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Sitzung vom 138. Dezember 1920. 
3 ‘Vorsitzender: Hr. A. Stock, ‘Vizeprasident. 


-. Nach Genehmigung des Protokolls der Sitzung vom 18. Oktober 
veist der Vorsitzende darauf. hin, daB das Dezemberheft 11 der »Be- 
ic¢hte«, zusammen mit dem Jahresregister, Ende Dezember zur Aus- 
sabe gelangen soll, und schlieBt hieran folgende Ansprache: 

_ »Unsere Gesellschaft. hat zwei Verluste. zu beklagen. Am 10. 
|, Mts. starb Prof.. Dr. 


Primpich DOLRZALEK, 


Direktor des Instituts fiir physikalische Chemie und Elektrochemie an der 
iesigen Technischen Hochschule, nach langerer Krankheit, erst 
8 Jahre alt. In Hannover und Gottingen wissenschaftlich vorge- 
jildet, hat er zunachst als Assistent Nernsts, weiter an der Physi- 
calisch-technisthen Reichsanstalt, als Oberingenieur der Firma Sie- 
nens & Halske, als Leiter des Géttinger Instituts fiir Elektrochemie, 
jeit 1907 als Professor an der Technischen Hochschule Berlin-Char- 
ottenburg im Dienste der Wissenschaft gestanden. Ww 
Seine Arbeit galt vornehmlich _physikalisch-chemischen Auleahors 
msbesondere der Erforschung des’ Bleiakkumulators und der Theorie 
vomogener Gemische. Weitbekannt und vielbenutzt wurden das 
‘on ihm angegebene Elektrometer und sein treffliches Buch tiber die 
Akkumulatoren. Auregend-frische Art machten ihn zu einem erfolg- 
veichen, beliebten Hochschullehrer. Das Schicksal hat es ihm nicht 
mehr vergonnt, sich des eben vollendeten schénen Instituts zu freuen, 
las er wahrend der letzten Jabre vielen Schwierigkeiten zum Trotz 
m Park der Technischen Hockchule erbaut und mit allen Hilts- 
mitteln fiir Forschung und Unterricht ausgestattet hatte. 

Hr. K. A. Hofmann hat uns fiir die nichste Sitzung ausfiihr- 
ichere Angaben iiber Dolezaleks Leben in Aussicht gestellt. 
_ Dem andern Toten, dessen wir zu gedenken haben, war ein 
anges Leben im Dienste der Chemie beschieden. Is ist ein Fiihrer 
iuf dem Gebiete ee chemischen Techoik, Dr. 
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fer am 12.'November im 83. Lebensjahre verschied.« 

_ Hr. B. Lepsius widmet dem Dahingeschiedenen Worte des Ge- 
lenkens. Der  Wortlaut seiner Ausfihrungen wird in einem der 
Machsten Hefte der »Berichte« erscheinen. 
Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg.LIV; ; Al 
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Die Anwesenden erheben sich zu Ehren der Toten von ihren Sitzen. 
Als ordentliche Mitglieder treten der Gesellschaft wieder bei 


die HHrn. 


Schwarzkopf, Dr. Paul, Kastanienallee 24, Charlottenburg; © 
Hug, Dr. Ernst, Hichenstr. 18, Basel; | 
Rother, Dr. Julius, Johann-Georg-Str. 1, Bln.- 'fimionece: 
Gutmann, Dr. Paul, Hansastr. 71, Heber 
Marcusson, Prof. Dr. J., Werderstr 14, Bln.-Dahlem; 
Gentsch, Dr. Kurt, Bachstr. 8, Berlin. 


Als auBerordentliche Mitglieder werden aufgenommen die HHrn.: 


Ferreau, B., Bergen b. Frank- 
furt a. M.; 
Berner, E., Ing., Trondhjem; 
Sucharda, Dr. E., Lemberg; 
Kuntze, Dr. Fritz, Marburg 
a, d. Lahn; 
‘Schulze, Walter, Berlin; 
Ludwig, Prof. E., Bukarest; 
Hagmann, Sidney, Lund; 
Ljunggren, Mag. Gust., Lund; 
Mezey, Peter, Budapest V; 
Borza, Eduard, Budapest; 
Hofmann, Dr. Richard, Dres- 
den; 
Miethke, Max, Kiel-Gaarden; 
Airila, Dr. med. Yrjo, Helsinki; 
Grindel, Hans, Berlin; 
Richter, Rudolf, Graz-Steinfeld; 
Schlumberger, Dr. Ernst, Ber- 
lin; 
Sailer, Dr. 
Slov.; 
Weil, Konrad, Géttingen; 
Stodden, Joseph, Bonn; 
_ Kirschner, Karl, Ing., Olmiitz; 
Wolfschlag, Fr., Bielefeld; 


Geza, Krampach, 


Ungnade, Otto, Hannover-Lin- 
den; 

Wolfram, Artur, Dresden- A.; 

Kusserow, Dr. R., Sachsen- 
hausen/Mark; 


Jonas, Dr. R. G., Breslau; 


Hochmuth, Otto, Leipzig; 


Benade, Walter, 
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Bernoully, O., Berlin; 
Ekhard, Dr. W., Pankow; 
Lépmann, Bernh., Miinsteri. W.; 
BoBneck, Werner, Leipzig; 
Quast, Johannes, Leipzig; 
Villforth, Friedr., Otzsch b. 
Leipzig; 
Klein, Richard, Leipzig; 
Buchwaldt, Arnold, Leipzig; ~ 
Grundmann, Herbert, Leipzig- 
Paunsdorf; 


Lindner, Paul, Leipzig-Gobhlis; 
Leipzig; 
Florenz, Martin, Leipzig; 
Hildebrandt, Hermann, Leip- 
Zig; 
Gruner, Rudolf, Leipzig; 
Neubert, Oskar, Leipzig; 
@pber, Ernst, Leipzig; 
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Bournot, Dr. Konrad, Miltitz 
b. Leipzig; 
Simon, Dr. Oskar, Miltitz b. 
Leipzig; 4 


Reich, Dr. Max, Leipzig-Gohlis; — 
Lehmann, Dr. Fritz, Bh-_ 
Friedenau; 
Philippovich, A. v., “Bering 
Nouvel, Otto, Leipzig; 
Hibs Wakiew) Leipzig; 
Pro8B, Albert, Leipzig; 
Becker, Dr. Paul, Hannover; 


‘ 
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Schmitz, Balthasar, Oerlikon KeySner, Dipl.-Ing. Ernst, 


b. Ziirich; - Karlsruhe; 
Steintihrer, Dipl. ee Paul, Reubke, Emil, Bin.-Halensée. 
' Karlsruhe; 


Als auBerordentliche Mitglieder ‘werden yorgeschlagen : 
Hr. Bickenbach, K. W., Gedonstr. 10, Miinchen (durch H. 


C. Rauch und H. M. Wiiest); 
Nu&baum, Dr. Erhard, Dresdener- 


str. 104, Berlin R Spicer 
Weise, Dr. Kurt, Hedwigstr. 2, Bln.- : 
Friedenau und In He8), 
Hupe, Richard, Rotestr. 30, ‘ 
Eikel, Willi, Lange Geismarstr. 11, | ._. 
‘Dahl, Karl, Rosdorferweg 27, ] Gottingen 
(durch 


Wiederholt, Wilh., Turmstr. 2, \ ; 
Cohn, Ernst, Gothmarstr. 27, p A. Windaus 
Ewig, Kurt, Steinsgraben 24, und 
Meyer, Dr. Robert, Am weifen Stein 20, W.Borsche); 
Schwarz, Kurt, Prinz-Albrecht-Str. 22, 
Schumacher, Georg, Wattstr. 15, 
Berlin 
Schapiro, Markus, Landshuter- 
straBbe 32, Berlin 
Knopf, F. Wilh., Frankfurter-_ \ 
allee 222, Bln.-Lichtenberg 
Miller, Reinh., Wilhelmpl. 14, Bla.- 


Lichterfelde 
Westphal, Bruno, Weidenweg 6, ( 
Berlin eae ‘(durch 
Mertner, Walter, Schilkngstr. 17, \ A. Rosenheim 
Berlin und 
Wolff, EKrich, hata: 66, Berlin R. J. Meyer); 


Malek snberger; Kurt, Méckern- 
strabe 85, Berlin 

Abraham, Kurt, Neanderstr. 12, 
Berlin 

Feit, Hellm., ean 6, Berlin 


enneek. Gees: Gutzkowstr. 9, 


Berl.-Schéneberg 
Tautavi, Zakki, Pariserstr. 60, 
Bln.- Wilmersdorf 
Wolf, Dr. Gerd, Bomlitz b. Walsrode durch E. Cza- 
pek und J. Reitstotter); 
nye . At 
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Hr. Schaffer, Deke Ch. Inst. Techn. Hochsch., Bello-Horizonte — 
(Brasilien) (durch W. Prandtl und O. Hénigschmid); 
» Huber, Dr. Jos., Herdweg 14, Stuttgart 
» Sauer, Dr. Hbsebamd, Seestr. 124, Stutt- | 
gart 
» Beckmann, Dipl.-Ing. Paul, Kasernen- 
straBe 30, Stuttgart 
» Willers, Dipl.-Ing. Rob., Paulinenstr. 60, 
Stuttgart 
» Katz, Dipl.-Ing. Friedr., Mozartstr. 12, 
Feuerbach b. Stuttgart ~ 
» Klingenstein, Dipl.-Ing. Th., Kernerstr. 4, 
Zuffenhausen b. Stuttgart 
» Schelling, Dipl. -Ing. Franz “Tndivig-Plaw: 
StraBe 16, Stuttgart 
Frl. Veitinger, Dipl.-Ing. Johanna, Teck- | 
straBe 31, Cannstatt 
Hr. Kie&; Dipl.-Ing. Aléxander, Friedrich- 
straBe 2, Stuttgart 
» KieSling, Dipl.-Ing. Ulrich, Im Kaise- 
mer 15, Stuttgart 
» Mayer, Dipl.-Ing. Alexander, Alexander: 


straBbe 50, Stuttgart a ees z 
» Obermiller, Dipl.-log. Erwin, Konig- l . “ ier @ 
; un fl 


straBbe 34, Cannstatt 
>» Mayer, Reinh. , Hillerplatz, Bietigheim 
» Schell, Paul, Wilhelmistr. 11, Stuttgart- 
Gaisburg 
» Kinkel, Ernst, Weimarstr. 39, Stuttgart 
» Gayler, Jul., Stammbeim b. Ludwigsburg 
» Brintzinger, Walter, Martinstr. 13, EB- 
lingen a. Neckar: 
>» Brintzinger, Herb., Martinstr. 13, Es- 
lingen a. Neckar 
Frl. Nickel, Grete, Neue Briicke 12, Stuttgart 
» EntreB, Lisbeth, Silberbrugstr. 91, 
Stulégart 
Hr. Niemann, Walter, Werastr. 87, Pie 
Frl. Wildt, Margarete, Schlosserstr. 23, Stutt- 
gart 
Hr. Trankle, Paul, Stritzenburgstr. 19 ‘aca 
; Stuttgart 
» Fahr, Rudolf, Freiligrathstr. 7, Cannstatt 
» Kohler, Fritz, Wilhelmstr. 11, Feuer- 
bach b. Stuttgart 


J. Schmidt); — 
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. Finkelstein, Dr. Hans, Crefelderstr. 428, Crefeld- 


Bockum (durch H. Suida und H. Jost); 

Schmidt, Dr. Karl, Kaiserstr. 12, Karlsruhe (durch 
P. Pfeiffer und P. Askenasy); 

Moldenhauer, Prof. Dr. Wilb., Ch. T. Inst. Techn. 
Hochsch., Darmstadt (durch L. Wohler und E. Berl); 

Eberhard, Prof. Dr. A., Gutenbergstr. 56, Darmstadt 
(durch L. Wéhler und H. Finger); 

Pietrkowski, Dr.Georg, Maximilianstr. 18, Freiburgi. Br. 
(durch W. Meigen und R. Schwarz); 

Mors, Dr. Kurt, Schleusenstr. 12, Hochst a. M. (durch 
H. Tappen aaa H. Jost); 

Wiilfing, Rud. v., Handjerystr. 42, as -Friedenau (durch 
W. Traube cid R. Lauch); 

Silow, Dr. Alvar, Stora ae en \ (durch 


- Bergslags Falun F. Mylius 
Stru8B, Dr. Ernst, i. Fa. Wiilfing, Dahl und . 
& Co., Elberfeld / H. Jost); 


Lewandowsky, Dr. Agathe, Fasanenstr. 59, Berlin 
(durch D. Stern und K. Ilberg); 


. Gramse, Dr. Wilb., K6nigin-Luise-Str. 8, Charlottenburg 
(durch 8. Gabriel und H. Fischer); 
Allardt, H. G., Schlo6-: (dureh \\ 
. treppe 1, - | Marburg K. vy. Auwers 
Buschmann, Wilh, See a. d. Lahn | . und 
stadt 15, K. Ziegler); 
. Heidenreich, Rud., Am Griin 42, 


Hammerschmidt, Werner, \ 
Zwischenhausen 1, 

Hessert, Karl, Deutschhausstr. 24, 

Heuser, Heinrich, Rotenberg 36, 

Jungek, Albert, Universitatsstr. 36, 

Kreuder, Alfred, Roter Graben 4, if 

Miller, Kart, oc 3, rat 


Marburg a. d. Lahn 


(durch 
poe Otto, Klinikstr. 2, Ke euvere 
. Schartow, Lori, Haspelstr. 41, ena 
. Ritter, Friedbert, Zwischen-' Ke Ziscler); 
: A a 3 


hausen 20, © 
Tiemann, Paul, Am Griin 29, 
Wirsebach, Heinr., Kappelerstr. 40, ! 


_Brauscheid, Friedr., Derschlag, Bez. Kéln 
‘DaBler, Adolf, Blumenthalstr. 9, Erfurt 


Hoppmann, Hans, Hauffstr. 14, Barmen 
Miller, Werner, Védestr. 47, Bochum 


Fri. 


Hr. 
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. Zepi, Dr. Karl, Ammoniakwerk Merseburg, Leuna- Werke, 


(durch V. Villiger und A. Liittringhaus); || 
Lindner, Jos., Chem. Inst. d. Univ., Graz IIL (durch 
L. Hermann und H. Jost); 
Heger, Karl, I’., Schrambergerstr. 23, Rottweil (durch 
R. Gritzner ad H: Fink); 
Ponzis, Prof. Dr. G., Corso Massimo d’Azeglio 48, Tocris 
(Gach F. Zambonini und H. Jost); 
Hertzberg, Harald v., Diisseldorferstr. 30, Bln.- Wilmers- 
dorf (durch H. Simonis und A. Schénberg); 
Kramer, Oskar, Sophienstr. 333, Char-) (durch 
lottenburg H. Simonis 
Sab henicnsey, Hen Eel Wukela 
Bln.-Schlachtensee berg); 
Kliiche, Hans, Lutherstr. 2, ! | (durch 
Klemm, Lucie, Johann-Friedr.- } Jena) W. Eller und: 
StraBe 33, \W.Schneider); 
Fresenius, Dr. Ludw., Kapellenstr. 15, Wiesbaden (durch 
Th. Fresenius und R. Fresenius); 
Turing vy. Ferrier, Constantin, — 


Pileghofstr. 6, . 
Behringer, Heinr., Uhlandstr. 18, | Tubingen 
Schmalenbach, Adolf, Wohrd- (durch 
straBe 10, Boe H. Wislicenus 
Spengler, Walter, Burgsteige 16, und 
Hotz, Ernst, Rottenburgerstr. 1, \ A. Kliegl); 
Beck, Otto, Hirschauerstr. 7, 


Walz, Erwin, Nauklerstr. 11, a 
Brunner, Dr. W., i. Fa. L. Cassella & Ge Mainkur b.', | 


Frankfurt a. M. (durch G. Kalischer und L. Benda);"! | 


Schmidt, Aug., Oh. Inst. d. Forstakad., Hannover- 
Miinden (durch E. Wedekind und Fr. Siefert); 


Jentgen, Ing.-Chem., Hermannstr. 4.) >). (durch : 
Berlin-Siidende | H. Leuchs ~ 
Persch, Walter, Lehrterstr. 56, und 
Berlin B. Helferich); 


Lock, Dr. Ludw., Boltenbergstr. 32, Elberfeld-Sonnborn 
(daech A. Gundlach und O. Leuchs); 

Koégel, Raphael, Parlachweg 4, Miinchen (ditch G. | 
Schultz und K. Brag); z 

Dernikos, M., Hotel Zwicker, Hann. -Miinden (durch 
E. Wedekind und Fr. Sietort) 


. Radde, Erich, Cecilienstr. 14a, Bln.- 

Zehlendorf (durch 
Beuthin, Gerh., Magdalenenstr. 5, Bln.- \ E. Tiede 
Lichtenberg und 
Jinisch, Alfred, Kantstr. 44, Bln.- “iekon a Schleede); 

eberg . 


Rohner, Alfréd, Pratteln (Schweiz) (durch H. Rupe 
und F. Fichter); 


Vogel, Dr. Fritz, Brohl/Rhein b. Ko- (durch 
blenz F.Mylius 

Rieke, Dr. Reinh., Wilmersdorferstr. 75, und 

' Charlottenburg H. Jost); 


Beyrodt, August, Husgasse 5, Prag (durch F. Wenzel 
und L. Storch); . 

Buch, Hermann, Bambergerstr. 46, Berlin (durch 
P. Jacobson und H. Jost); ‘ 

Stephen, Dr. Henry, 1 Portman Sivese Whalley Range, 
Manchester (Engl.) (durch Ch. W. Leigh und F, Chal- 
lenger); 

Sabetay, Sebastian, Grolmanstr. 65, } (durch 
Charlottenburg > F. Straus 
Vo8, Walter, Wiiblestr. 30 Berlin \ u. H. Jost); 
Bach, St efan, Berlinerstr. a Char- ((durch K. Ste- 

Seifert, Eckard, Helmholtz- lotten- | phan und 
straBe 12, burg ‘0. Gerngro8); 

Schafer, Dir. Dr. Adolf, Kaiserstr. 64a, Griesheim a. M. 
(durch H. Specketer und Wense); 


Lemme, Walter, Hochenzollern- \ © (durch 
damm 90, Bln.- Grunewald | K. A. Hofmann 

HaBner, Johann, Fraunhofer- | und 
straBe 16, Charlottenburg K. Ritter); 


Rader, Doz. Matth-, Techn. Hochschule, Drontheim 
(Norw.) (durch C. N. Riiber und H. Goldschmidt); 
Simon, Franz, Landhausstr. 14, Bln.- 
Wilmersdorf ase ; 
Bonhéffer, Karl Fr., Wangenheim- 
straBe 14, Bln.-Grunewald 


GrieB, Heinz, Kastanienallee 81, (durch 
Beatin ‘ Be Giinther 
Noddack, Dr. Walter, Boyenstr. 3, und 
- Rérlin J. Eggert). 
Wohl, Kurt, Kéonigsweg 30, Char- 
lottenburg 


Engelhardt, Herm., Pragerstr. 24, 
Berlin ; 


Fir die Bibliothek sind*als Geschenke eingegangen: 

923. Schmidt, H,, Die Diazosynthese aromatischer Arsen- u. Antimon- 
verbindungen. Uber aromatische Antimonverbindungen. Leipzig 1920. 

416. Henrich, F., Theorien der organischen Chemie. 4, Aufl. Braun- 
schweig 1921. 

778, Bodfor8, S., Die Adivlonmeyde (Sammlung chemischer und chemisch- 
technischer Worukes Ahrens-Herz), 26. Bd. Seutisat 1920. 

2312.- Engler, C. und Héfer, H. v., Das Erdél. Bd. 1 und Tabellen, Leipzig 

1913; Bd. Il, Leipzig 1909; Bd. Ill, Leipzig 1911; Bd. IV, Leipzig 1916; 
Bd. V, Leipzig 1919. 


In der Sitzung wurden folgende Vortrage gehalten: 


1. J. Houben: Uber die Beckmannsche Umlagerung und den 
Hofmaunschen Abbau der paurcamids) — Vorgetragen vom 
Vertasser.. 3 

2. F. Ullmann, M. Ettisch: Uber 2.3-Dichlor-a-naphthochinon. — ~ 
Vorgetragen von Hrn. F. Ullmann, “a 

3. F. Ullmann: Uber Halogen-nitro-anthrachinone. — Vorgetragen 4 

-vom Verfasser. 


Der Vorsitzende: Der Schriftfiihrer: 
A. Stock. : F. Mylius. 
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: Besondere Sitzung vom 18. Dezember 1920. 


Vorsitzender: Hr. C. Harries, Prasident. 


Der Vorsitzende begriiBt die zahlreich erschienenen Zuhorer, ins- 
besondere den Vortragenden des Abends, Hrn. Geh. Rat Prof. Dr. 
-M. Rubner, und erteilt ihm das Wort zu seinem zusammenfassenden 
Vortrag: 


»Uber die Entwicklung der modernen Ernahrungs- 
wissenschaft«. 


An die Ausfihrungen des Vortragenden schlieBt der Vorsitzende die 
 folgende Ansprache: 


Jiochverehrter Herr Kollege! Der Beifall der Versammlung zeigt 
Ihnen den Erfolg, welchen Sie mit Ihren Ausfiihrungen erzielt haben. 
‘Nun bleibt nur itibrig, denselben auch in Worte des Dankes zu iiber- 
setzen, welchen ich Ihnen im Namen der Deutschen Chemischen Ge- 
sellschaft hiermit ausspreche. Die Abhaltung von zusammenfassenden 
Vortragen auf den Nachbargebieten der Chemie ist eine Hinrichtung, 
die schon Jahrzehnte hindurch reichen Segen gespendet’ hat. Wir 
wissen, da Sie, hochverehrter Herr Kollege, auf dem Gebiete whe 
-Vortrages, der Ernihrung und der Ernahrungsphysiologie, grundlégend 
gewirkt haben; wir sind Ihnen daher fiir die zahlreichen Anregungen, 

die Sie uns gaben, zu ganz besonderem Danke verpflichtet, da sie 
aus kompetenterem Munde nicht flieBen konnten. 

_ Zwei Richtungen sind es, die danach besonders wichtig erscheinen. 
_Namlich einmal die rein chemische. Es wird das Ziel sein, die 
Kérper A und B (die Vitamine) zu. isolieren, zu analysieren, ihre 
-Konstitution. durch Abbau zu bestimmen und sie zu synthetisieren. 

Die Aufgabe liegt klar in der bisherigen Methodik der organischen 
Chemie vorgezeichnet und wird miéglicherweise schlieBlich geldst 
werden. Die andere Richtung ist weit weniger klar, aber nach meiner 
Meinung nicht uninteressanter, wahrscheinlich sogar viel wichtiger. 
Sie umfaSt die Untersuchung der chemischen Vorginge bei der Arbeit 
in der Zelle selbst, die Sie im ersten Teile [hres Vortrags beriihrt 
haben. Hier wird eine ganz neue Methodik erfunden werden miissen. 
_Ich erinnere in dieser Beziehung an einen Ausspruch R, Willstitters, 
“den er kiirzlich in Wirzburg getan hat und dessen Wortlaut ich ver- 
‘suchen werde aus der Erinnerung wiederzugeben: »Wir miissen uns 
mehr und mehr mit unserer Methodik den Bedingungen der lebenden 
Zellen nahern, wovon wir noch weit entfernt sind. Unsere Mittel. 


10 <6 199k. Ae 
sind zumeist plump, mehr den Kraften der anorganischen als der or- q 
ganischen Welt gemaB« . . . q 
Indem ich Ihnen, hochgeehrter Herr Kollege, nochmals herzlich ; 
danke, schlieBe ich die Sitzung. i: 
Der Vorsitzende: Der Schriftfiihrer ’ 

C. Harries. F. Mylius. 
x = 


Buchdruckerei A. W. Schade, Berlin N.,-Schulzendorterstr. 26. 
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Sitzung vom 17. Januar 1921. 


31 Vorsitzender: Hr. C. Harries, Prasident. 


Die Protokolle der Sitzungen vom 15. November und 13. De- 
@ember, sowie der Besonderen Sitzung vom 18. Dezember 1920 
‘werden genehmigt. 

_ Hierauf verliest der Vorsitzende den weiter unten abgedruckten, 
won Hrn. K. A. Hofmann veriabten Nachruf auf Friedrich 
Wolezalek. 

_ Zur Ehrung des Dahingeschiedenen erheben sich die Versammel- 
‘ten von ihren Sitzen. 

_ Hrn. Direktor Otto Wenzel, dem langjahrigen Leiter i »Be- 
srufsgenossenschatt der, chemischen Industrie«. und des »Vereins zur 
‘Wahrung der Interessen der chemischen Industrie Deutschlands« wur- 
‘den. zu seinem 80. Geburtstage am 30. Dezember die Gliickwiinsche 
der Gesellschaft tibermittelt. 


- Der Vorsitzende gibt der Versammlung Retanis von dém nach- 
‘stehenden Briefwechsel: 


_ Dem Vorsitzenden der Deutschen Chemischen 
ho Gesellschaft zu Berlin, 
Hrn. Geheimrat Prof. Dr. C. Harries. 
‘ Laut Entschlug, gefaBt bei einer am 2. Dezember d. J. stattgefundenen 
 Sitzung des Chemikerklubs, der Technischen Hochschule zu Helsingfors, 
' erlauben wir uns Ihnen, hochverehrter Herr Geheimrat, beigelegten Betrag 
~ (1000 F. Mark) als Gabe yon den Studierenden der chemischen Abteilung 
der Technischen Hochschule Finnlands zu tibermitteln. 
e Sie baben wohl die Gite, das Geld nach eigenem Gutachten als 
| Unterstiitzung eines Studierenden der Chemie an einer der technischen 
Hochschulen Deutschlands zu verwenden. 


fi Im. Namen des Chemikerklubs 
Helsingfors, 4, XIL. 20, 


'— Technische Hochschule. 
Vorsitzender: Schriftfihrer: 
S. V. Hintikka. M, Staudinger. 
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Her hieenanowalds den 18, Dezember 1920. 
An den 


Vorsitzenden des Chemikerklubs der 
Technischen Hochschule Helsingfors, 
Hrn, Professor Hintikka. 


Thre Mitteilung itber die hochherzige Sammlung unter den Studieren- « 
den der Chemischen ‘Abteilung der Technischen Hochschule Finnlands — 
zagunsten unserer Studenten habe ich erhalten und spreche Ihnen dafar © 
im Namen der Deutschen Chemischen Gesellschaft herzlichen Dank aus 7 
Es ist ja freilich fiir uns einst so stolzen Deutschen eine bittere Empfin- | 
dung, da die augenblickliche Lage uns anweist, Unterstiitzungen aus © 
anderen Lindern anzunehmen, aber die Tatsache, daf Sie in Finnland: © 

afr uns so erfolgreich arbeiten konnten, ist andererseits bei der Feind- 4 


seligkeit der Welt gegen uns so hoch erfreulich, dab, wir dariber die . 


Betribnis vergessen. 


Ich werde das tbersandte Geld in Ihrem Sinne yerwenden und zeichne 


mit hochachtungsyollen Empfehlungen 


Der Schriftfiihrer verliest den am SchluB® dieses Protokolls ab- 
gedruckten Auszug aus dem Protokoll der Sitzung des engeren | 
Vorstands-Ausschusses vom 15. Dezember 1920. 


Als auSerordentliche Mitglieder werden aufgenommen: 


Hr. Bickenbach, Kee W., Miin- 


als Ihr sehr ergebener 
C. Harries. 


Hr. Knopf, F. With’, Bln Lich 
chen; tenberg; 
» Nufbaum, Dr. Erhard, » Miller, Reinh., Bin. -Lich: 4 
Berlin; ; terfelde; BF 
a Weise, (Dr. Karte Bins > Westphal, Bruno, ‘Berlin 
Friedenau; >» Mertner, Walter, Berlin; 
» Hupe, Richard, ‘Gottingen; » -Wolff, Erich, Berlin; 
» Hikel, Willi, Gottingen; » Mickenberger, te 
“» Dahl, Karl, Géttingen; lin; 
>» Wiederholt, Wilh., Got- » Abraham, Kurt, Berlin; 
tingen; 4 » Feit, Hellm., Berliny = 
» Cohn, Ernst, Gottingen; » Kanzack, Hau Bi 
» Ewig, Kurt, Gittingen; Schéneberg; = 
» Meyer, Dr. Robert, Got- » Tautavi, 2a Bin. in Wil 
tingen ; “mersdorf; 


» Schwarz, Kurt, Gottingen; 

> Svhnmacher, eis Ber- 
lin; 

» Schapiro, Markus, Berlin; 


Wolf, D Gerd, Boaaa 
b. waspade: oe 

Schaifor, Dr... Ay, Balle 
Horizonte (Brasilien) 


. Huber, Dr. Jos., Stuttgart; 


>» Sauer, Dr. Eberhard, 
‘Stuttgart; 
Beckmann, Dipl.-Ing. Paul, 
. Stuttgart; 


» Willers, 


Dipl.-Ing. Rob., 
‘ Stuttgart; 
>» Katz, Dipl.-Ing. Friedr., 


Feuerbach b. Stuttgart; 

» Klingenstein, Dipl.-Ing. 
Th., Zuifenhausen b. Stutt- 
gart; 

Schelling, Dipl.-Ing. Franz, 
Stuttgart; 

. Veitinger, 
hanna, Cannstatt; 

. KieS nal -ing. Alexander, 

2 Stuttgart; 

_» KieBling, Dipi-Ing. Ulrich, 

_ Stuttgart; 

>» Mayer, Dipl.-Ing. Kleven 

4 der, Stuttgart; 

» Obermiller, Dipl.-Ing. Er- 
win, Cannstatt; 

Mayer, Reinh., Bietigheim; 

Schell, Paul, Stuttgart- 

_ Gaisburg; ew 

Kinkel, Ernst, Stuttgart; 

Gayler, Jul., Stammheim 
b. Ludwigsburg; 

Brintzinger, Herb., ESlin- 

gen a. Neckar; 

>» Walter, HBlingen; 
Fri. Nickel, Grete, Stuttgart; 
B», EntreB, Lisbeth, Stuttgart; 


‘Hr. Niemann, Walter, Stutt- 
e ~-gart; 

Fel Wildt, Margaréte, Stutt- 
3 ‘Barby 


‘Hr. Trankle, Paul, Brattcant: 
» Fahr, Rudolf, Cannstatt; 


Dipl.-Ing. Jo- . 


- Lewandowsky, Dr. 


. Gramse, Dr. 
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- Kohler, Fritz, Feuerbach 


b. Stuttgart; 


Finkelstein, Dr. Hans, 
Crefeld-Bockum; 

Schmidt, Dr. Karl, Karls- 
ruhe; - 

Moldenhauer,. Prof. Dr. 
Wilh., Darmstadt; 

Eberhard, Prof. Dr, A., 
Darmstadt; 

Pietrkowski, Dr. Georg, 


. Freiburg i. Br.; 

Mors, Dr.Kurt, Héchsta.M.; 

Wilfing, Rud. v., Bin.- 
Friedenau; 

Silow, Dr. Alvar, Falun; 

StruB, Dr. Ernst, Elberfeld;. 

Aga- 

the, Berlin; 

Wilh., Char- 


lottenburg; 

Allardt,) Hi: \G,, ae 
a. d. Lahn; 

Cian, Wilks Mar- 
burg a.d. Lahn; | 

Heidenreich, Rud., Mar- 


burg a. d. Lahn; 
Hammerschmidt, Werner, 
Marburg a. d. Lahn; 
Hessert, Karl, Marburg 
a.d. Lahn; ~ 
Heuser, Heinrich, 
burg a. d. Lahn; 
Jungek, Albert, 
a. d. Lahn; 
Kreuder, Alfred, Marburg 
a. d. Lahn; 


Mar- 


Marburg: 


Moller, Kurt, Marburg 
a. d. Lahn; 
Seydel, Otto, . Marburg 
a. d. Lahn; 


A2* 


Fri. 


Fri. 


¥ 


FST 


a 
Schartow, Lori, Marburg 
a. d. Lahn; 


. Ritter, Friedbert, Mar- 
burg a. d. Lahn; 
Tiemann, Paul, Marburg 
a. d. Lahn; 


Wirsebach, Heinr., Mar- 
burg a. d. Lahn; 

Brauscheid, Friedr., 
schlag, Bez. Koln; 


Daler, Adolf, Erfurt; 


Der- 


Hoppmann, Hans, Barmen; ~ 


Miller, Werner, Bochum; 


Zept, De Karl, Merseburg ; ' 


Lindner, Jos., Graz; 

Heger, Keel ee Rothwell: 

Ponzis, Prof. Dr. G., Turin; 

Hertzberg, Harald v., Bln.- 
Wilmersdorf; 


Kramer, Oskar, Char- 
lottenburg; — 
Schliewiensky, Herb., 


Bln.-Schlachtensee; 
Kliiche, Hans, Jena; 


‘Klemm, Lucie, Jena; 
. Fresenius, Dr. Ludw., 
Wiesbaden; 


Turing v. Ferrier, Kon- 
stantin, Tiibingen; 


Behringer, Heinr., Tabin- 
gen; 

Schmalenbach ene Ti- 
bingen; 

Spengler, Walter, Tibin- 
gen; 


Hotz, Ernst, Tubingen; 

Beck, Otto, Tubingen: 

Walz, ewrin: Tubingen; 

Brunner, Dr. W., Mainkur 
b. Frankfurt a. M.; 

Schmidt, Aug., Hannover- 
Miinden; 


Hr. 


‘Simon, 


1921. A | 


Jentgen, Ing.- -Chem., Berlin- 4 
Stidende; 

Persch, Walter, Berlin; 

Lock, Dr, Ludw., Elber- 
feld-Sonnborn; 

Kégel, Raphael, Miinchen; , 

Dernikos, M., Hann.-Miin- — 


den; 
Radde, eich: Bln.-Zehlen- 
dori; . 
Beuthin, Gerh., Bln.-Lich- © 
tenberg; 7 
Jainisch, Alfred, Bln.- 
Lichtenberg; 


Rohner, Alfred, Pratteln; — 
Vogel, Dr.Fritz, Brohl/Rhein — 
b. Koblenz; 
Rieke, Dr. Reinh., 
lottenburg; 
Beyrodt, August, Prag; 
Buch, Hermann, Berlin; 
Stephen, Dr. Henry, Man- 
chester (Engl.); ‘: 
Sabetay, Sebastian, Char- 4 
lottenburg; ; 
VoB, Walter, Berlin; 
Bach, Stefan, Charlotten- 


Char- | 


burg; 4 
Seifert, Eckard, Charlot 
tenburg; “a 
Schafer, Dir. Dr. Molt 


Griesbeim a, M.; ma 
Lemme, Walter, "Bin, -Gru- 
newald; 
HaBner, Johann, 


oh ar 
lettenburg; sh. 


.Rader, Doz. Matth., Dront: “4 


heim (Norw.); ; 
Franz, Bin.-Wi 
-mersdorf; : . 


é Bonhé6ffer, wen Fr. Ng Blo. - 


Grunewald; 
4 
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Hr. Grie8, Heinz, Berlin: Hr. Wohl, Kurt, Charlottenburg ; 


»,. Noddack, Dr. Walter, » Engelhardt, Herm., Ber-, 


Berlin; lin. 


Als auBerordentliche Mitglieder werden vorgeschlagen: 


Hr. Baade, Max, Kuligkshofstr. 3, Bln.-Steglitz (durch H- 
Liebermann und H. Simonis); 

> y. Bayer-Krucsay, Dr. D., Rakos utka 17, Budapest 
IX. (durch F. vy. Konek und H. Jost); 

» Andrich, Dr. Kurt, Hau- } 
sener Landstr. 101, 

» Bollenbach, Dr. Herm., 
Oppenheimer Landstr. 117, 

>» Brandt, Dr.-Ing. Paul, | Frankfurt 
Papageigasse 5—7, . & a. M. 

» Deschauer, Dr. Jos., 
Schaumainkai 5, 

» Ehrhart, Dr. Oskar, Tex- / 

' torstr. £55 
» Hichwald, Dr. Ernst, Schonberg took. 
» GaSner,Dr. Ludwig, Hans- 


Thomas-Str. Ls (durch 
» Hauenstein, Dr. Leonh., J. Pfléger 
Laubestr. 20, : und H. 
» Houben, Dr.-Ing. Heinr., Busch);. 
o Béttinastr. 47, Frankfurt 


_» Miller, Dipl.-Ing. Berth., f a. M. 

Rembrandtstr. 19, 

» Nowack, Dr. Leop., Garten- 
str. 34, 

» Pohl, Dr. Theod.; Melem- 
str. 6, : 

> Scheller, Dr. Emil, Taunusstr. 21, Lors- 
bach i. T. ; 

» Seng, Dr. Rud., Lindenstr. 34, Frank- 
furt a. M. . 

> Barwind, Dr. Ernst, Auf dem Miil- 
berg 4, Frankfurt a. M. ; 

> Bukowski, Oskar, Poststr. 74, Volklingen/Saar (durcl 
E. DeiB und R. Zappner); 


» 


(rl. | 
. Télle, Hugo, Gentzstr. 7, : (durch H. ~ 


‘Fri. 


» 


. Basel, Georg, Gabelsberger- 


‘vy. Coulen, Theodor, Au- 


str. 24, 


gustenstr. 19, 
Gléckle, Andr., Ungerer- ; 
str. 11, a 
Wimmer, Jos., Schlei&- ‘a 
heimerstr. 60, 
Hisenmann, Karl, Georgen- 
str. 120, 
Dietz, Karl, Adelheidstr.38, 
Noder, Anna, Josefplatz 8, 


Ontner, Karl, Blutenburg- Miinchen Wieland ~ 
str. 32; - und . 
Mey er, Emil, Tiirkenstr. 101, G.Rhode); 
Conrad, Karl, Franz-Josef- ia 
Str. 39, 
Rothweiler, Fritz, Bluten- 
burgstr. 30, 
Keller, Heinz, Walther- 
str. 19, 4 
Siegel, Friedr., Theresien- : . 
str. 9, 4 
Bohner, Georg, Theresien- 
str. 80, 
Geller, Erika, Liebigstr. 12, | 
Messow, Dora, Roonstr. 22, Dessau 


. Eckelt, Karl, Tassostr. 19, WeiBensee (aureh F, Myliug: 


und H. Jacue 3 
Engelhard, Erich, Carolinger-Ring 31, Oéln (aueolt : 
M. Fuchs und F. Bidecker); ‘ 
Herrmann, Dr. Karl, Berliner Str. 171/172, Charlotten- 
burg canter K.:A. Hofmann und K. Ritter); a, 
Collenberg, Prof. Dr. O., Drontheim (durch S.. “Bod- F 
forB und F:'Mylius); aa 
Frankenburger, Walter, rant Joueple -Str. 41, Ménchen ; 
(durch O. Honigschmid und Ss Fajans); 


Friedrich, Dr. Alfred, : 

Kaiser- Wilh. -Inst. fir Koh- ira veg (aos R = 

j Milbeim- Fischer 

lenforschung; Rie aH 
Treibs, Dr. Wilh., Kaiser- é ‘ s re q : Be. 
Wilh.-Inst. f, Kohlenforsch. Bereta 


wer BU ea ipee 


‘ Ceyhd 


. GeiBelbrecht, Dr. Georg, Il. Hagen 45, Essen (durch 


F. Mylius und H. Jost); 


_Keichel, Artur, Sieglindenstr. 1, Bln.-Friedenau (durch 


J. v. Braun und F. Miller); 
Kahl, Dipl.-Chem. Leopold, Liitzowstr. 68, 
Berlin 


Mallison, Dr. Heinr., Liitzowstr. 33/36. (durch 
Berlin F. Peters 

i : : und F, 
Steinherz, Dipl-Ing, Desider, Kastanien- | 05 


allee 26, Charlottenburg 

Krieg, Dr. Wilh., Nettelbeckstr. 3, Berlin 

Kjellberg, Ake, Friisgatan 22, Malmé (Schwed.) (durch 
B. Holmberg und B. Groth); — 

Krause, Dr. Erich, Griingang 7, Konstanz a. B. (durch 
G. Bugge und H. Finkenbeiner); 


- Kumagawa, Dr. H., Lauenburgerstr. 19, Bln.- Wilmers- 


dori (durch C. Neuberg und F. Haber); 
Kerkhof, Dr. W., Chem. Fabr. Helfenberg A.-G., Helfen- 
berg b. Diretdshs (durch F. Mylius und H. Jost); 
Laage, Dr. E., Klosterhof 2, Rostock (durch R. Stérmer 
und J. Kien 

Lang, Hugo, Leonhardtstr. 3, Charlottenburg ate H. 
Simonis und A. Schonberg); 

Ludewig, Dr. Hans, Moltkestr. 9, Radebeul- Obese 
(durch W. Lax und C. Philipp); 


Moog, Karl, Maximilianstr. 18, Miinchen (ureh era B 


Meyer und H. Lecher); 

Merte, Dr. Wilh., Biebricherstr. 33, Schierstein a. Rh. 
(durch M. Sbhmide und K. Aibeeent); 

Meyer, Dr. E., Celluloidfabr., Troisdorf (durch F. Mylius 
und H. Beat: 

Naumann, Reg.-Rat Dr. Karl, Kirchstr. 14, Berlin 
NW. 52 (durch F. Hahn und G, Ugekemend)s 

Neuburger, Maximilian, Neubaugasse 79, Wien VIL 
(durch J. Pollak und H. Jost); 

Neufeld, Dr. M. W., Gerhardstr. 138, Diisseldorf (durch 
A. Hesse und H. Jost); 

Obermiller, Dr. Jul., Bismarckstr. 72, Miinchen-Glad- 
bach (durch M. “Bawek und H. Apitzsch); 

Philippi, Peter, Rbéastr. 1, Hanau a. M. (durch F. 


“Mayer und F, Hahn); 


1991, A 4 


2 ae E 

. Pollinger, Adolf, Arcis- -) (dureh Roe | 

str. 1, " “Will- 3 
{ Miinch 

Weidmann, Dr. Hans, ee statterund ~ 

Theresienstr. 84, H.Lecher); 


Posnanski, Dipl.-Ing. J., Martin-Luther-Str. 93, Berlin ~ 
(durch E. Mangold und H. Jost); 

Réchling, Kurt, Hohenzollern- 
damm 6, Berlin : (durch R.’ *Pschorr 

Leschewski, Kurt, Fritzsche- { und EK. Stinnes); 
str. 50, Charlottenburg 

RoSner, Dr. Ernst, Inst. f. Phys. u. Biochemie d. Akad. 
f. Med., Diisseldorf (durch J. Mtiller und G. Scheibe); 

Ruthing, Dr. A., Verein. Gummiwaren-Fabr., Harburg- 
Wien, Harburg/Elbe (durch F. Kuhlemann und q 
Jost); } 

Simon, Kurt, Adalbert- | Ee 
str. 34. | 

Kuhn, Fritz, Karlstr. 30, 

Prell, Ernst, Walterstr. 31, 

Gubernator, Klaus, Mo- 

( 


zartstr. 10, 
Sobotka, Harry, v.d. Tann- (durch: K- 
str. 22, Be H. Meyer J 
Miinch yer yy 
Hopti, Heinr., Amalien- secre und H. , 
str. 21, 3 Lecher); 


Léwe, Egon, Luisenstr. 27, 
Pension Marie Luise, q 

Giinzler-Seiffert, Kurt, aed 
Miillerstr. 40, : aes ‘ 

Eisner Hans, Kaulbach- 4 
bachstr. 35, .Gth., 

Palmer, Charl. Shat- 
tuck, W.  California- 
str. 1115, 

Marwel, Karl Shipp, 
213 Chemistry Building 

Kaegi, Dr. Hans, Ges. f. 


‘(durch W- 
| Urbana, Il, |} A. Noyes 

USB amd 
R. Adams; — 


(durch E. Reber 4 


Chem. Ind., 
Sallmann, Dr. Rich., Ges: _ Basel oe 4 
- £. Chem. Ind., ‘teinbuch); 


- Julia Sauri, Angel calle de Cortes 586—2, Barcelona 


(Span.) (durch L. Ruzicka und J. M. Casas y Ros); 


. Schlutius, Erich, Prinzregenten- 


208) 


. Schreiterer, Harry, Schillerstr. 2, Gottingen (durch 


A. Windaus und W.: Borsche); 

Schiffer, Dr. Emil, Friedr. Krupp A-G., Chem. Lab., 
Essen a. d. R. (durch F. Mylius und H. Jost); 

Schmitt, Dr.-Ing. Rob., Wilhelmplatz 17, Offenbach a. M. 
(durch L. Laska und A. Zitscher); 

Seib, Dr. Jos., Wilhelmstr. 36, Konstanz (durch G. 
Bugge und H. Finkenbeil); 

Teischinger, Dir. E., Bremerstr., Harburg a.d. Elbe, 
(durch F. Kuhlemann und H. Jost); 

Tietze, Ernst, Bremerstr. ‘14, Céln 

Gerard, Leo, Venloerstr. 335; Céln- | ae hay Beers 
Ehrenield ee 

Adam, Heinr., Loestr. 19, Bonn Te hae 

Wernecke, Herrmann, Neue Main- 
zerstr. 39, Frankfurt a. M. 

Kertesz, Alfr., PimerCh et: 5, | s 
Mainkur b. Frankt. a 

Watanabe, Dr. Mutsutaro, Pasishoriersir. 90, Bln.- 
’ Halensee (durch F. Mylius und F. Foerster); 

Ziems, Heinr., Rostocker Heide 1, Rostock (durch P.. 
Walden und J. Emmer); 


(durch. F. Mayer 
und 
ieglitz); 


Cleve vy. Euler, Dr. Astrid, — \ 
Skoghalls-Verken, G. mcrae bis 
Scogkall (durch F, Mylius. 


und H. Jost);, 


str. 2/2, Miinchen ° 

Hempel, Hellmut, Katzbachstr. 27, Berlin (durch A. 
Schonberg und H. Liebermann); 

Herzog, Stephan, Georg-Wilhelm-Str. 12, Bln.-Halensee 

- (durch A. Hesse und H. Jost); 

Hesse, Albert, Landhausstr. 17, Bln.-Wilmersdorf (durch 
A. Hesse und L. Spiegel); 

Schmidt, Otto, Hayduplatz 2, Karlsruhe (arch 1 
Pfeiffer und H, Rheinboldt); 

Schmitz-Dumont, Otto, Lenzstr. 3, Karlsruhe (durch 
P. Pfeiffer und H. Rheinboldt); 

Rentzsch, Dipl..Ing., Bronsartstr. 17, Hannover (durch 
A. Sch’ifer-Felke und H. Jost); 

Guilledume, Alexander, Lutherstr. 7/8, Berlin (durch 
R. WeiS und R. Lesser); 

Kreutzer, Dr., Beaumontstr. 7, Dessau (durch 0.. 
‘Spengler und H. Piannenstiel). 


Fir die Bibliothek sind als Geschenke eingegangen: y 4 
‘661. Jacobson, P., Lehrbuch der organischen Chemie, 2 - Band, eS Teil, q 
Lous 2. Aufl. Berlin 1920. 

‘975. Gutbier, A., Lehrbuch der qualitativen Aaalyee: Stuttgart 1921. 

973. Grasser. G., Synthetische Gerbstoffe. Berlin 1920. : 

_ Prager, By Jacobson, P., Beilsteins Handbuch der -organischen 4 

Chemie. S Band: 4, Aufl. ; 


In der Sitzung wurden folgende Vortrage gehalten: 


1. a) A. Stock, F. Zeidler: Zur Kenntnis des Bormethyls und ~ 
Borathyls. b) A. Stock, K. Somieski: Siliciumwasser- — 
stoffe, IX.; Reaktionen mit Alkalimetall. c) A. Stock, | 
K. Somieski: Siliciumwasserstoffe, X.: Stickstoffhaltige — 
Verbindungen. — Vorgetragen von Hrn. A. Stock. 

2. J. Eggert, B. Scharnow: Uber einige Analogiefaille zur Lan- ~ 


ae Reaktion (mit Neuehon: — Vorgetragen von Hrn. q 
SBD ggert. 
Der. Vorsitzende: 2 Der Schriitfiihrer: 
C. Harries. F. Mylius. 


Auszug aus dem 

Protokoll der Sitzung des engeren Vorstands-Ausschusses 
vom 15. Dezember 1920. Sees es ‘ a4 

x +g 

Anwesend die HHrn. Vorstandsmitglieder: ©. Harries, S. Ga- 
briel, B. Lepsius, W. Marckwald, F. Mylius, A. Rosenheim, — 
A. Stock, H. Thoms, sowie der beratende Redakteur des Beil- q 
en Handbuches Hr. P. Jacobson und der Verwaltungssekretar 
. He Jost. a 
77. Im Laufe der Zeijt haben sich die von~ der Schatumemrererd c 
auszufiihrenden Arbeiten derart vermehrt, daB die nebenamtliche Er- | 3 
-ledigung durch den SchataneistereiGchilten nicht mehr médglich ist. 4 
Da die raumliche Trennung von Schatzmeisterei und Geschafts- _ 
stelle schon immer Ursache von Zeitverlust und. Doppelarbeiten ge- 
wesen ist, beschlieft der AusschuB, entsprechend den von der Schatz- ~ 
meisterei geauSerten Wiioschen, die gesamte Buchfiihrung einschlieB- 4 

dich Bilanz-Aufstellung vom 1, Januar 1921 ab durch ees Kaul | 


‘minnisch erlahrenen Beamten in der Geschiftsstelle erledigen zu 

| Yaseen, und bewilligt die erforderlichen Kosten, Die Schatzmeisterei 

selbst wird in Zukunft nur noch die Vereinnahmung der Beitrage usw., 
‘sowie die Verwaltung des Gesellschaftsvermégens besorgen. 


Der Vorsitzende: Der Schriftithrer: 
C. Harries. F. Mylius. 


Nachruf 
zur Hrinnerung an 


Friedrich Dolezalek. 
VerfaBt von K. A. Hofmann. 


Am Morgen des 10. Dezember 1920 verschied nach langerem 
Leiden Dr. Friedrich Dolezalek, ordentlicher Professor fir phy- 
 sikalische Chemie und Elektrochemie an der Technischen Hochschule 
Berlin, im Alter von 48 Jahren. 

_ -F. Dolezalek wurde geboren am 5. Februar 1873 zu Szigeth in 
Ungarn als Sohn des damaligen Oberingenieurs der ungarischen Nord- 
ostbabn C. Dolezalek, der spater an dem Bau des Gotthard-Tuhnels 
sich in so hervorragender Weise beteiligte, dai er nach Hannover 
und dann nach Berlin als ordentlicher Professor fiir Eisenbahn- und 

_ Tunnelbau berufen wurde. : 

Friedrich Dolezalek absolvierte das Realgymnasium zu Hannover 
Ostern 1893, studierte bis Oktober 1895 an dortiger Hochschule che-' 
misch-technische und elektrotechnische Wissenschaften und dann bis 

Oktober 1897 in Gottingen pbysikalische Chemie und Elektrochemie, 
war Assistent im Institut von Nernst und wurde am 25. Februar 
1898 dortselbst zum Doktor promoviert. Da ihn Begabung und Nei- 
-gung auf die Elektrochemie hinwiesen, trat er zu der Physikalisch- 
-technischen Reichsanstalt twber (1900) und. wurde bald danach Inge- 
nieur bei Siemens-& Halske, wo er am Ausbau telephonischer Fern- 
—leitungen nach Pupinschem System und am Bau von Hochfrequenz- 
eo ehinen sich mit groBem Erfolg beteiligte. \ 

na Hine glanzende technische Laufbahn schien ihm gesichert, aber 
sein idealer Sinn drangte ihn zu freier selbstandiger wissenschaftlicher 
‘Betatigung. Er verlieB trotz tiberaus giinstiger Angebote die Industrie, 
habilitierte sich an der Technischen Hochschule Berlin, ging 1904 als 


: 
i -Dozent nach Danzig und wurde bald sels als Nachfolger von 


oad 


ee aaa 1921. A | 
Nea oe a ; uae 
Nernst nach Géttingen berufen (1905). So glanzend diese Berufung — 
auBerlich erschien, so unbefriedigend war sie in materieller Hinsicht. — 
Hr. Althoff verwies den jugendlichen Extraordinarius auf den Rubm, © 
den er sich in seiner neuen Stellung erwerben kénne, und beschrankte 
demgem’B das Gehalt auf das Existenzminimum. Aber er hatte Do-— 
lezalek doch insofern richtig beurteilt, als diesen sein idealistisches » 
Streben trotz mannigfachen Widerwartigkeiten privater Natur zu her- ~ 
yorragenden Leistungen trieb. Seine besten Arbeiten hat Dolezalek 
in Géttingen 1905—1908 ausgefiihrt bezw. begonnen. 4 
Die Berufung als Ordinarius fiir Physik und physikalische Chemie | 
an die Technische Hochschule Berlin (1907) verbesserte zwar seine — 
Stellung in materieller Hinsicht, aber er bekam kein eigenes Institut, ‘4 : 
und alle darauf gerichteten Bemiihungen blieben erfolglos, bis ihm im 
April 1913 die ordentliche Professur fiir physikalische Chemie und — 
Elektrochemie in der Abteilung ftir Chemie und Hiittenkunde iiber- — 
tragen wurde. Dort war ein neues Laboratorium bewilligt worden, ~ 
und mit gré8tem Lifer betrieb Dolezalek den Bau seiner kiiniligen ~ 
Arbeitsstatte. 3 
Da kam der Krieg, und gleich eee Hunderttausenden muBte — 
Dolezalek seinen Wirkungskreis verlassen, um zunaichst in einer ~ 
seinem Kénnen keineswegs entsprechenden Stellung am Ostlichen — 
Kriegsschauplatz zu dienen. Spiter wurde er zum Ingenieurkomitee 
beordert, wo er insbesondere die Horchapparate fiir Minengerausche | 
" erfolgreich bearbeitete. Schwer lasteten diese Jahre auf ihm, er sah — 
den MiSerfolg unserer Waffen voraus und wuBte, daB- alles Miihen © 
‘ hier umsonst war. Aber er tat seine Pflicht als ehemaliger Pionier- ~ 
soldat und spiterer Offfizierstellvertreter. q 
Der ungliickliche Ausgang des Krieges und der schmachvolles!| 
Friedensschlu8 entmutigten unseren Freund keineswegs; er wulite, 4 
daB es nun galt, mit aller Kraft aufzubauen. So vollendete er, in — 
dankenswerter Weise von -der neuen Regierung und von der ihm be- — 
Sreundeten Industrie, insbesondere den Siemens-Werken, unterstiitzt, — 
séin Institut. Im Sommer 1920 war es fertig eingerichtet, und nun s 
durften wir die héchsten Leistungen seines ungewdhnlich starken ~ 
Wollens und seines reichen' Kénnens erwarten. - 


¥ 
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Da kam der Tod und zeratérte alle diese Hoffnungen. 4 
Fast unmerklich schleichend hatte sich die unheilbare Krankheit@ 
entwickelt, ‘die im November 1920 zum Verfall der Kriafte und bald 
darauf zum Ende fiihrte. 
Ks. liegt ein tief tragischer ee: einem solchen LebensschluB; 
dieser reich begabte und schaffensfrohe Mann mufite im besten Mannes- — 


alter sterben, eben zu der Zeit, wo sein jahirzehntelanges Streben und 4 


as. 
%, 
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iftihen nach einer freien, selbstindigen, paneer Erfolg verheifenden 
‘Tatigkeit erfiillt worden war. 

ae  Tiet beklagenswert ist dieser Verlust {tir die Wissenschaft; in 
“schmerzliche Trauer versetzt er die Freunde des Verstorbenen. 

In dem Mage, als in unseren Tagen der Kampf ums Dasein auch 
die geistig Hochstehenden zwingt, ihren materiellen Vorteil zu wahren, 
-droht der Idealismus zu schwinden und mit ihm das héchste wissen- 
schaftliche Streben, wie es unseren Friedrich Dolezalek beseelte. 

Frei von Selbstsucht und Ehrgeiz, folgte er nur seinem inneren 
Drang nach freier Betatigung und wirklicher Erkenntnis. Mit stets 
jugendlicher Begeisterung nahm er die Erfolge anderer auf, was. ihn 
zum akademischen Lehrer besonders befahigte; seine Vortrage fesselten 
die Hérer und lieBen diese sogar die Scheu vor der, den Chemie- 
Studierenden meist fremde , mathematischen Behandlung des Stoffes 
diberwinden. 

Voll Eifer, zu raten und zu helfen, opferte er Zeit und Mihe in 
selbstloser Weise; dankbar wird dies von seinen Abteiiungskollegen, 
‘seinen Schiilern und Fachgenossen anerkannt. Zwar mochte sein 
Jebhaites, warmbliitiges Temperanient bisweilen eine kiihlere Umgebung _ 
befremden, aber es lieB ihn jugendlich fiihlen und denken mit der 
akademischen Jugend und erschlo® ihm die Freundschaft verwandter 
Naturen. Mit mutigem Selbstvertrauen wagte er sich an die schwie- 
rigsten Probleme, wie z. B. an die Erforschung der konzentrierten 
Loésungen, welche die fiihrenden Meister der physikalischen Chemie 
gemieden hatten, und es gelang ihm, auch hier, schone Anfangserfolge 
2a erzielen. Seine Theorie der binairen Gemische und konzentrierten 
Lésungen wird vielen als Wegweiser in diesem Wirrsal der Erschei- 
nungen dienen. 

Am bekanntesten sind dem Chemiker die Arbeiten Dolezaleks 
tiber den Bleisammler, in denen er die Léslichkeit und das Oxyda- 
“tionspotential von Plumbisulfat und Plumbioxyd, sowie den Einflu8 
der Schwefelsiure-Konzentration auf die elektromotorische Kraft und 
den Nutzeffekt bestimmte.’ Sein Buch »Theorie des Bleiakkumulators« 
wurde in die franzésische und in die englische Sprache iibersetzt, 
was die allgemeine Anerkennung dieser Leistung wohl am besten 

kennzeichnet. 

-Auch das Quadrant-Elektrometer von Dolazaiee hat weite Ver- 
_breitung gefunden, ja man kann sagen, daf sein Name in den Kreisen 
-der Elektrotechnik nicht weniger riihmlich bekannt ist als in denen 
der Chemie. Er vereinigte in gliicklicher Weise praktische Erfahrung 
.aui dem Gebiete der technischen Physik mit chemischer Denkweise. 

Das folgende Verzeichnis seiner Verdéffentlichungen wird dies erweisen: 
6 ; 


i 
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_ Die Entwicklung der elektrochemischen Industrie, Hannover 1895. Hanno~ — 
versches Gewerbeblatt Nr. 9. : 
Die wichtigsten elektrotechnischen Mafeinheiten. Hannover 1895. Hanno- 
versches Gewerbeblatt Nr. 14. 
Acetylen. Hannover 1895. Hannoversches Gewerbeblatt Nr. 15. 
Line neve Form des Quadrant Elektrometers'). Géttingen 1896. Z. El. Ch. 8, 2. 
Uber cin hochemplindliches Quadrant-Elektrometer. Géttingen 1897, E. 7. Z.’- 
1897, S. 33. 
Kine fiir die Vorlesung und Kleinere Laboratoriumsversuche geeignete Form 
des elektrischen Olens*). Gdéttingen 1897. Z. Hl. Ch. 8, 329. 
Uber die Abhingigkeit der elektromotorischen Kraft und des Nutzeffektes — 
des Bleiakkumulators von der Siure-Konzentration. Géttingen 1898. 
Z. Bl. Ch. 4, 349. 
Theorie der Dampispannung homogener Gemische.. ‘Gbitingan 1898. Ph. Che 
26, 321. % | 
Chemische Theorie des Bitiakkomulators, xottingen 1898, W. 65, 894, 
Beitrige zur Theorie des Bleiakkumulators. Géttingen 1899. Z. El. Ch. 5, 533. 
Temperaturkoeffizient des Bleiakkumulators. Géttingen 1900. Z. El. Ch, 6, 517. 
Gaspolarisation im Bleiakkumulator’). Gdéttingen 1900. Z. El. Ch. 6, 549. 
Nachtrag zu meiner Arbeit; Beitriige zur Theorie des Bleiakkumulators'). Gét~ © 
tingen 1900. Z. El. Ch, 6, 557. ! 
Theorie des Bleiakkumulators. Géttingen. W. Knapp, Halle 1901. 
La théorie de Paccumulateur au plomb. Ch. Béranger, Paris 1902. 
The Theory of Lead-Accumulator. John Wilty, New-York 1904. 
Die Léslichkeit des Bromsilbers und Jodsilbers im Wasser‘). Berlin 1901. 
S.-Ber. d. Ak. d. Wiss. 8. 1018. . hed 
Uber ein einfaches und emplindliches Quadranten- Elektrometer.. Berlin 1901. - 
Z. {. Instr.-Kd, 21, 345; Ber. d. D. phys. Ges. 8, 17. : 4 
~ Untersuchungen iiber telephonische. Fernleitungen Pupinschen Syste ms*), 
Berlin 1902, KE. T.Z, 23, 1059; Arch. d. Math. u. Phys. 6, 27. 
Uber die Leistungsiihickeit von Fernsprech-Kabeln mit stetig verteilter wie 3 
induktion’). Berlin 1903. E. T. Z. 24, 770. ¥ 
Uber die clektrischen’ Leityermégen geslittigter wiBriger Lésungen se bwer 
léslicher Salze’). Berlin-1903. Ph. Ch. 44, 197. 
Uber die Energieiinderung bei Konzentrationsyerschiebungen in konzentriertem 
Lésungen. Berlin 1903, Ber, d. D. phys. Ges., $.90. 
Uber Priazisionsnormale der Selbstinduktion. Berlin 1903. W. 12, Lu. 
Mefeinrichtung zur Bestiinmung der Induktionskonstanten und des Energie~ 
yerlustes von Wechselstrom-A pparaten. Berlin 1903. Z. f. Instr Kd. 28, 240)... 
An den Tabellen von Landolt-Bérnstein, Berlin 1905 und weiterhin. 


1) Gemeinsam mit W. Nernst. *) Gemeinsam mit F, W. Kiister.. 
%) Gemeinsam mit W. Nernst. *) Gemeinsam mit R. Gahl. 
5) Gemeinsam mit F. Kohlrausch.  °%) Gemeinsam mit A. Ebeling. 
) Gemeinsam mit A. Ebeling. 
5) Gemeinsam mit F. Kohlrauseh und F. Rose. © { 
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Rss Institut fir physikalische Chemie. Géttingen 1905. Festschr.: Die phys. 
a ‘Tnstitute der Universitat Gottingen. 

er ein emplindliches Zeiger- Blektrometer. Géttingen 1906. Z. El. Ch. 12, 611.. 
har Thermodynamik des heterogenen hydrolytischen Gleichgewichtes!). Gét- 

- tingen 1906. Z. a. Ch. 50, 83. 

dslichkeit und Oxydationspotential von Plumbisulfat und Plumbioxyd+). Gét- 

- tingen 1906. Z.a. Ch. 51, 320. 

Uber Beseitigung dere ungleichmifigen Stromyerteilung in Wechselstrom- 

 leitern?). Géttingen 1907. W. 22, 559. 

Uber Binanten-Elektrometer fiir Zeiger- und Spiegel-Ablesung. Berlin 1908. 

4 W. 26, 312. 

Zur Theorie der biniren Gamische und konzentrierten Lésungen, I. Berlin 
1908. Ph. Ch, 64, 727. 

Zur Theorie der biniiren Gemische und konzentrierten Lisungen, Il. Berlin 

= 1910, “Ph. Oh. 71,: 191. : 

Zur Theorie der bindren Gemische und konzentrierten Lésungen, III. ; Berlin 

— 1918. Ph. C&. 83, 40. 

Zur Theorie der jbiniren Gemische und konzentrierten Lisungen, IV. (Das 

'  Gemisch Athylither-Chloroform.)*) Berlin 1913. Ph. Ch. 83, 45. 

Akustisches Horchgeriit fir Minengeriiusche. Im Felde 1917. Dienstanweisung 

+ fiir die Trappe. 

Zur Theorie der bintiren Gemische und konzentrierten Lésungen, V. (Dampf 
spannung und molekulare Konstitution von fliissigen Argon-Stickstoff- 
Gemischen.) Berlin 1919. Ph. Ch.93, 585. 

Zur Theorie der biniren Gemische und konzentrierten Lésungen, VI. \(Die- 
Kompressibilitit biniirer Gemische)*), Berlin 1920. Ph. Ch. 94, 72. 


1) Gemeinsam mit K. Finekh. 2) Gemeinsam mit H. G. Miller. 
%) Gemeinsam mit A. Schulze. *) Gemeinsam mit F. Speidel. 


Buchdruckerei A. W. Schade, Berlin N.,; Schulzendorfersir.'26. 
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Mitteilungen fiir die Generalversammlung 
am 9. April 1921. 
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@ Geschiltsbericht, II. Netto-Bilanz, III. Vorschlage fiir die Vor- 
- f stands-Erganzungswahlen.) 


I. Geschaftsbericht 
des Vorstands tiber das Jahr 1920. 


Als im Herbst des vorigen Jahres das erste Mitglieder- Verzeichnis 
mach dem Kriege herausgegeben werden konnte, zeigte sich, da® der 
Mitgliederbestand eine Hohe erreicht hatte, wie nie zuvor. Wahrend 
‘die Zahl der Mitglieder friiher nie 3400 itberschritten hatte, betrug 
sie jetzt 3505. Dieses erfreuliche Wachstum der Gesellschafr, das 
tibrigens auch in diesem Jahre weitere Fortschritte macht, ist um’ so 
hGher zu veranschlagen, als die Zah] der auslandischeh Mitglieder 
aus den Entente-Landern auf 3/3 des triiheren Bestandes zuriickge- 
gangen ist; ehedem bildeten die genannten auslindischen Fachgenossen 
etwa 7/; des Gesamtmitgliederbestandes, jetzt nur noch den drei- 
zehnten Teil. : 

' AuSer dem Wiedereintritt zahlreicher friiherer ordentlicher Mit- 
glieder trigt zum Wachstum der Gesellschaft besonders der Umstand 
bei, daf eine Anzahl Fachgenossen standig in dankenswertester Weise 
bemiiht ist, der Gesellschaft jiingere Kollegen zuzufiihren. Allen, 
die in dieser Weise die Ziele der Gesellschaft tatkraftig geférdert 
haben, sei auch an dieser Stelle herzlichster Dank ausgesprochen. 
Trotz des Ausscheidens so vieler auslaindischer Mitglieder ist die 
Nachfrage nach unsern Verdfientlighungen im Auslande groB, wie sich 
uunschwer aus dem entsprechenden buchhandlerischen Absatz fest- 
stellen la8t. Dieser und der Nachverkanf der Kriegsjahrginge der 
»Berichte« und des »Zentralblatts« haben bewirkt, daB der Rechnungs- 
abschluB des abgelaulenen Jahres verhaltnismaBig giinstig ausge- 
fallen ist. _ et 
“3 Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. LIV. — ; A3 
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Der Umiang der »Berichte< 1920, sowie Anzahl und Lange 4 
der Abhandlungen ist, im Vergleiche mit den vorangehenden Jahren, ~ 


aus folgender EEO Ee ersichtlich : 


Walrus: 1915 q 1916 917 191 8 1919 | 1920 
| | Abtlg. | Abtlg 
| | Au. B} AWB 
Redaktionell. Teil ausschl. SchlaB- | pares | 3 
hefner 5" .. Seiten | 2096 | 2838 | 1842 | 1832 | 2500} 2570. = 
| | | } 
ohne Nekrologe . .  » 2091 |. 2614 1842; 1732 | 2480 |} 2510 
Zahl der Abhandlungen . . .{ 253 301 | 287-178 | 258 | 274 


Durehschn. Umfang d. Abhandlg. ; 
Seiten $0.3 See wie 0.0.) 2 oe a oe 


ise te i pO te 5 a 


Wabrend des Jahres wurden der Publikationskommission 57 Ab- | 


handlungen iiberwiesen, von denen 24 den Autoren als nicht geeignet 


zur Ver6ffentlichung in den »Berichten« zuriickgesandt wurden. 


Fir das seit Anfang 1919 erheblich erweiterte »Chemische ~ 
Zentralblatt« mute der Abonnementspreis im Friihjahr 1920 von 


80 Mk. auf 200 Mk. erhéht werden, da sonst die vorhandenen Mittel 


zur Deckung des gewaltigen Feblbetrages nicht mehr ausgereicht \ 


hatten. Referatenzahl und Umfang des Zentralblatts 1920 im Ver- 


gleich mit den vorangehenden Jahren ist aus folgender Zusammen- | 


~ stellung ersivhtlich: 


: 1917 1918 Me 1919 | 1920 

- 
Anzahl der Referate .°. . .. 5821 S) 6232 | 12561 | 14063 
Seitenzahl . eons 2016> | 2322" | 44964 - Saye 


Seit Beginn dieses Jahres ist das Zentralblatt wiederum erheu 
lich erweitert worden durch Aufnahme von Referaten tiber die 


auslindischen Patente. ‘Trotz dieser Vermehrung des Inhalts — 


wurde der Abonnementspreis nicht erhoht. 


Der Druck des Generalregisters IV des Chemischen Zen- 4 
tralblatts tiber die Jahre 1912—16 ist beendet; das Register wird 


in kurzem erscheinen. 


Von der vierten Beilstein- Auflage wurde Ende des Jahres — 
der dritte Band (acyclische Oxy-carbonsauren und Oxo- carbonsauren) 4 


ausgegeben.. Die Drucklegung des vierten Bandes, welcher den Rest 


der acyclischen Verbindungen behandelt, ist seit Oktober im pees = 


sein Erscheinen ist im Herbst 1921 zu erwarten. a 
ao ” 


“1921, A : 29. 
*,. Der Druck von Bd. II] der Literatur: Register der Orga- 
| nischen Chemie, welcher die Literatur der Jahre 1914 und 1915 
‘zusammenfaBt, ist nahezu beendet; der Band gelangt demnachst zur 
“Ausgabe. Band IV ist im Manuskript fast fertiggestellt; mit dem 
| “Druck soll im Herbst begonnen werden. 
C. Harries 
Prisident. 
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Nett 


ae ee ee. § Z Se 
am 831. Dezember 1919 | am 31. Dezember 1920 


LM otal = et AE ee 
Ke Grundstiick +»Hofmannhans« 300,000 | — 300,000, —} — 
> Gebiude > 369,952 | 86 - 1876,986 91 
2a ieee 6,330. 68 | 5,323 18 
by Kunstgegenstande > 18,000 — 18,000 — 
> Inventar- Reese, 2,685 | 34 2,220 | O07 
> Bibliothek . . > 86,549 | 20] 783,518 | 08} 88,576 90 791,107 9 
» Bankguthaben . 2°. |. | 34,699 | 35 7,262 1 
So Kade see 92.188 15 32,487 | 
> Effekten See | 399,853, — 355,454 
> Bachtoss. ke ee he | 13,000! —| 30,000 | 
> Zentralblatt . . . . . | 11,000: — | . | 50,000 
> Generalregister . | ne 1g 
> Beilstein-Erganz.-Bande . . be | 4,725 |= 
> Beilstein IV. Aufl., Vorarbeit. | 80,000 — 80,000 | 
» Zentralblatt General-Reg. IV 27,813 | 45 58,673 | 
2 Feneryersicherungs-Konto  . : 1,036 35 . 2 518] 
> AuBenstande. - . 0. 1s ob &6:545 155 i 387,000 
>» Gewinn- und Verlast-Konto 50,5253 464 7 25-4 646 | 
» Fernsprecher Kautions-Konto ‘go! Mae — 2,000 | 
1,470,180 | 89 | » | 1,799,876} 
Debet 
zember 1919 zember : 
e ee M mie 
An Effekten-Konto. - .-. bj ca See Eee Eee fa 
> Zentralblatt RoR we - + + 64 86,246 30 274,281 
> Allgemeine vance und Bibliothek wep 1p, 142% 97 = 


Sse 115,578 | 77 


Deutsche Chem a‘ 
Der Schatemes 


Die vorstehende Bilanz, sowie das Gewinn- und Verlust-Konto, sheesh 
Deutschen Chemischen Gesellschaft in Ubereinstimmung petunia 


Berlin, den 2. Februar 1921. 


j 


Pipes Pa tee aia S.A ESSE ere eS ae Fee RI eT ae ee) Ey 
ut re eee ee a Passiva 
eS : een oe am 3l. Dezember 1919 am 31. Dezember 1920 
* ‘ - J 4 . 
ea 5 j - i 
eS er et eee eae 
Wermichtnis Dr. F, Holtz - a 30,437 50 ed 30,437) 50 
ae Dr. C. Wurster : i 88,113) 50 | 91,285} 55 
Peter- Landesmann- Stiftung } 29,456) 75 29,189) 90 
= { } 
“A.W. yon Hofmann-Fonds . 65,153) 60 | 67,499) 15 
‘Dispositions- ro 1,185) 55 1,228) 20 
Hypotheken-Konto Ss ae i 90,000} — | 90,000} — 
BeGklden = 55S 22.3 73,168] 06} 447,000, — 
Bibliothek Kipiusangs-Kto. : 6,256 — 7,351) 77 
Kapital-Konta. +s. 2) |. | 1,086,409) 43 | | 1,035,883) 95 
. 
; 
| | | 
et | | 1,470,180) 39| r 1,799,876] 02 
arlust-Konto . Credit 
RS am 31. De- | am 381. De- 
; zember 1919 | zember 1920 
| 
: Mm \|4) M |4 
Berichte-Konto =.-° 505: 2. sf 44,091 | 05) 243,791 | 59 
“Generalregister-Konto. . . =. . -.- 1,370 |50] 8,059" | 80 
? | 
‘Bolletein-Rrganzmngsbinde-Konto ee erat 1,527 | 51 = 5 
‘Zinsen-Konto ihe a ee Rat ewe an POOOA MICO fs IGcol | 60 
Berit oe ee ee PE ods 46 46 | 75 
Betckinn- monte: oo wo oe ee bs 5.051 | 50 
2 115,578| 77| 274,281 |24 
selischaft. 


Fr. Oppenheim. 


2 1920, haben wir ha und mit den ordnungsmaSig gefihrten Bichern pe 


UL “Vorsehlage des Vorstauds fir die Vorstands- q 
Erganzungswalilen, oe 


Einheimischer Mize rene 


x F. Haber. 
Auswartiger Vizeprasident: ae. =e 
C. Bosch. 
Schriitftihrer: 


F. Mylius. 
Stellvertretender Schriftfiihrer: 3 : 
H. Thoms. 


-Bibliothekar: : 5 
W. Marckwald. 


Einheimische AusschuSmitglieder (3 zu wahlen): ae 
W. Traube, R. J. Meyer, H. Leuchs, K. ae F. Straus. 
Auswartige AusschuBmitglieder (5 zu wahlen): ig 
O. Hénigschmid (Miinchen), F, Raschig (indwieshatenys ‘ 
V. Kohlschiitter (Bern), P. Julius (Ludwigshafen), 


_ A. Gutbier (Stuttgart), J. Herzig (Wien), A. Peete (Genf), 
H. Meerwein or 


= 
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Sitzung vom 14. Februar 1921. 


Vorsitzender: Hr. C. Harries, Prasident. 


Nach Genehmigung des Protokolls der Sitzung vom 17. Ja- 
-nuar 1921 begriift der Vorsitzende als Vortragenden das auswartige 
Mitglied Hrn. R. Lorenz (Frankfurt a. M.) und macht sodann_ fol- 
gende Ausfiihrungen: 


_»>Am 23. Januar feierte der »Verein zur Beférderung des 
~GewerbfleiBes« sein 100. Stiftungsfest. 


Der Prasident hat die 


-Gliickwiinsche unserer Gesellschait iibermittelt. 


Von Hrn. L. Claisen: (Godesberg) ist ein Dankschreiben einge- 
‘troffen fiir die Gliickwiinsche, die ihm anlaflich seines 70. Geburts- 
‘tages yon seiten des Vorstandes ausgesprochen worden waren. 

: Die Fabriken ftherischer Ole und kiinstlicher Riechstoffe: Franz 
Fritzsche & Co., Hamburg, Haarmann & Reimer G. m. b. H., 
~Holzminden, Heine & Co. Akt.-Ges., Leipzig, Schimmel] & Co., 
_Miltitz b. Leipzig, und E. Sachse & Co., Leipzig, haben anla@lich 


REN 
des 


50-jabrigen 


Berufsjubilaums unseres 


friiheren Pridsidenten 


0. Wallach ein Bild des Jubilars malen lassen und das von Frau 
_ Prof. Ebbecke-Peters (Géttingen) geschaffene Werk dem Hot- 


-mann-Haus als Geschenk tiberwiesen. 


Das Bild sehen Sie hier im 


Saale aufgestellt. Ich méchte nicht verfehlen, den Stiftern nochmals 


_herzlicksten Dank auszusprechen.« 


ak 


> 


Als auBerordentliche Mitglieder werden aufgenommen: 


Baade, Max, Bln.-Steglitz; 
y. Bayer-Kruesay, Dr. D., 
~ Budapest; 


-Andrich, Dr. Kurt, Frank- 


furt a. M.; 
Bollenbach, Dr. 
Frankfurt a. M.; 
Brandt, Dr.-Ing. Paul, 

Frankfurt a. M.; r 


Herm., 


Deschauer, Dr. . Jos, 
Frankfurt a. M.; 

—Bhrhart,;¢::Dr:.° Oskar, 
Frankfurt a. M.; 

Eichwald, Dr. Ernst, 


Schénberg i. T.;.- 


GaBner, Dr. 
Frankfurt a. M.; 

Hauenstein, Dr. Leonh., 
Frankfurt a. M.; 

Houben, Dr.-Ing. Heinr., 

_ Frankfurt a. M.: 

Miller, Dipl.-Ing. Berth., 
Frankfurta. M.; ° 

Nowack, Dr. Leop., Frank- 
furt a. M.;. 

Pohl, Dr. Theod., Frank- 

_furt a M.; 

Scheller, Dr. Emil, Lors- 
bach i. T.; 


Ludwig, 


. Seng, 


. Noder, 
. Tolle, Hugo, Munchen; 


~ Keller, 


. Eckelt, Karl, 


Dr. 
furt a. M.; 

Barwind, Dr. Ernst, -Frank- 
furt a. M.; 

a ee Oskar, 
lingen/Saar; _ 

Basel, Georg, Miinchen; 

v. Coulen, Theodor, Min- 
chen; ~ 

Gléckle, Andr., Miinchen; 

Wimmer, Jos., Miinchen; 


Rud., 


Eisenmann, Karl, Miin- 
chen: : 
Dietz, Karl, Miuchen; 


Anna, Miinchen; 


Ontner, Karl, Miinchen; 
Meyer, Emil, Miinchen; 
Conrad, Karl, Miinchen;_ 
Rothweiler, Fritz, Miin- 
chen ; 
Heinz, Miinchen; 
Siegel, Friedr., Minchen; 
Boéhner, Georg, Minchen; 


. Geller, Erika, Miinchen; 


Messow, Dora, Dessau; 

WeiBensee; 

Engelhard, Erich, Koln; 

Herrmann, Dr. Karl, Char- 
lottenburg; 

Collenberg, Prof. Dr. 
- Drontheim; 

Frankenburger, Walter, 
Munchen; 


Friedrich, Dr. Alfred, 

-  Miulheim Ruhr; “ 

Treibs, Dr, Wilh., Mul- 
heim-Ruhr; . 


Gaievibestht: Dr. Georg, 
Essén ; 

Keichel, Artur, Biln.-Frie- 
denau; 


F Fank- 5 


Valk- ; 


On 


ws 
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; Kahl, Dipl: ~Chem. Lovpeiaa 


Berlin; 
Mallison, 
Berlin; 4 
Steinherz, Dipl.-Ing. De- 
sider, Charlottenburg; 
Krieg, ‘De Wilh., Berlin; ~ 
Kjellberg, “Ake, Malas om 
(Sch wed.); 2 
Krause, Dr. Erich, Kon- a 
stanz a. B.; a 


Dr. Heinr., a 


Kegagene Dr ce Bla- | 


Wilmersdori; 4 
Kerkhof, Dr. W., Helfen- — 
berg b. Dresden; 
Laage, Dr. E,; Rostock; : 
Lang, Hugo, Charlotten- — 
burg % 


Ludewig, Dr. Hans, Rade- = 
beul-Oberl6Bnitz; = 


Moog, Karl, Minchen; 


Merte, Dr. Wilh., = 
Stein a Rh; - : 

Meyer, Dr. E., Fioisdorts 

Naumann, Reg- “Rats Dic 
Karl, Berlin; ee 

Neuburger, “Maximilien, 4 
Wien: Vilage - 


Neuteld- tem: W., Dissel- © 
dorf; = 


Obermiller, Dr. we 

-Miinchen-Gladbach; 

Philippi, Peter, Hanau 
a ME Soe 


-Pollinger, Adolf,Minchen; 


Weidmann, Dr. Hans, ~ 
Miinehen; ete 
Ph plains. Dipl.-Ing. J., i 

Berlin; 


 Réchling, Kurt, Borin = 


‘Leschewski, ~Kurt, Char- y 


= Notlenbaeg 5: cs 


Be Roiner, Dr. Ernst, A 
a dorf; 
-» Ruthing, Dr. A Harbarg: 
ex  Eilbe; 


» Simon, Kurt, Miinchen; 

-» Kuhn, Fritz, Minchen; 

» Prell, Ernst, Miinchen; 

“» Gubernator, Klaus, Miin- 

chen; 

» Sobotka, Harry, Minchen; 

» Hopff, Heinr., Minchen; 

» Léwe, Egon, Miinchen; 

» Gtinzler-Seiffert, Kurt, 
_ Miinchen; 

-» Hisner, Hans, Miinchen; 
» Palmer, Charl. Shattuck, 
Urbana, Ill., U.S. A.; 

_» Marwel, Karl Shipp, 
p+ Urbana, lL, 0.8; A.; 
'» Kaegi, Dr. Hans, Basel; 


» Sallmann, Dr. Rich. ; 
2 Basel; 
-» Julia Sauri, Angel, Bar- 


- celona (Span.); 

» Schreiterer, ectee Got- 
& tingen: : 

» Schiffer, Dr. Emil, Essen; 
> Schmitt, Dr-Ing. Rob., 

= Offenbach a, M.; 

» Seib, Dr.Jos., Konstanza.B.; 


Hr. 


Fri: 


Ar. 


> 
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Teischinger, Dir. E., Har- 
burg- Elbe; se 
Tietze, Ernst, Kéln; 
Gerard, Leo, Kéln-Ehren- 
feld; 


Adam, Heinr., Bonn; 


‘Wernecke, Hermann, 
Frankfurt a. M.; 

Kertesz, Alfr., Mainkur 
b. Frankt.; 


Watanabe, Dr.Mutsutaro, 
Bln.-Haleusee; 

Ziems, Heinr., Rostock; 

Cleve-von-Euler; Dr. As- 
trid, Skoghall; 


Schlutius, Erich, Min- 
chen; 
Hempel, Helmut, Berlin; 


Herzog, Stephan, Bln.-Ha- 
lensee; 

Hesse, Albert, 
mersdorf; 

Schmidt, Otto, Karlsruhe; 

Schmitz-Dumont, Otto, 
Karlsruhe; 


Bln.-Wil- 


Rentzsch, Dipl. nes Han- 


“nover;. 
Guilleaume, Alexander, 
Berlin; 


Kreutzer, Dr., Dessau. 


Als auBerordentliche Mitglieder werden vorgeschlagen: 


age SUS Bausa, Dir. Dr, Konr., Chem. Fabr. Buckau, Ammen- 
dort bei Halle a. S. (durch D. Vorlander und H. 


Schulze); 


Chong Wendel, Dr. Karl, Staats- u. Universititsbibliothek, Breslau 
(durch J. Meyer und H. Biltz); 


» Widmer, Dr. Franz, Plattenstr. 48, Ziirich eareh Ch. 
ee Granoacher und C. Nageli); 
ED, Knobloch, Dr. Rud., Dorfplatz 22, Bohnsdorf b. Griinau 
-. (dureh M. Hamel ina H. Auerbach); : 
Pe les deer Prof. Dr. Siegfr., Bergstr. 214, ae 
ae) (durch W. Biltz und H. Bahr); 


Hr. 


¥ 


¥ 


¥ 


. 
¥ 


¥ 


7921. A 


Esser, Rob., =Barwaldstr. 13, Berlin (durch A. Hesse 
und L. eyiesen): 

KuBmaul, Dr. Walter, Risinechanze 8, Basel. (durch 
~H. Rupe und P. Ruggli); 

Langer, Gerh., Fritschstr. 8, Bln.- 


Steglitz 
Weiler, Gerh., NufSbaumallee 34, | ee ms 
Charlottenburg und K. W. 


Pfankuch, Edgar, Schildhornstr. 96, Rosenmund); 


Bln.- Stephitz : 
Birk, Dipl.-Ing. Erwin, Wohlerstr. 33, Hannover (durch 
W. Eschweiler und R. Behrend); 


Kuhlmann, Hans, Traveplatz 2) 


Berlin 
Schmidt, Rich., Kronprinzendamm 
20, Bln.-Halensee 


Petrowitsch, Bozidar, Dahlmann- (durch 
str. 9, Cho lotteaburs | E. Schmidt 
Ihlow, Fritz, Teplitzerstr. 5, Bln.- { und 


Grunewald B. Helferich); 

Geisler, Eberh., Gébenstr. 15, Berlin “ 

Bartholomé, Walter, Potsdamer 
Str. 86a, Berlin | 

Lutze, Herm., Gr. Ziethen bei Berlin 

Hilffert, Fr., Augustenstr. 14, 

Wegner, Chr., Zelckstr. 10, oe 

Carl, Alfr., Hopfenmarkt 24, Deecoe Nic 

Zentgrat, E., Schnickmannstr. 14,1 * Walden 

Frick; Fi Neue Bleicharcers oe ee 

Hasse, E., Augustenstr. 15, He Beenmen }; 

Hagge, W., Patriotischer Weg 96, 

Wedemann, Reg.-Rat' Dr. W., Unter den Eichen 82/84. 
Bln.-Dahlem (durch V. Frobése und H. Jost); 

Agraz, Prof. Dr. J. S., Mexiko (durch A. Kolb und 
C. Harries); 

Buchbéck, Prof. Dr. Gust., Muzeum-kérut 4/b, Buda- 
pest (durch F. v. Konek und W. Nernst); 

Forbing, John J., c/o the Bayer Company Inc., Rens- 
selaer N. Y., U.S. A. (durch E, v. Salis und F. 
Mylius); 

Wasattjerna, Jarl A., Fabiansgatan, eletaiors (durch 
E. Hjelt und O. Aschank 


J 


1s 


A 


4 


Hr. 
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Taub, Dr. L.,; Farbenfabr. vorm. Fr. Bayer & Co., 
Elberfeld (durch M. Kahn und F. Gartenschlager);. 


Fuchs, H. J., Kaiser-Wilhelm-Str. 1, Breslau (durch J. 


Meyer und H. Biltz); 
Kalff, J., N. Keizersgracht 46, Amsterdam (durch A. F.. 
Hollenas und J. Wibaut);+ 
Meyer, Dr. Erich, Schiitzenstr. 12, Tdwieshalen a, Rh.. 
(durch C. Miller und E. Willfroth); : 
Schweitzer, Franz, Paulinenstr. 3, Jena (durch 
Zobel, Hans, Herderstr. 11, H. Kaufmann undi 
Friedebach, Max, Herderstr. 21, W. Schneider); 
Burton, Dr. E. W., University of Chicago Libraries, Chi- 
cago (Ill.) (durch O. Harrassowitz und F. Mylius);. 
Nitsche, Rud., Wilmersdorferstr. 107 a, 
Charlottenburg (durch K. A., 
Reinaus, Georg G., Hauptstr. 48, Bln- {| Hofmann, 


Schéneberg und E. 
Pohland, Erich, Mannheimerstr. 51, Bln.- Krause); 
Wilmersdorf ae 


Lehmann, Dr. Ing. Rud., Schulstr. 6, )Gréba a. E. (durch: 
Brinig, Dr. Werner, Uhlemannstr. 3, | W. Treff und 
Ritter, Dr. Friedr., Oschatzerstr.3a, G. Olbermann);- 


Schmalz,‘ Karl, Wilhelmshavener- 

i x (durch \y. 
str. 41, Berlin a] : 
Russe, Arno, Boppstr. 2, Berlin } : a 8 

un 


Késter, Hans, Spandauerstr. 1, Bln.- 
Tegel 
Friederici, Dr. Ludw., Bruder- 
str, 845. 
Brackmann, Rob., Karolinen- 
‘-strs 12: f 
disPol, E., 


B. Helferich);. 


N 


| Leipzig 


Pa ot e Mockauerstr. 13, Leipzig-Mockau 


Klo8, Joh., Bruderstr. 34, 


Heyder, Arnold, Bruderstr. 34, ee : 
Bretschneider, Herb., Linden- an H. 
str. 22, Serta 


Eckoldt, Erich, Bruderstr. 34, Steyer); 


Fiedler, Hans Werner, Bro- - Leipzig 
derstr. 34, 


Bonitz, Herm., Schoukendere 


str. 34, 
Hessel, Ludw., Bruderstr. 34, 
Biters, Hans, _Wiesenstr. 21, 


> 


ee ree Bree ty 6 


. Behr, A Artur, Arndtstr. 62, Leipzig | 


Schreiter, Kurt, Lothringerstr. 41, Leip- | 
zig-Gohlis 
Kammerer, Gerh., Inselstr. 5, Leipzig 
Dorr, Eduard, LéBnigerstr. 21, Leipzig (durch A 
Beeger, Georg, saree es 99, Leip- | HWantzse 
zig-Gohlis und — 
Pinkau, Werner, Springerstr. 8, Leipzig G. Red 
Merkel, Hans, Fechnerstr. 16, Leipzig- delien) 
Gohlis 


. Hensel, Annemarie, Braustr. 31, Leipzig 
. Simon, Walter, Hohenzollernstr. 5, Leip- 


— 


zig- Reudnitz 
Gottlob, Dr. Kurt, Wienerstr. 454, Atzgers- 
dorf bei Wien ae 
Domaschintzky, Ing.-Chem. Jul, Kant- (durch € 


gasse 1, Wien | H Ottinge 
Zikes, Prof. Dr. Heinr., Wabringerstr. 41, und W. 
Wien IX/2 Suida) 


Janke, Dr. Alexander, Eroicagasse 7, 
Wien XIX/2 

Knebel, Dr. Ernst, Kalmitstr. 4, Ludwigshafen/Rh. (dur 
R. Stollé und E. Miller); 

Trommsdorf, Prof. Dr. H., Am weiSen Stein 21, Gétting 
(durch B. Lepsius und H. Jost); — 

Flérsheim, Werner, Reuterweg 61, Frankfurt a. M. (dur 
Ei. Ebler und F. Hahn); 

Pupko, Elias, MaaBenstr. 25, Berlin (durch F, Myli: 
und H. Jost); 

Rosendahl, Fritz, Karlstr, 52, Karlsruhe (durch | 
Franzen und K. Hef); ° 


- Brunntrager, Franz, Kl. Steinheim 


Listmann, Friedr., Kelsterbach 
Hainbach, Otto, Juliusstr. 22, Frankfurt 
a. M. 


Jacob, Emil,'Fichardstr. 46, Frankfurt a. M. F ae 

Gantzsch, Heinr., Dinslaken/Niederrhein ie a 

Koch, Erich, Ké6nigstemerstr. 56b, Héchst Rone 
E. Ebler 


a. M. 
Ehrhard, Ludw.,_ Rrantthstainerit SOs 
Darmstadt = , 
Weismantel, Josef, Brand 11, Mainz 


¥ yy ¥ ¥ 


Clarmann, Bodo, Grempstr. 36, 


. Kohl, Chr., Bergerstr. 106, 
: a 
. Schulte, Thea, Griineburgweg 69, 


. Hagen, Jacob, Luxemburger 


Bickel, Hans, Hochschildstr. 21, 


Allee 6, 


. Krieger, Wilh., Pferdstr. 17, Cronberg i. T. 


Werner, Herm., Niederwdllstadt 
Otto, Rudi, Schneckenhofstr. 19, Frank- 


>» furt a. M. 


(durch 


fort 

a. M 

. Aken, Erika, Dieburgerstr. 158, Dureniadt 
K F. Meyer 


Gebb, Hugo Karl, Gustay-Freitag str. 6, 
Wiesbaden = 


Otto, Rudi, Netzlerstr. 37, Frankfurt a. M. } und 


Dornauf, Josef, Kelkheim i. Taunus | E. Ebler);- 
Kaiser, Wilbelm, Milheimer Landstr. 154, 
Offenbach a. M. 
Retze, Ewald, Leerbachstr. at Frankfurt 
Sa ae 
Rehmer, Adolf, eonaia: Allee 69, Prank- 
furt a. M. 
Konlen, Karl, Oberursel i. Thaus 
Bachmann, Jacob, Haidestr. 78, Frank- | 
furt a. M.° a 


‘Ritter, Heinr., Disieshein } 


Rites. Wilb., Camberg im Taunus - 
Pieper, are Paulinenstr. 15, Jena 
Wenzel, Kirk Dorndorf b. Doroburg 


| - (durch 
a. d. 8. | 
J 


W. Eller 
und W. 


SiG®enguth, Otto, Miblenstr. 35, Tt Schneider);- 


Diedrich, Paul, Herderstr. 22, Jena 

Katinszky, Hans von, Helmstedterstr. 6, Bln.-Wilmers-- 
dorf (durch H. Leuchs und B. Helferich); 

Mesziecky, Dipl.-Ing. L. v., Albertgasse 3, Wien (durch. 
H. Wieland und G. Rohde); 

Krayer, Dr. Karl, Chem. Fabr, Kénigs- } (durch F.. 
warter & Ebell, Hannover-Linden ] Mylius 

Folchi, Dr. ing. Pierre, Vilvorde ES und 
Briissel- H. Jost); — 

Esselmann, Dipl.-log. P., K6ln-Rottweil A.-G., Prem- 
“nitz bei. Ratienow (auras A. Franz und F. Avelmie 


Fri. yan Noenen, Grete, Hubertusstr. 58, Aachen (durch 


P. Lipp und J. Bredt); 


PENNA SADE he A 


. Kindler, Dr. Karl, Woltmannstr. 11 bei 


1921. A 


(durch 
Stiwer, Hamburg P. Rabe 
Thielepape, Dr. Ernst, Schréderstift- und F. 


str. 25, Hamburg 13 Paneth); 
Leube, Dipl.-Ing. Erich, Seestr. 76, ): Cae 
Zeuthen (Mark) { 
Nae®B, Wilh., Oranienstr. 2, Charlotten- ; are ri 
burg | und 
Brauer, Paul, Ritterstr. 6, Berlin F. Mylius); 
Schititz, Karl, Paradeplatz 4, | 
Tischbein, Wilh., Rotkreuz- ie 
Straes 
. Unna, Zerline, Konradstr. 9, 
. Voeth, Viktor, Paradeplatz 2, 
Vogt, Ekhard, Felix - Daho- 
Str. 9, 
Wagner, Aug., Kaiserstr. 31, 
Weigmann, Herm., Rotten- 
dorierstr. 12, 
Werb,'Otto, Karthause 9, Wiirzburg 
Zantrop, Alfr., Friihlingstr. 20, 
Zimpelmann, Hrich, Kiirsch- 
nerhof 7, : (durch O, 
Bamberger, Karl, Residenz, Dimroth 
Behnceke, Alfr., WeifSenburg- und 
str. 3a, ~ | St. Gold- 
Bohm, Karl, Rimparerstr. 12, schmidt). 


Buchert, Dr. Rud., Wein- 
gartenstr. 12, 

Christmann,F rit z,Zwinger22, 

Déllein, Valentin, Eisenbahnstr. 4, Hei- 
dingsfeld 

Gerbel, Karl, Erthalstr. 6, 

KreuBer, Eustach., Weifen- 
: burgstr. 3a, 

Nathan, Simon, Friedenstr. 22, 


. Wiirzburg 


.Rast, Karl, Pleicherring 4, 


Sagstetter, Karl, Frankfurter- 
str, 12; 

Sehmid, Otto, Welzstr. 2, 

Schulz, Paul, Kaiser-Friedrich-Str. $4, (durch 
Ghadodeabare | W. Traube 

Richter, K. F., Kurfirstenstr. 50, | und , 
Berlin E. Tiede); 


Hr. Sarasin, Jean, Ges. f. Chem. Ihd., Basel (durch G. 
Engi und H. Jost); 
» Meyer-Ewert, Herb., Chem. 
: Inst. d. Techn. Hochschule, 


» Peters, Heinr., Hagenstr. 1, (durch 
» Tratzel, Karl, Roonstr. 24, Braun- K. Fries 
» Tampke, Hans, Fasanenstr. 52, ( schweig { und H. 
» Pense, Walter, Schleinitzstr. 13, Linde- 
>» Niemdller, Paul, Fasanenstr. 27, mann); 
» Ehlers, Hans, am Gaufberg 2, 

>» Fink, Kurt, Tiede bei Braunschweig } 


» Bansa, Dr. August, Analyt. Labor. L. Cassella&Co., 
Mainkur b. Frankfurt a. M. (durch A. v. Weinberg 
und H. Jost); 

» Belloni, Prof. Dr. Ernesto, Via Macchiavelli 30, Milano 
(Ital.) (durch F. Mylius und H. Jost); 

>» Salis, Dr. Rein- l . Grenzach/Bad. 

= hard v., | (durch G. Heizmann und 

“» Elger, Dr. Franz, » H. Rupe). 


Fir die Bibliothek sind als Geschenke eingegangen: \ 
Abegg, R. und Auerbach, Fr., Handbuch der anorganischen Chemie, 


- 4, Band, 1. Abtlg., 2. Halfte. Leipzig 1921. 


4. Kast, H.,. Spreng- und Ziindstoffe. Braunschweig 1921. 


Kuhl, H., Hilisbuch der Bakteriologie in der Anwendung auf die 
Nahr creek Wien und Leipzig 1920. 

Fahrion, W., Die Fabrikation der Margarine, des Glycerins und 
Stearins. Berlin.und Leipzig 1920. 

Henle, F. W., Anleitung fiir das organisch-chemische Praktikum, — 
2. Aufl. Leipzig 1921. 

Waterman, UH I., Voordrachten oyer de Bierbrouwerij. - Gorinchem 
1920. ; 

Hlasiwetz, H., Anleitung zur qualitativen chemischen Analyse, 
16. Aufl. Leipzig und Wien 1920. 

Keller, R., Elektrohistologische Untersuchungen an Pflanzen und 
Tieren. Prag-Smichov 1920. 


In der Sitzung warden Holwente Vortrage gehalten: 


1. R.J. Meyer, W. Schulz: Uber den Nachweis und die ao 
kleiner Mengen Fluor. — Vorgetragen von Hrn. R. J. Meyer. 


2. R. Lorenz: Uber die Isotopen des Chlors. — Vorgetragen yous 


Verlasser. 
Der Vorsitzende: Der Schriitfthrer: 
C.-Harries. F. Mylius. | 


Buchdruckerei A. W. Schade, Berlin N.. Schulzendorferstr. 26. < 


Berichte der Deutschen Chemischen Gesellschaft 
i921, Nr. 4, - — Abteilung A (Yereinsnachrichten) — So Os April 
ee ee 


Ls 


- Sitzung vom 14. Marz 1921. 
Vorsitzender: Hr. A. Stock, Vizeprasident. 


_ Nachdem das Protokoll der Sitzung vom 14. Februar 1921 ge- 
sehmigt ist, erfeilt der Vorsitzende Hrn. B. Bs es das Wort zu 
zinem Nachruf auf 


PRIEDR, GUSTAY cn EMIL ERLENMEYER 
1864—1921. 


Der Wortlaut dieses Nachrufes _ wird im nachsten Helt ver- 
ffentlicht. Sri 

Die Anwesenden ehren das Andenken des Dahingeschiedenen 
lurch Erheben yon den Sitzen. 

- Am 24. Februar wurde in Frankfurt a. M. der 80. Geburtstag 
inseres allverehrten friiheren Prasidenten Karl aa durch eine 
estliche Veranstaltung gefeiert. Unser Prisident, . C. Harries, 
hat bei dieser Gelegenheit in einer Ausprache?) ae Gliiek wiingche 
Jer Deutschen Chemischen Gesellschaft zum Ausdruck gebracht. 

Der Schriltfihrer verliest den weiter unten abgedruckten Auszug 
nas dem Protokolider SGT Ee yom 12. Februar Sees 


“Als ordentliche Mitglieder treten der Gesellschaft wiadeh bei die 
1Hrv.: 
‘ig RieB, Ree. Rat Dr. Ge Se pica: 

Hoffa, Dr., Kaiserstr. 4, Hochst a. M.; 

Ritschke, Alexander, Diineberg, Post Geesthacht; 
-Kantor, Dr., Salmgasse 5, Prag;. 
 Liebknecht, Dr. Otto, Frankfurt a. M.; 
Gerichten, Heinrich, Frankfurt a. M.; 

Weigand, Dr. Friedrich, Frankfurt ‘a. M.; 

_ Henry, T. A., London; 
Ue ie Bithaeehe: Dr, H., Berlin; 
-  Somieski, Dr. K,, Biln.-Dahlem. 


Bo) Abgedrackt Z. Ang. 34, 93 (1921). 
“Berichte d. D. Chem. Gesellschaft: Jahrg. LIV. Ad 


v ¥ ¥ 


. Bausa, Dir. Dr. Konr., Am- 


mendorf bei Halle a. S.; 
Wendel, Dr. Karl, Breslau; 
Widmer, Dr. Franz, Zii- 

rich; 

Knobloch, Dr.Rud., Bohns- 
dorf b. Griinau; 
Vaientiner, Prof.Dr.Siegfr., 

Clausthal (Harz); 

Esser, Rob., Berlin; 

Ku8maul,Dr.Walter, Basel; 

Langer, Gerh., Bln.-Steglitz; 

Weiler, Gerh., Charlotten- 
burg; 

Pfankuch, Edgar, 

Steglitz ; : 
Birk, Dipl.-Ing. Erwin, Han- 

nover; 

Kuhlmann, Hans, Berlin; 

Schmidt, Rich., Bln.-Halen- 
see; 

Petrowitsch, Bozidar, 

Charlottenburg; 

Iblow, Fritz, Bln.-Grune- 
wald; 


Bln. - 


" Geisler, Eberh., Berlin; 


Bartholomé, Walter, Ber- 
lin; 

Lutze, Herm., Gr. Ziethen 
bei Berlin; - - 

Hilffert, Fr., Rostock; 

Wegner, Chr., Rostock; 

Carl; Alfr., Rostock; 

Zeutgrat, E., Rostock; 

Frick, F., Rostock; 

Hasse, E., Rostock; 

Hagge, W., Rostock; 


Wedemann, Reg.-Rat Dr. W., 


Bln.-Dablem; 
Agraz, Prof. Dr. J. S., Me- 
xiko; 


1921. A” 


we Z : : 
-- Als auBerordentliche Mitglieder werden aufgenommen: 


Hr. Buchbick, Prof. Dr. Gust., 


Budapest; 
Forbing, John J., 
selaer N. Y.; 
Wasattjerna, Fark Ne Hel- | 
singfors; 
Taub, Dr. L., Elberfeld; 
Fuchs, H. J., Breslau; 
Kalfi, J., Amsterdam; 
Meyer, Dr. Erich, Ludwigs- 
bafen a. Rh.; 
Schweitzer, Franz, Jena; 
Zobel, Hans, Jena; 
Friedebach, Max, Jena; 
Burton, Dr. E. W., Chicago 
ill); 
Nitsche, Rud., Charlotten- 


Rens- 


burg; ae 
ReiBaus, Georg G., Bin.- 
Schéneberg; 2 
Pohland, Erich, Bln.-Wil- 
mersdori; 


Lehmann, Dr.Ing. Rud., 
Groba a.E.; 
Brinig, Dr. Werner, Gréba 
a. E.; j | 
Ritter, Dr. Briodc™ Gréboy 
va. Ee; Pai 
Senimeie Karl, Berlin; -. 
Russe, Arno, Berlin; 
Koster, Hans, Bln.-Tegel; 
Friederict,. Dr. . Lnd wiz 
Leipzig; pe 
Brackmann, Rob. , Leipzig; 


pdt Poked Leipeie ites 


di Pol, G., Leipzig-Mockau; 
KloB, fon. Uephe 


- Heyder, Arnold, Leipzig; 


Bretschneider, Herb., 
Leipzig ; 


Eckoldt, Erich, Leipzig; 


: 


1921, A 

Hr. Fiedler, Hans Werner, 
i Leipzig ; 

» Bonitz, Herm., Leipzig; 

> Hessel, Ludw., Leipzig; 

» Béters, Hans, Leipzig; 

>» Behr, Artur, Leipzig; 

» Schreiter, Kurt, Leipzig- 


Gohlis; 
Kammerer, Gerh., Leipzig; 
Dorr, Eduard, Leipzig; 


Beeger, Georg, Leipzig- 
Gohlis ; 

Pinkau, Werner, Leipzig; 
Merkel, Hans, Leipzig- 
Gohlis: 

- Hensel, Annemarie, Leip- 
zig; 

Simon, Walter, yee 
Reudnitz; 


Gottlob, Dr.Kurt, Atzgers- 
_ dort bei Wien; 
Domaschintzky, Ing.- 


Chem. Jul., Wien I; 

Zikes, Prof. Dr. Heinr., 
Wien [X/2; 

Janke, Dr, Alexander, 
Wien XIX/2; 

Knebel, Dr. Ernst, Lud- 


wigshafen a. Rh; 
Trommsdorff, Prof..Dr. H., 
Gottingen ; 
Flérsheim,Werner, Frank- 
furt a. M.;. 5 
Pupko, Elias, Berlin; 
Rosendahl, Fritz, Karls- 
ruhe; : 
Brunntrager, Franz, KI. 
Steinheim; ; 


Listmann, Friedr., Kel- 
sterbach; 

Hainbach, Otto, Frank- 
furt a. M.; “ 


Hr. 


» 


pie gee 


Jacob, Emil ,Frankfurta. M. 
Gantzsch, Heinr., Dins- 
laken a. Niederrhein ; 
Koch, Erich, Hochst a. M.; 
Ehrhard, Ludw., Darm- 
stadt; 
Weismantel, Josef, Mainz; 
Kohl, Chr., Frankfurt a. M.; 
Clarmann, Bodo, Frank- 
furt a. M.; 


Fri. Schulte, Thea, Frankfart. 
a. M.; 
Hr. Hagen, Jacob, Frankfurt 


aepuien, Karl, 


Knies, Wilk., 


a. M.; 
Bickel, Hans, Frankfurta.M.; 


. Aken, Erika, Darmstadt ; 


. Krieger, Wilh., Cronberg 
reel Be 

Werner, Herm., Nieder- 
willstadt; 


Otto, Rudi, Frankfurt a. M.; 
Gebb, Hugo Karl, Wies- 
baden;. 
Otto, Rudi, Frankfurt 4. M.; 
Dornauf, Josef, Kelkheim 
i. Taunus; ‘ 
Kaiser, Wilhelm, 
bach a. M.; 
Retze,Ewald, Frankfurta.M.; 
Rehmer, au Frankfart. 
a. M.; 


Offen- 


Oberursel i. 
Taunus; 

Bachmann, Jacob, Frank- 
furt a. M.; 

Rises ateiae,, Dietesheim ; 

Camberg i. 

Taunus; 


Pieper, Herm., Jena; 


Wenzel, Kurt, Dorndorf b. 
Dornburg a. d.8.; 
SiBenguth, Otto, Jena; 
A4* 


SS oe 
. Diedrich, Paul, Jena; 


Katinszky, Hans von, 
Bln.- Wilmersdorf; + 

_ Mesziecky, Dipl.-Ing. L. v., 
Wien; : 

Krayer, Dr. Karl, Han- 
nover-Linden; 

Folchi, Dr. ing. Pierre, 


Vilvorde b. Brussel; 
Esselmann, Dipl.-Ing. P., 
Premnitz b. Rathenow; 


Fri. van Noenen, Grete, 
Aachen; 

Hr. Kindler, Dr. Karl, Ham- 
burg; 

» Thielepape, Dr. Ernst, 


Hamburg 13; 
Leube, Dipl.-Ing. Erich, 
Zeuthen (Mark); 


Nae8,Wilh., Charlottenburg; — 


Brauer, Paul, Berlin; 


Schitz, Karl, Wirzburg; 
Tischbein, Wilh., Wiirz- 
burg; 


. Unna, Zerline, Wirzburg; 
. Voeth, Viktor, Wirzburg; 


Vogt, Ekhard, Wirzburg; 

Wagner, Aug., Wiirzburg; 

Weigmann, Herm., Wirz- 
burg; 

Werb, Otto, Wirzburg; 

Zantrop, Alfr., Wurzburg; 


_ Zimpelmann, Erich, Wiirz- 


burg; 
Bamberger, 
burg; 
Behneke, Alfr., Wirzburg; 
Bohm, Karl, Wirzburg; 
Buchert, Dr. Rud., Wiirz- 
burg; 


Karl, Wiirz- 


~ Hr. 
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Christmann, Fritz, Wiirz~ — 


burg; 
Déllein, 

dingsfeld; 
Gerbel, Karl, 


Valentin, 


Wirzburg; 


KreuBer, Eustach., Wiirz- _ 


burg; 


Nathan, Simon, Wiirzburg; © 


Rast, Karl, Wirzburg; 

Sagstetter, Karl, Wirz- 
burg; 

Schmid, Otto, Wiirzburg: 

Schulz, Paul, Charlotten- 
burg; 

Richter, K. F., Berlin; 

Sarasin, Jean, Basel; 

Meyer-Ewert, Herb., 


Braunschweig; 

Peters, Heinr.,  Braun- 
schweig; 

Tratzel, Karl, Braun- 
schweig ; : 

Tampke, Hans,  Braun- 
schweig; 

Pense, Walter, Braun- 
schweig; 

Nieméller, Paul, Braun- 
schweig; 


Ehlers,Hans Riainach wee: 


Fink, Kurt, Tiede b. sins 
sch weig ; 


Bansa, Dr. August, Main- 
kur b. Frankfurt a. M.; 


Boliont: Prof. Dr. pe eT 


Milano; 
Salis, Dr. Reinhard v., 
Grenzach i. Bad.; 


Elger, Dr. Franz, Grenzach 
i. Bad. 
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Als” mulbedndéniliohe Mitglieder worden vorgeschlagen: 


eae ees 


Bodenstein, Karl Aug., oo 
Wilbelm- Weber-Str. 26-~30, 
Schenkelberger, Walter, (durch A. 
Riemannstr. 8, ae Goiinecr Windaus 
-Haarmann, Walter, Stege- : und © 
- miihlenweg 41, - aes H. Remy); 


‘Vészi, Gabriel, Rosdorfer 


Weg 7, 


Boyle, John S. W., University Coll., Der cesieepotll 


(dureh J.C. rine. und A. Me. Rens), 


Jones, James I. M., Scottish Dyes,  Carlisle/England 


(durch A. Davies and: W. Pope); 


Moser, Dr. Ludwig, Mayerhofgasse 7, Wien IV (durch 


D. Vortmann und W. Suida); 


. Kossuth, Anneliese, Sopbien- | 
str. 1, (durch 
. Oehring, Walter, ae . P. Hirsch 
na 
- chen J, Sand: Dr: 
Pemek Fritz, Pfaffenstieg 3a, \ | Keller); 
_Kinsky, Adolf, Karl-ZeiB-Str. 11, 
Klein, Fritz, Mariahilfer Str. 72, ao VIL 
Minkél, Rich, Gumpeddérior Str. 111, \ \ 
Wien VI 
Fuchs, Karl, Karl-Schweighofer-Gasse 8, | 
Wien VII 3 Me . 
Katscher, Ernst, Czerning 12, Wien II 
Tschelnitz, Paul, Burggasse 8, Wien VIL = (durch 
Pha, Willib., Lazarettgasse 13, Wien IX \ J. Herzig 
Hoifmann, ‘Manired, Wiesinger as 6, i aid 
Wien I | J. Pollak); 
Rudich, Z., Malkerbastei SE Wien is 
. Langstein, Klara, Neutorgasse 2, Wien I 
. KrauB,; Ernst, Auerspergstr.5, Wien I |° 
Stern, Otto, Reindlstr. 3, Linz-Urfahr 
Guth, Bruno, Wasserburger Gasse 5, 
Wien IX cee 
Miller, Johannes, Weburcie: a Chemnitz 
Jensen, Dipl.-Ing. Halvard 
Angest., fo oa 33; oS 
Dase, Dipl.-I Pet Dresden-A. | Scholl und 
? P ng. er, : 
Niiraberger Platz 3, Nei bs 
kopf);. 


Tanzer, Dipl.-Ing. ES Badstr. 10, Rade- 
here | store 
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. Timm, Fritz, Gemeindestr. 15, Leipzig-) (durch 


G. Redde- = 


Reudnitz 
Anders, Otto, Spichernstr. 11, Leipzig- ( lien und A. ~ 
Anger Hantzsch); — 


Miiller, Arno, Weststr. 52, Leipzig a 

Curtius, Dr. Otto, Eichelskamp, Duisburg (durch F. 

de Léon, Max, Nieuwe Kerkstraat 145, Am- Mylius 
sterdam ; ft Se ‘ 

Koenig, Dr. Wilhelm, Siibonmac ri a Jeahs 4 
krankenhaus, Lichterfelde- West : = 

Lande, Alfr., Stallschreiberstr. 52, Berlin S. 14 (durch 
A. Rosenheim und R. J. Meyer); 


Maller, Dr. F., L. 7. 6, Maonheim (dureh F. Mylius 3 


und H, Toa: 
Stiiber, Dipl.-Ing. Alfr., Chem. Institut der Technischen ~ 
Hochschule, Karlsruhe (durch H. Franzen und K.He8); @ 
Klein, Dr. Richard, Schulstr. 6, Gréba b. Riesa a. E. 
- (durch W. Treff und G. Oelbes); 
Felix, Dr. Kurt, Physiol. Inst., Heidelberg (durch A. 
~ Kossel und H. Thierfelder); 
Nischke, Dipl.-Ing. Kurt, Mihlweg, Groh Kok 
Friedrichshagen b. Berlin Hot a 
: ofmann un 
Stroetzel, Dipl.-Ing. Harry, Berliner K. Ritter); 
Str. 63, Dee jalhne Pee 
Becker, Karl, Giintzelstr. 49, Wieeraton (durch H. 
‘ Simonis und K. PreuB); 
Munteanu, Peter, Hoheseatimmacne 4 _ Berlin W.15 
(durch G. Schroeter und R. von Buttlar); 4 
Esau, Paul; Joachim-Friedrich- Str. 57, Halensee oat ee 
K. A Hotuaai und K. Ritter); 4 


Trebitz, Gotthard, Am Prin- (durch 
zessinnengang 4, SA hae W. Schneider | 

Seebach, Fritz, Gekillesatt: if und 

Lorenz, Viktor, Sophienstr. 8,  W. Eller); 

Hauber; Dr. Hans, Cantey: | 
talstr. 26, - 7’ 

Wintesh alter Wilhelm, ) fark 


Ublandstr. 9, a Freiburg A. Skita— 


Siegel, Hegcan Gatbestr. 91, i. Bad. RS ne ); q 
Silberstein, Rudolf,. ee pie yaad 
- radstr. 33, j pa 
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Hr. Cramer, Dr. Karl, Seitets: 1 Sodalabr,, : 


oer j. d. Schweiz’ 
» Candea, Prof. Dr. Constantin, Techn. “(durch 
Hochschule, Temesvar i. Rumanien — -F. Mylius 
>» Prins, Dr. J. Al., Juliana-van-Stolberg- und 
Laan 76, Haag i. Niederl. H. Jost); 
>» Mayer jun., Apoth. Wee Schackstr. 1, 
Miinchen / 


» Mettegang, Direktor Dr., Dynamitfabr., Wahn i. Rheinl. 
(durch J. Vo8B und F. Mylius); 
» Davidsohn, Apoth. S., Martin-Luther-Str. 3, Berlin. W. 30 
‘(durch S. Gabriel und A. Speier); 
Frl. Spreckels, Dr. Elisab., Chem. Institut der Universitat, 
Halle a. S. (durch F. Vorlander und H. Schulze); 
- Hr. Kindscher, Dr. Erich, Karlstr. 80, Gr.-Lichterfelde-West 
(durch R. Stelzner und G. Haas). 


Par die Bibliothek sind als Geschenke eingegangen: 
Bauer, Dr. A. Anton Martin, der Verfasser des ersten deutschen 
‘Lehrbuches der Photographie. Wien 1921. : 
Gutbier, Dr. A., Chemie-Studium und Chemie-Unterricht. Stuttgart 
e192 ks 


. Theune, Flammenwerfer und StoBtruppen. -Berlin 1920. 2 
. Euler, Hans, Chemie der Enzyme. 2. Aufl., Miinchen u. Wies- 


baden 1920. 


. Groth, Paul, Elemente der physikalischen und chemischen Krystallo- 


eraphie. Minchen u. Berlin 1921. 


5. Winkler-Brunck, Praktische Ubungen in der Mabinalyse 5. Aull, 


Leipzig 1920, 

von Dyck, Walter, Festrede Zur Erinnerung, an die ersten ftinfzig 
Jahre des Bestehens. der- Technischen Hochschule. in Mianchen. 
Minchen 1920. ree Sey 
Bucherer, Hans Th., Die Toerfarbstotte. 2. Autl., Leipzig 1920. 
Bucherer, Hans Th., “Lebrbueh der Farbenchemie, 2, Aufl, Leipzig 
Ags hepie : ee ; 
Moblau- Bucherer, iievesuhamtasiod Praktikum, 2, Antl., Berlin 
und Leipzig 1920. ; 


In der Sitzung wurden folgende Vortrage gebalten: 
1. me Stock: Temperatur-Messung durch ‘Tensionsbestimmung. _— * 

_. Vorgetragen vom Veriasser. E 

2. P. Jacobson: Erfahrungen und BoicueGuees ‘iber die Hydrazo- E 


umlagerung. — Vorgetragen vom Verlasser. 
De Vorsitzende: Des Schriftftibrer : 
A. Stock. “F. Mylius. 


Auszug aus dem 


Protokoll der Vorstndaes 
vom 12. Februar 1921. 


. Anwesend die HHrn. Vorstandsmitglieder: C. Harries, J. Vo 
Braun, S. Gabriel, F. Haber, B. Lepsius, W. Marckwald, ~ 
R. J. Meyer, F. Mylius, F. Oppenheim, F. Raschig, A. Rosen-' — 
heim, K. Stephan, A.Stock, H. Thoms, W.Traube, H. Wi- ~ 
chelhaus, sowie der beratende. Redakteur des Beilstein-Hand- ~ 
buchs Hr. P. Jacobson und der Verwaltungssekretar Hr. H. Jost. 

Auszug aus-Nr. 2 und 3. Die vom Schatzmeister, Hrn. — 
F. Oppenheim, vorgeleste Bilanz des Geschattsjahres 1920 4 


wird vom Vorstand genehmigt, desgl. der Etat fiir 1921. 


6. Als Termin fiir die diesjabrige ordentliche.Generalver- 


sammlung wird Sonnabend, der 9. April, nachmittags 6 Uhr, festge- 


setzt. Um 8 Ubr soll dann ein pupa men eRe Vortrag des = 
Urn. A. Stock stattlinden. ae 

_ Auszug aus Nr. 7. Der Vorstand beschlieBt, far die in’ ‘dora 
Generalversammlung am 9. April vorzunehmenden Erganzungs- 
wahlen des Vo rstandes die in den »Mitteilungen fiir die General- 
versammlung« im Heit 3 der »Berichte« verdlfentlichten Versshee a 
zu machen, = 
: 8. Zu Mitgliedern der Publikationskon mmission fiir das Jahr 3 

1921 werden die folgenden HHrn. gewihlt: 3 


- a) in der Abteilung fiir anorganische Chemie: 
~R. J. Meyer, Az Rosenheim, A. Stock; 
+b) in der Abteilung fiir organische Ghonii: 
: _ W. Marckwald, W. Traube, H. pene x 
eee ) in der Abteilung fiir phy Kanes Chemie: : 
PUR Nernst (Berlin), G, Eres (Karlsruhe), M. te Blane elvis 
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d) in der Abteilung fir physiologische Chemie: 
4 E. Abderhalden (Halle), W. Kiister (Stuttgart), 
‘ _ H. Thierfelder (Tubingen). 
Zum Vorstandsdelegierten ftir die Angelegenheiten der Re- 
daktion der »Berichte« wird Hr. S. Gabriel ftir 1921 wiedergewahlt. 
Auszug aus Nr. 9. Im Auftragé der Hauskommission er- 
stattet Hr. S. Gabriel Bericht tiber die Priitung der von der Verwal- 
tung vorgelegten Abrechnung tiber das Jahr 1920. 
; Zu Mitgliedern der Kommission werden die HHrn. S. Gabriel, 
W. Marckwald und F. Mylius wiedergewahlt. 


Der Vorsitzende: Der Schriftttihrer: 
C. Harries. F. Mylius. 


Buchdruekerei A. W. Schade, Berlin N., Schulzendorferstr. 26. 


richte der Deutschen Chemischen Gesellschaft 
1, Nr. 5. — Abteilung A (Vereinsnachrichten) — 7. Mai 


MARTIN FREUND. 


Mit dem am 18. Marz 1863 geborenen, am 13. Marz 1920 ver- 
rbenen hervorragenden Forscher hat unsere Wissenschaft einen 
er eifrigsten Jiinger und Lehrer, gar mancher innerhalb und auBer- 
lb Deutschlands einen warmherzigen Freund und Forderer verloren. 
r war er mehr. 45 Jahre lang von der Schule durch die Stu- 
ntenzeit und die mthsame, doch hoffnungsreiche Periode der An- 
1ge wissenschaitlicher Tatigkeit hat uns engste Freundschaft ver- 
nden. Fiihrten unsere Wege auch oftmals auseinander, immer 
eder trafen sie sich. Bald war es ihm, bald mir vergénnt, in das 
ben des anderen mehr oder weniger bestimmend einzugreifen. So 
ht sein Leben als ein Teil meines eigenen vor mir. Zeit und Er- 
rungen haben an uns wie an jedem gemodelt. Doch fand ich an 
eund bis in die letzten Zeiten immer wieder die Grundziige der 
scheinung, die sich in der ersten Zeit unserer Bekanntschaft bet. 

Es. war das Realgymnasium am Zwinger in Breslau, das un8 zu- 
mmenfiihrte. Als Mitschiiler meines dlteren Bruders stand er nach 
hulbegriffen turmhoch iiber mir. Aber sehon damals verriet sich 
r wohlwollend-kameradschaftliche Sinn, den er auch im spiateren 
ben jiingeren Gleichstrebenden entgegenbrachte. Wir wurden schnell 
te Freunde trotz des fiir jenes Alter — er war fast zwdlf, ich erst 
un Jahre — bedeutenden Altersunterschiedes. Freund war der Jiin- 
ren einer von 6 Geschwistern, schon friih viel sich selbst tiber- 
ssen, vielleicht auch dadurch schon yon einer Selbstandigkeit des 
ankens und Handelns, die uns gewaltigen EKindruck machte. Klein, 
er yon groBer Kraft und Gewandtheit, furchtlos und unternehmend, 
ur er der geborene Fiihrer unseres Freundeskreises. Sein sicheres 
nftreten gab selbst angstlicheren Eltern die Zuversicht, ihre Kinder 

seinem Geleit gut aufgehoben zu wissen. So verdanke-ich und 
it mir manch anderer ihm friihzeitige Hinfiibrung in die Freuden der 
anderungen in die _nahere und weitere Umgebung Breslaus, in den 
enuf des Schwimmens und anderer kérperlicher Ubungen. Aber 
ich der Geist kam in der Gesellschaft des stets frobgelaunten, Aufen- 
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wie Innenwelt rege erfassenden, beziiglich der Auswahl von Lese- 
stoff ziemlich unbeschrankt waltenden Jiinglings nicht zu kurz. 


Liégt auch der Keim zur Entwicklung des Menschen in seinen 

Anlagen, so sind doch sicher manche Jugendeindriicke fiir ihren Gang 
von dauernder Bedeutung. Ich glaube, dafi die Schule, der wir an- 
gehérten, einen derart bestimmenden Einflu® auch auf Freund aus- 
getibt hat. Eine der Altesten preuBischen Realschulen (spiteren Real- 
gymnasien), 1861 zum erheblichen Teile aus freiwilligen Spenden 
hauptsichlich zu dem Zwecke begriindet, dem Handel und der In- 
dustrie Schlesiens gut vorgebildeten Nachwuchs zuzufiihren, legte 
diese Anstalt besonderes Gewicht auf die naturwissenschaftliche Aus- 
bildung. Sie verfiigte u. a. tiber ein fiir damalige Begriffe recht gut 
eingerichtetes chemisches Laboratorium mit einer gréeren Anzahl 
von Arbeitsplatzen. Darin durften Ober- und, soweit die Platze aus- 
reichten, auch Unterprimaner einmal in der Woche nachmittags ar- 
beiten, teils priparativ, teils analytisch. Die starke Abnahme, die 
der Besuch der oberen Klassen unserer Anstalt damals infolge der 
noch mangelhaften Studienberechtigung und des Aufbliihens einer 
' Oberrealschule zeigte, erméglichte in der Tat schon den dazu ge- 
neigten Unterprimanern die regelmaSige Benutzung dieser wertvollen 
Hinrichtung. Zwei Lehrer, die sich aufs beste ergainzten, teilten sich 
in den theoretischen und praktischen Chemie-Unterricht. Der eine, 
Stepzel, ein Muster der Genauigkeit, die er auch von seinen Schii- 
lern nicht nur in der Arbeit, sondern auch im miindlichen und schrift- 
‘lichen Ausdruck forderte, verstand es, den so notwendigen Sinn fiir 
Sauberkeit und Exaktheit des chemischen ArbeitenS* zu erwecken; 
“seine Anleitung zur Darstellung chemischer Praparate, nach der wir 
in den erwihnten Laboratoriumstibungen arbeiteten, hat sowohl 
Freund wie mich noch in spate Jahre unserer wissenschaftlichen La- 
boratoriumstatigkeit geleitet. Der andere, Wilhelm Richter, im 
Gegensatz zu dem schwichlichen, kérperlich unansehnlichen Stenzel 
ein kraftiger, frischer, unternehmungslustiger Mann — er war zugleich 
Turnlehrer und anregender Fiihrer auf mancher frohlichen Wander- 
fahrt — und liebenswiirdiger Genosse seiner alteren Schiiler, ver- 
mochte in seiner lebhaiten Weise besser das sachliche Interesse fiir 
die Wissenschaft zu f6rderr; wenn ibm auch eher einmal ein Experi- 
ment yerungliickte. : 


Am wertvollsten aber war der Geist der Schule unter Leitung 
von Franz Meffert, einem Schulmann yon durchaus moderner Ge- 
sinnung, der bei aller Wahrung der nétigsten Schuldisziplin das Ge- 
fiihl fiir Freiheit und Selbstverantwortung anzuregen und zu entwik- 
keln verstand.. Es war ein tragisches Geschick, daf dieser treffliche 
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Wann schon verhaltnismaBig frith durch ein hartnickiges Halsleiden 
rendtigt wurde, dem Berufe, zu dem er wie wenige geeignet war, zu 
mntsagen. 

Natiirlich kamen diese giinstigen Einfliisse erst in den letzten 
Schuljahren zu voller Geltung. he er in diese gelangte, erreichte 
ber Freunds wissenschaitliche Laufbahn zuniichst ein Ende. Er war 
vohl von Anfang an zum Kaufmann bestimmt worden, jedenfalls 
vurde der Ubergang in diesen Beruf, als er die Sekunda absolviert 
yatte, von seinen Eltern beschlossen. Hrhebliche Verschlechterung der 
virtschaftlichen Verhaltnisse infolge langer schwerer Krankheit des 
Jaters machte es zur gebieterischen Notwendigkeit, da die Kinder 
eiderlei Geschlechtes: méglichst schnell auf eigene Fii®e sich stellten. 
}o wanderte denn Martin als »Stift« in ein Kaufmannsbureau und 
vare vielleicht friedlich in der vorgezeicbneten Laufbahn verblieben, 
veon er gute Lehrmeister gefunden hatte mit der Gabe, sein Inter- 
sse fiir den Beruf zu erwecken und seinem Temperament Rechnung 
UL tragen.| Die gegenteilige Behandlung durch seinen nachsten Vor- 
esetzten, einen wohl noch recht unerfahrenen Handlungsgehilfen, 
iihrte zu einer dramatischen Szene, bei der ein von Martin geschleu- 
lertes oder zumindest zum Wurfe erhobenes Tintenfafi eine erheb- 
iche Rolle spielte, und im weiteren Verlaufe der Angelegenheit zu 
em festen Entschlusse Martins, unter allen Umstinden zur Schule 
ind damit zum Studium zurtickzukehren. Die Erinonerang an dieses 
igenartige Ende eines widerwillig angetretenen LehrverhaltnisseS war 
pir jedenfalls giinstig, als ich mich einige Jahre spater in ahnlicher 
sage befand, Als kurz yor dem Hintritt in eine bereits angenom- 
nene Lehrstelle sich bei mir der Schmerz tiber das Scheiden von 
en Wissenschaften deutlich zu erkennen gab, lief es mein Vater 
eber nicht darauf ankommen, mich meinem bewahrten Vorbilde 
gen zu sehen. Wenn auch nicht mit Gliicksgiitern gesegnet, stand 
r doch in voller Arbeitskraft und nahm willig die unvorhergesehene 
elastung auf sich. Bei Freund gestaltete sich die Sache schwieriger. 
ein Vater gab ihm zwar auch, sich ins Unvermeidliche schitkend, 
ur neuen Laufbahn seinen Segen. Aber viel mehr vermochte er 
icht dazu beizusteuern. Martin mufte seinen Unterhalt wahrend der 
genden Schul- und Studienjahre selbst erwerben. Stundengeben 
rard die Losung, und an Gelegenheit dazu fehlte es dem begabten, 
on seinen Lehrern geschatzten Jiingling nicht. Aber ein weiteres 
lindernis machte sich geltend. In der vaterlichen Wohnung herrschte 
iemliche Enge, vor allem auch ein recht gerauschvoller Betrieb, da 
rei altere Schwestern als Lehrerinnen titig waren bezw. sich dazu 
usbildeten, davon zwei im Klavierspiel. Da war fiir die hauslichen 
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Arbeiten nach des Tages genossenem und erteiltem Unterricht die 
rechte MuBe nicht zu finden. Freund erhielt durch das verstandnis- 
volle Entgegenkommen des Direktors Meffert die ftir Schiler ganz 
ungewohnliche Erlaubnis, sich mit seinem in gleicher Lage befind- 
lichen Mitschtiler und Freunde Max Sohrauer und einem jungen 
Studenten, Adolf Schuftan, gemeinsam ein mobliertes Zimmer ze 
mieten, also schon ein richtiges Studentenleben zu fihren. Die so 
begriindete Lebensgemeinschait mit Sohrauer, zunachst in einem, 
viel spiter, bei gebesserten Einkommensverhaltnissen, in mehreren 
Zimmern, hat spater auch in Berlin noch viele Jahre fortgedauert; 
der Dritte im Bunde wechselte, auch ich bin es jahrelang gewesen. 
Da8B fiir so junge Leute, wie Freunds Mitschiiler oder gar seine jiin- 
geren Freunde, die von aller elterlichen oder pensionselterlichen Aui- 
sicht freie »Bude«, in deren diirftiger Ausstattung Bierkriige und 
Pfeifenkopfe ‘eine hervorragende Rolle spielten, ein Paradies beden- 


tete, braucht kaum gesagt zu werden. Sie wurde der Mittelpunkt 


unseres Verkehrs, und auch diese Tradition hat sich bis weit in die 
Studenten- und Doktorenzeit hinein erhalten. 

Nach leicht bestandenem Abiturientenexamen begann Freund 
Ostern 1881 das Studium der Chemie. Gleichzeitig fand er im Aka- 
demisch-naturwissenschaltlichen Verein einen neuen Freundeskreis, 
dem er sich mit gewohnter Warme anschlof, aus dem ihm innige 


Beziehungen bis an sein Lebensende erhalten blieben. Aber nicht. 


allzulange konnte er in Breslau bleiben, das damals.dem angehenden 
Chemiker gar wenig gab. Weder Loewig, ein Wabrzeichen ver- 
gangener Gréfe mit offener Feindseligkeit gegen die neuen Theorien, 
noch Poleck konnten wesentliche Anregungen bietén, und V. von 
Richter, unruhigen Wesens und vielfach krankelnd, kam nicht recht 
zur Geltung. So entschlo® sich Freund trotz der wirtschaftlichen Be- 


denken, schon im Herbst 1881 nach Berlin tiberzusiedeln, um bei. 


A. W..Hofmann seine Ausbildung zu suchen und zu finden. Stiitzen 
hatte er zunichst an seinem Vormunde, einem bewahrten Freunde 
seines ¢inzwischen verstorbenen Vaters, ferner bei einer seiner 
Schwestern.. Aber hauptsachlich kam es darauf an, auch hier wieder 


eigene Einnahmen zu beschalfen. Mir war es eine besondere Freude, 


als sich Gelegenheit fand, ihm bei einém meiner Verwandten eine fiir 
damalige Verhaltnisse recht gut dotierte Hauslehrerstelle zu beschaffen, 
womit beiden Teilen bestens gedient war. Kaum hatte Freund selbst 
festen FuB gefaBt, so zog er auch Sohrauer wieder nach sich, der 
‘bei einem Vetter seines Ziglings entsprechende Tatigkeit fand uod 
seinem Studium der neueren Sprachen sich nun ebenfalls ane 
miafig sorglos hingeben konnte. Als ich im Herbst 1884 an die 

liner Universitat kam, fand ich Freund als frischgebackenen ante 
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* Sohrauer mit den Vorbereitungen fiir die Promotionsarbeit beschaf- 
tigt. Sie bewohnten in einem uralten Hause an der Schleuse ein 
schénes Vorderzimmer und eiven anstoBenden Alkoven als Schlat- 
_zithmer. Als ein an diesen sich anschlieBendes Hinterzimmer frei 
wurde, mietete ich mich dort ein, und es begann ein Zusammen- 
hausen gemiitlichster Art. Der »Salon« war des Abends unser ge- 
'meinsamer Aufenothalt. Dort verzehrten wir das Abendessen, zu dem 
die 70-jabrige Wirtin fiir den ein- fiir allemal festgesetzten Preis von 
30 Pig. die Delikatessen der Jahreszeit unermiidlich herbeischaffte. 
' Haufig erhielten wir dazu Besuche, und einige auswiartige Freunde — 
namentlich aus dem Kreise des Breslauer A. N. V. — verschm&hten 
danach auch ein Nachtlager auf den unbequemen altmodischen Sofas 
unseres Quartiers nicht. — 
. Hinige Jahre hausten wir so gemeinsam, bis teils das wachsende 
Bediirfnis nach besserer und ungestérterer Wohnung, teils die Riick- 
sicht auf den Militardienst bei Sohrauer und mir-(Freund hatte 
schon friiher bei den »Alexandern« seinen Kriegsdienst erledigt) uns 
¥4umlich auSeinander brachte. Sohrauer ging spiter nach New 
_ York, wo freundschaftliche Beziehungen dem jungen begabten Philo- 
jogen giinstige Aussichten erdéffneten, erlag aber 1891, ehe er die 
Friichte seiner emsigen Arbeit ernten durfte, einer tiickischen Lungen- 
entziindung. Freund hat ihm in den Berichten der Berliner Gesell- 
schait fiir das Studium der neueren Sprachen einen warm $inpfun- 
denen Nachruf gewidmet. 

Bei der Riickkehr aus dem Heeresdienst hatte er zunachst eine 
Tatigkeit als Privatassistent von Wichelhaus gefunden. Bald aber 
berief ihn Hofmann, der seine ungewdbnliche Gewandtheit und Sicher- 
heit im Experimentieren zu schatzen wufte, als Vorlesungsassistenten. 
Es ist bekannt, welch grofes Maf von geistiger und experimenteller 
Arbeit, off bis spat in die Nacht hinein, diese Tatigkeit forderte. 
Freund zeigte sich ihr in vollendeter Weise gewachsen und fand noch 
Zeit und Krait, dazwischen seine ersten Alkaloidarbeiten (gemeinsam 
mit W. Will iiber das Hydrastin) auszufiihren. 1888 als Privatdozent 
zugelassen, fand er zur gleichen Zeit am Pharmakologischen Institut 
als Leiter der Chemischen Abteilung Gelegenheit zu umfangreicherer 
Unterrichts- und Forschungstitigkeit. ‘Die Abteilung war bis dahin 
fast ausschlieBlich von Pharmazedten zur Erledigung des vorgeschrie- 
denen chemischen Praktikums benutzt worden. Freund gab sich zwar 
auch dieser Seite des Unterrichts mit pflichtgemi8em Eifer hin, richtete 
sein Augenmerk aber besonders darauf, Chemiker heranzuziehen, be- 
- sonders solche, die nach hinreichender Ausbildung geéignet erschienen, 
in Form yon Doktorarbeiten Teile der von ihm in Angriff genommenen 
Forschungsgebiete zu bearbeiten. Es war ihm friihzeitig gelungen, 
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einige solche Gebiete zu erschlieBen, in denen sich auf bewahrter 
Grundlage mit sicherer Aussicht auf Erfolg weiterbauen lie®. Dazu 
kam das rege Interesse, mit dem er jede Hinzelarbeit verfolgte und 
férderte, die liebenswiirdige und mitteilsame Art, in der er mit seinen 
Schiilern verkehrte und sie aus seinem reichen Wissen beschenkte. 
So wurde er bald einer der beliebtesten »Doktorvater«. Wie sehr 
das Autbliihen der Abteilung mit seiner Person verkniipft war, habe 
ich spater als sein Nachfolger zu meinem Leidwesen erfahren miissen, 
da zunichst fast die ganze Belegschaft ihm in seine neue Arbeits- 
stitte folgte. Hine fir das Institut weniger erfreuliche Folge dieses 
Aufbliibens war freilich, dafi die angehenden Apotheker sich in ihrer 
friiheren Domane mehr und mehr als- Gaste zweiter Ordnung fiilten, 
mehr und mehr sich nach einem sich ihrer besonders annehmenden 
Privatlaboratorium hinzogen und damit die tibrigens durchaus berech- 
tigte Bewegung ftir Errichtung eines besonderen Pharmazeutischen 
Instituts stirkten. 


Im Frihjahr 1889 benachrichtigte mich Freund, da die Stelle 
eines chemischen Privatassistenten bei Liebreich frei wiirde und mir 
zur Verfiigung stande. Ich hatte mehrere Griinde, diese Stelle einer 
mir ebenfalls angebotenen entsprechenden Stelle bei Liebermann, 
in dessen Laboratorium ich damals arbeitete, vorzuziehen, hauptsach- 
lich aber den, dal sie mich mit,meinem lieben alten Freunde wieder 
in noch na&heren Zusammenhang brachte. So ist diese Freundschaft 
von entscheidendem Hinflu8 auf mein eigenes Leben geworden. 


In diese Zeit unseres gemeinsamen Wirkens am Pharmakologischen 
Institut fallt Freunds Verheiratung. In Else Lesser, tiner Enkelin 
des s. Zt. sehr bekannten preufischen Landtagsabgeordneten Leonor 
Reichenheim, fand er eine anmutige, verstandnisvolle, in allen Lebens- 
lagen sich trefflich bewahrende Gattin. Das junge Paar schlug sein 
Heim in der LandgrafenstraBe auf, und hier entwickelte sich alsbald 
ein gemiitlich- geselliger Verkéhr, wie er beiden Teilen von friih an 
Gewohnheit war. Mit der Begriindung eines eigenen Hausstandes 
empfand Freund mehr als je die Notwendigkeit, seine Stellung in der 
akademischen Hierarchie zu konsolidieren. Daf hierfiir das bisherige 
Amt kein gutes Sprungbrett ‘bildete, davon hatte er sich im Laufe 
der Zeit iiberzeugt. Liebreich war anscheinend nicht besonders. 
darauf erpicht, sich von bewabrten Mitarbeitern zu trennen, hatte auch 
naturgem48 auf Besetzung chemischer Stellen keinen erbeblichen Hin- 
luB. Auf der anderen Seite herrschte in dem jetzt von Emil 
Fischer geleiteten Chemischen Institut reges Leben: dort strémten 
Chemiker aus ‘allen Teilen Deutschlands zusammen, und es war zu 
erwarten, da der standige Verkehr mit dem Meister nicht nur yiel— 
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"iache Anregungen, sondern auch F érderung in der weiteren Laufbahn 
—bringen werde, 1893 kehrte Freund daher an die Statte seiner ersten 
_ Forschungen zuriick, und 1895 fand sich tatsachlich Gelegenheit, durch 
Fischers Empfehlung einen wichtigen Schritt vorwarts zu tun. Die 
durch den Abgang von de Neufvilie frei gewordene Stelle als Dozent 
des Physikalischen Vereins in Frankfurt a. M. fiel Freund 
zu, die Stelle, die in fortschreitender Entwicklung sich zum Ordi- 
-nariat der spater dort begriindeten Universitat auswuchs und somit 
ihren Inhaber schlieBlich auf den von ihm mit Recht erstrebten Posten 
’ brachte. 
Das Institut, das damit unter Freunds Leitung kam, war nicht 
_groB, seine Einrichtungen lieBen zunachst manches zu wiinschen iibrig, 
und in der wissenschaftlichen Welt war es trotz der anerkannten Be- 
deutung friiherer Leiter (Béttcher, Lepsius) noch wenig bekannt. 
Auf der anderen Seite war mit dieser Art von Frankfurter halb- 
_privaten Instituten manch eigenartiger Reiz verbunden. Der, Stolz 
des Frankfurters auf seine alte Reichsstadt und alle ihre Einrichtungen 
fuBerte sich besonders lebhaft in dem Bestreben der einzelnen Biirger, 
zu deren Entwicklung beizutragen. Eine Anzahl wohlhabender Manner 
machte sich ein besonderes Vergniigen daraus, ab und zu fir beson- 
dere Zwecke eines Instituts erhebliche Betrage zu gewahren; ja, es 
soll Leute gegeben haben, die férmlich auf die Suche gingen, um eine 
derartige Verwendung augenblicklich iiberschiissiger Mittel ausfindig 
zu machen. So konnte fiir ein derartiges Institut manches ohne 
Schwierigkeiten beschafft werden, woliir Universitatsinstitute erst be- 
sonderer Vorstellungen beim Ministerium bedurften, ohne mit gleicher 
Sicherheit zum Ziele zu gelangen. Dies anderte natiirlich nichts daran, 
daB die fiir die regelmabige Tatigkeit zur Verfiigung stehenden Mittel 
und Einrichtungen knapp waren und den Wunsch nach griindlicher 
Besserung wachhielten. Die den Dozenten zur Pflicht gemachten 
Vortrige fiir weitere Kreise der Beyélkerung hielten nicht nur dieses 
Interesse lebendig, sondern gaben gleichzeitig dem Dozenten Gelegen- 
heit zu intimerer Fihlung mit dem wissenschaitlich interessierten 
Teile des Publikums, besonders auch mit den akademisch gebildeten 
Mannern aller Berule. 

Inmitten einer Anzahl von Universitaten und der bliihenden 
chemischen Fabriken Siidwestdeutschlands bot ferner Frankfurt Freund 
als Hauptvertreter der wissenschaftlichen Chemie Gelegenheit zu viel- 
facher fachlicher und ‘persénlicher Beriihrung mit hervorragenden © 
Fachgenossen. Hinzu kam die Hinrichtung besonderer wissenschait- 
licher Vortrige des Physikalischen Vereins, zu denen Gelehrte aus 
ganz Deutschland herangezogen wurden. Freunds Liebenswiirdigkeit 
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und Gastlichkeit trugen dazusbei, daB derartige gelegentliche Beriih-- 
rungen nicht ohne nachhaltigen ‘Kindruck auf die Beteiligten blieben 
und vielfach zu engeren Beziehungen fiihrten. Diese wurden ver- 
mehrt auf seinen zahlreichen und oft weitreichenden Reisen. Hatte 
ihn doch schon die Jugendzeit nicht nur durch die heimischen Gebirge, 
sondern auch durch die Alpen, wo er manch stolzen Berggipfel erstieg, 
durch die norwegischen Gebirge, nach England und Italien gefiihrt. Die 
Lander des Mittelmeers wurden weiterhin besucht, und der Inter- 
nationale Chemiker-Kongre8 in New York brachte ihn nach den 
Vereinigten Staaten. Uberall fast fand er alte Freundschaltsverhalt- 
nisse und kniipfte er neue. Zugleich gaben ihm die offenen Blicks 
geschauten Landschaften und Vélker, die Geschehnisse, an denen er 
beteiligt war, stets neuen Stoff fir inhaltlich und formell wertvolle 
Ausschmiickung seiner Unterhaltungen. 

Im Laboratorium bewahrte sich alsbald wieder seine Kunst, 
jingere Fachgenossen zu kiirzerer oder langerer Mitarbeit zu gewinnen, 
so da® seine ungewohnliche Arbeitskraft und sein Gedankenreichtum 
die nétigste Unterstiitzung fanden und eine ununterbrochene Reihe 
wertyoller Ver6ffentlichungen von dem neu erwachten wissenschait- 
lichen Leben in diesem Institut Kenntnis gab. Dies wuchs in erheb- 
lichem Mae, als die Errichtung der Akademie fiir Sozial- und 
Handelswissenschaften ihm nicht nur das Amt eines Dozenten 
an dieser, sondern vor allem auch ein erheblich gréSeres und modern 
eingerichtetes Institut nebst einer Anzahl Assistenten brachte. Immer- 
hin blieben noch einige Erschwerungen mit der Tatsache verbunden, 
daB auch das neue Institut kein Universitatsinstitut war, die Schiiler 
bezgl. Beurteilung ihrer Promotionsarbeiten aul.fremde Universitits- 
lehrer angewiesen waren.“ Man kann es daher durchaus begreifen, 
da8 Freund die Bestrebungen zur Errichtung einer Universitat in 
Frankfurt aufs eifrigste férderte und die Verwirklichung dieses 
Projektes mit besonderer Freude begriiBte. Dem Ausbau der Uni- 
versitatseinrichtungen, besonders dem Bau eines neuen grofen Labo- 
ratoriums widmete er sich dann mit besonderem Eifer. Da® dieses 
Laboratorium selbst wahrend der Kriegszeit trotz aller Hindernisse 
geschaffen wurde, daf es im Januar 1919 der Benutzung iibergeben 
werden konnte, ist hauptsaehlich seiner zihen Energie und der hin- 
gebungsvollen Unterstiitzung seines Mitarbeiters F. Mayer zuzuschrei- 
ben. Die Hoffnung, an dieser Stelle der Wissenschalt noch grofe 


. Dienste zu leisten, namentlich seine Arbeiten in. der Morphin-Gruppe 


zu einem alle Streitfragen klirenden Abschlusse zu bringen, sollte 
sich leider nicht erfiillen. 

‘Noch wahrend des Krieges hatte Freund neben seinen Amts- und 
sonstigen Obliegenbeiten vielerlei im Volksinteresse geleistet, mit dex 
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oBen Wirme seines vaterlandischen Gefiihls sich tiberall freudig in 
n Dienst des Gemeinwohls stellend, und sich auch an den wissen- 
iaftlichen Vortrigen im besetzten Gebiete beteiligt. Aber im Ver- 
ife dieser Kriegsjahre, deren Sorgen und Kummer er auch in seiner 
‘enen Familie schmerzlich spitiren mufte — die bliihende Alteste 
chter wurde ihm, ein Opfer treuester Pilichterfiillung in der Ver- 
indetenpflege, entrissen —, zeigte sich, da® sein einst so stahlerner 
rper, dem er bis dahin trotz mancher in den vorhergehenden Jahren 
10n aufgetretenen Hemmungen riicksichtslos alles zuazumuten gewohnt 
i, den Anforderungen nicht mehr standhielt. Hatte er friiher dank 
mer unbeugsamen Energie nach einiger Erholung immer wieder 
» Kraft zur Erfiillung seiner vielseitigen Aufgaben gefunden, so sah 
sich nunmehr gendtigt, in einem langeren Urlaub Besserung seines 
idens zu suchen. Hin giitiges Geschick ersparte ihm die Erkenntnis, 
8 dieser Urlaub den endgiiltigen Abschied von der geliebten Tatig- 
it bedeute, lief ihm bis zum letzten Tage die Hoffnung, bald zu 
> guriickkehren zu kénnen. Standig beschaftigten ihn theoretische 
trachtungen und Plane ftir experimentelle Arbeiten, mit denen er 
. zu stutzen gedachte, bis der Tod ihn am 13. Marz 1920, kurz 
r Vollendung seines 57. Lebensjahres, dahinrafite. 

Nicht nur ein trefflicher Forscher, auch ein vortrefflicher Mensch 
frechten Charakters, dazu mit den mehrfach angedeuteten Eigen- 
1aften, die ihn besonders befahigten, die Herzen der Menschen zu 
winnen und sie zu leiten, von groBem Verstandnis auch fir wirt- 
ialtliche und allgemeine Angelegenheiten, war Freund auch zu einer 
wrenden Rolle in den Organisationen der Fachgenossen berufen. Er 
ir auswartiges Vorstandsmitglied unserer Gesellschaft, in ausgedehn- 
em Mafe aber als Vorstandsmitglied und spiater als Vorsitzender 
r Frankfurter Chemischen Gesellschaft und innerhalb des 
reins Deutscher Chemiker tiatig. Hier leitete er den Frank- 
‘ter Bezirksverein und die Fachgruppe fir Organische Chemie. 
strebungen, die Fachgenossen im weiteren Umfang Frankfurts zu 
selmabigen wissenschaftlichen Zusammenkiiniten zu organisieren, 
» bereits in gutem Gange waren, wurden durch den Ausbruch des 
ieges verhindert. Natiirlich fehlte es auch nicht an Hhrungen., 
t dem Universitatsordinariat wurde ihm bald auch der Geheimrats- 
21 zuteil. Ftir die Deutsche Unterrichtsausstellung auf der Welt- 
sstellung in St. Louis’ 1904 war er gemeinsam mit Vonge- 
shten, Pschorr und Rhode in der Kollektivgruppe »Abbau der 
kaloide« vertreten. Die Gruppe erhielt eine »goldene Medaille«, 
» allerdings, wie Vongerichten nach dem mit grofer Verzégerung 
st erfolgten Hintreffen dieser Auszeichnung berichtete, weder in 
terial- noch in Kunstwert den Erwartungen entsprach. 
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Freunds wissenschaftlidife Verdffentlichungen, hauptsachlich in 
unseren »Berichtens, in Liebigs »Annalen«, in den letzten: Jahren 
auch im »Journal fiir praktische Chemie« erschienen, beginnen im 
Jahre 1884 mit zwei Verdffentlichungen tiber Malon- und Tartron- 
siure, den Inhalt seiner Dissertation wiedergebend. Bestimmt, einige 
Liicken in der Kenntnis dieser Séuren bezw. ihrer Derivate, sowie 
derjenigen von Alkyl-malonsauren auszufiillen, lassen sie zundachst, 
ebenso wie die spatere Erginzung mit Goldsmith, noch keine das 
iibliche.MaB iiberschreitende Bedeutung erkennen. Trotzdem sind sie 
vielleicht nicht bedeutungslos fiir die weitere Entwicklung geblieben. 
Zur ersten Liebe zuriickkehrend, fand der Verfasser 1910 in den Ma- 
lonsaure-Derivaten Reagenzien fiir originelle und auBerst fruchtbare 
Arbeiten, die ihn und eine Anzahl Mitarbeiter, besonders K. Fleischer, 
bis an sein Lebensende beschaftigten.. Hs ergab sich, dai die Dial- 
kyl-malonylchloride mit aromatischen Kohlenwasserstoffen in einer der 
Friedel-Craftsschen analogen Reaktion zum Aufbau hoherer In- 
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fithren. Der Umstand, dafi aus diesen Verbindungen mit Leichtig- 
keit sich aromatische Polycarbonsauren gewinnen lassen, erméglichte 
u. a. die Bestaétigung der von Bamford und Simonsen auigestellten 
Konstitutionsformeln fiir Mellophan- und Prehnitsaiure, sowie 
neue Darstellungsverfahren fiir Benzol-pentacarbonsaure, Pyro- 
mellitsiure usw.. — Die gleichen und ahnliche Reagenzien wurden 
‘dann auch mit stickstoff-haltigen Substanzen in Reaktion gebracht 
und lieferten dabei Abkémmlinge heterocyclischer Ringsysteme, so mit 
* Acetamid ein Pyrimidin-, mit Benzal-semicarbazon ein Pyrazolidon- 
derivat. 

Noch wahrend der Zeit seiner Tatigkeit als Vorlesungsassistent | 
von Hofmann hatte Freund auf Anregung von W. Will und zu-' 
naichst mit diesem gemeinsam die Untersuchung der Hydrastis- 
wurzel aufgenommen, die ihn auf sein bedeutsamstes Arbeitsgebiet, 
dasjenige der Alkaloide, fiihrte. *Das schon von Perrins daraus 
nében Berberin isolierte Hydrastin konnte auf einfacherem Wege 
gewonnen, als tertiare Base und statt der zunachst noch angenommenen 
Mahlaschen Formel C22He3O¢6N als C21H21O¢N erwiesen werden. 
Dann fand sich das wichtige Ergebnis, daf das Hydrastin bei Oxy- 
dation Opiansiure und unter Anwendung von verd. Salpetersiure zu- 
gleich eine dem Kotarnin in jeder Beziehung Ahnliche, nur durch den 
Mindergehalt einer Methoxylgruppe davon sich unterscheidende Base 
Ci1 Hi OoN + H2 O, spiter als Hydrastinin bezeichnet, liefert. Aus 
dem Hydrastinin wurde durch Reduktion Hydro-hydrastinin und bei 
Einwirkung yon Atzkali dasselbe neben Oxy-hydrastinin gewonnen; auf 
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und der zweiten Reaktion bereits 1887 die Aldehyd-Natur des 
drastinins in Erwagung gezogen, die 1889 durch seine Oxydation 
n Oxy-hydrastinin mittels Kaliumpermanganats sowie durch Dar- 
lung eines Oxims bestatigt wurde. Die Erkenntnis von der nahen 
rwandtschaft des Hydrastinins mit Kotarnin fihrte Freund nun 
lfach zu Untersuchungen, die mit solchen von Roser parallel 
gen; die sich gegenseitig aufs beste ergi’nzenden Arbeiten beider 
rscher haben schlieSlich zur volligen Aufklarung der Konstitution 
der Basen und ihres eigenartigen Verhaltens, damit auch zur. Er- 
mtnis der Konstitution der Alkaloide Hydrastin, Narkotin und 
wandter Basen gefiihrt. Als weitere Oxydationsprodukte gewanv 
und Hydrastininsaure und tiber ihr Methylimid Hydrast- 
ire, die durch Uberfiihrung in ein Derivat des Brenzcatechin- 
thylenathers als carboxylierte Piperonylsiure charakterisiert wurde; 
leichte Bildung eines Anhydrids lie beide Carboxylgruppen in 
chbarstellung annehmen, und so ergab sich eine vollige Analogie 
der von Roser ermittelten Konstitution der Kotarnsiure. Die 
aus fiir Hydrastininsiure, Oxy-hydrastinin und schlieBlich Hydra- 
in (I.) selbst abgeleiteten Konstitutionsformeln zeigen die véllige 
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alogie mit der von Roser auf ganz anderem, iibrigens dann auch 
Hydrastinin von Freund durchgefiihrten Wege fiir Kotarnin fest- 
tellten Konstitution. Entsprechend wurde auch fir Hydrastinin 

der unter Wasseraustritt erfolgenden Bildung der Salze wie fiir 
dro-hydrastinin die SchlieSung des Isochinolinringes (II.) ange- 
nmen. Die noch 1889 gemachte Annahme, daf die Verkniipfung 
Spaltbasen mit der Opiansiure unter Beteiligung der Aldehyd- 
ppe erfolge, muBte im nachsten Jahre fallen gelassen werden, da 

hiernach nétige sekundaire Natur der Alkaloide durch eine 
sifelsfreie Bestatigung der schon friiher angenommenen tertidren 
tur ausgeschlossen wurde. In Anlehnung an die Rosersche Nar- 
in-Formel ergab sich nun fiir Hydrastin die Formel III, die 1891 
IV. geindert wurde auf Grund der Entstehung von Nor-meta- 
nipinsaure aus dem Chlorid der Dichlor-lydrastsaure. 
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Hydrastinin, das ein wertyolles Uterus-Kontraktionsmittel vorstellt, 
dessen Einfiihrung in den Arzneischatz als eines in seiner Wirkung 
genau bestimmbaren und genau dosierbaren Mittels an Stelle des un- 
sicheren Hydrastis-Extraktes Freunds Verdienst ist, und Hydro-hydra- 
stinin sind spiterhin Gegenstand zablreicher, zum Teil von Erfolg ge- 
krénter synthetischer Versuche geworden. Freund hat sich an diesen 
nicht direkt beteiligt, wohl aber gezeigt, dag man aus dem wertlosen 
Berberin durch eine Reihe von Reaktionen zum Hydrastinin ge- 
langen kann. Er hat ferner eine grofe Reihe homologer Hydro- 
hydrastinine durch Einwirkung yon magnesiumorganischen Verbin- 
dungen hergestellt, die hier, wie beim Narkotin, Basen der Konsti- 
tution V. liefern. 
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Von weitgehender praktischer Bedeutung war die von Freund 
auf Grund der analogen Konstitution gezogene und durch experimen- 
telle und klinische Versuche bestatigte Folgerung, daf auch de 
Kotarninsalzen Sboliche physiologische Wirkung imnewohnen miisse. 
Das daraufhin unter dem Namen »Stypticin« in den Arzneischatz 
' eingefiihrte salzsaure Kotarnin hat seinen Platz riihmlich behauptet. 

Ebenso muBte aber die Analogie beider Basen auch zu eigenen 
chemischen Versuchen am Kotarnin fiihren, aus denen hier nur die 
wichtigeren Ergebnisse hervorgehoben seien. Die beim Hydrastinin 
leicht durchzuliihrende Oxydation zur Hydrastsiure bot in ihrer Uber- 
tragung auf Kotarnin zunachst Schwierigkeiten; doch gelang schlief- 
‘lich auch hier mit Kaliumpermanganat in alkalischer Lésung aus 
Oxy-kotarnin die Gewinnung yon Kotarnsaure-methylimid. Zw 
weiteren Kontrolle des Vorganges wurde die Einwirkung von’ Chrom- 
siure auf N-Methyl-tetrahydroisochinolin studiert, und nach einiger 
Schwierigkeiten zunachst das 1.3.4-Triketoderivat,*bei dessen Behand: 
lung mit alkalischem Permanganat Phthalsiure-methylimid erhalten 

Auf besonders elegantem Wege wurde die Stellung des das Ko 
tarnin vom Hydrastinin unterscheidenden Methoxyls entsprechend dei 
Roserschen, wesentlich auf Vermutungen beruhenden Formulierung VI 
endgiiltig erwiesen. Hs ‘ergab sich, daf das Anil des Kotarnins be 
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inwirkung von Methyljodid zwar, wie erwartet, das Anil des Ko- 
Ynmethin-methyljodids liefert, aber leicht zugleich-das Methyl der 
ethoxylgruppe abspaltet. Von den drei isomeren Methoxy-benzalde- 
yd-anilen zeigt nur dasjenige der ortho-Verbindung das gleiche Ver- 
alten. Auf die Bedeutung diesar Beobachtung fiir die Konstitutions- 
forschung auf dem Wege der Methylierung hat Freund mit ge- 
ihrendem Nachdruck hingewiesen. 

Zu bedeutungsvollen Ergebnissen fiihrte dann die auf Grund der 
yater zu erwahnenden Versuche an verschiedenen Basen aufge- 
ommene Untersuchung iiber die Einwirkung Grignardscher Ver- 
indungen auf das Kotarnin. Mit denjenigen aus einfachen Alkyl- 
iuch Aryl-)jodiden entstanden erwartungsgemaf a-alkylierte Hydro- 
Otarnine, mit Allylmagnesiumjodid und den Verbindungen gewisser 
olyhalogenierter Radikale dagegen unsubstituiertes Hydro-kotarnin. 
lethoxyderivate des @-Benzyl-hydrokotarnins, wegen genetischer Be- 
iehungen zu verschiedenen Alkaloiden erwiinscht, lieBen sich auf 
iesem Wege nicht erhalten. Mit Magnesium und Athylenbromid und 
ntsprechenden Verbindungen entstanden stets Bi-hydro-kotarnine, in 
enen zwei Hydro-kotarnin-Molekeln mittels der e-C-Atome perenaptt 
rscheinen, 

Brom-kotarnin la8t sich im Gegensatze zu Kotarnin weder mit 
‘ormaldehyd noch mit Opianséure kondensieren. Dem aus Kotarnin 
nd Opiansaure erhaltenen Isonarkotin Liebermanns wird d her 
je Konstiution eines (5)-Opiansaurelactyl-hydro-kotarnins (VII.) bei- 

gemessen. Narkotin, in dem das ent- 


CH: Q CH sprechende C-Atom noch nicht substituiert 
Ba Sie eet ist, vermag sich dementsprechend im 
soot Ha, Gegensatz zu. Isonarkotin mit einer 

“aweiten Molekel Opiansiure zu ‘konden- 

TY. ae “ sieren. Die entstehende Verbindung wurde 
~.CO in zwei stereomeren Formen erhalten 

L oom und lieferte auch. ein dem Narcein ent- 

: OCH: sprechendes Derivat. Ebenso lieB sich 


Narkotin mit Formaldehyd kondensieren. 

Die erwahnte allgemeinere Untersuchung iiber die Anwendbar- 
eit der Grignardschen Reaktion erschien 1904. Es wurde festge- 
tellt, da® die aus Pyridin-, Chinolin- oder Acridin-Jodalkylaten “bei 
linwirkung von Alkali entstehenden »Pseudobasen« leicht mit Alkyl- 
nagnesiumsalzen reagieren. Aus Chinolin-Jodmethylaten entstehen so 
V-a-dialkylierte Dibhydro-chinoline, aus Isochinoliniumsalzen alkylierte 
Jihydroprodukte, abnlich aus Acridiniumsalzen, aus Farbstolfsalzen 
\Ikylderivate der entsprechenden Leukobasen. Noch manche inter- 
ssante Hinzelheiten haben sich bei diesen Untersuchungen ergeben 
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‘Von anderen Ousumale alone deren Studium durch die Be- 
schaftigung mit. Narkotin fast zwingend herbeigefiihrt wurde, hat 
Freund zunachst das Narcein beschaitigt. 1893 wurde die Identitat 
mit Rosers »Pseudo-narcein« bewiesen, ferner die Gegenwart von 
3 Methoxylen und einem Carbonyl, ypd durch Hofmannschen Abbau 
die N-freie Narceonsiure gewonnen. Die weiteren, bis 1909 sich er; 
streckenden Forschungen haben Zur weiteren Begriindung der schon 
damals aufgestellten Konstitutionsformel geftibrt. 


Mit Papaverin wurden mebr gelegentliche Versuche ausgefiihrt. 
Ein Versuch, das Papaveraldin durch Reduktion, Methylieren und 
Spaltung in ein dem Hydro-kotarnin bezw. Hydro-hydrastinin ana- 
loges Produkt umzuwandeln (1904), fihrte nicht zum Ziele. Die da- 
mals von Freund vielfach benutzte elektrolytische Reduktion fthrte 
zu einem selkundiren Iso-tetrahydro-papaverin, das durch co- 
cainartige Wirkung auffallt. Spater wurde noch festgestellt, daB sich 
Papaverin gleich Narkotin sowohl mit Formaldehyd wie mit Opian- 
saure kondensieren aft. 


Kingehender war wieder die Beschaftigung mit dem Berberin. 
Die Grignard-Reaktion fiihrte von Berberinsalzen und von Berbe- 
rinal zu Alkyl-dihydro-berberinen, die wegen ihrer Beziehung zu na- 
tiirlich vorkommenden Alkaloiden, wie Corydalin, von Wert sind. 
Deren weitere Reduktion auf elektrolytischem Wege erbrachte in den 
entstehenden Tetrahydroderivaten homologe Canadine, ihre Oxy- 
- dation mit Brom homologe Berberine. Beim Benzyl-dihydro-berberin 
fiihrte die elektrolytische Reduktion zu zwei stereoméren Tetrahydro- 
- verbindungen; beide lieferten bei Behandlung mit Methyljodid und 


Spaltung die gleiche, zunichst als eine des-Base aufgefaBte Verbin- 


dung, aus der durch Oxydation das Hydrastinin erhalten wurde, 


wahrend dieses aus anders substituierten Tetrahydro-berberinen nicht 
gewonnen werden konnte. Sehr auffallig war, daS aus Alkyl-dihydro- 
berberinen durch Methylierung, Abbau und Reduktion ganz andere 
Produkte erhalten wurden als bei Anwendung der ersten beiden Pro- 
zesse auf die Tetrahydro‘berberine. Die Erklarung fand sich “darin, 
daB bei der Methylierung der Dihydro-berberine das CH; nicht am 
N, sondern am 4-C-Atom angreift. Die groBe Beweglichkeit des hier 
befindlichen H zeigte sich auch in der Kupplungsfahigkeit mit Dia- 
zoniumlésungen und in der Kondensierbarkeit mit Michlers Keton, 
wahrend ein Ersatz durch Na nicht gelang. 

Die wichtigste Gruppe der Opiumalkaloide, Morphin, Kodein 
und Thebain, harrt trotz allen Scharfsinns und experimentellen Ge- 
schicks ihrer Erforscher noch immer der endgiltigen Aufklarung. 
Mit Knorr, Pschorr u. a, hat Freund unter langjahriger Mitarbeit 
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fon KE. Speyer sich in hervorragender Weise an den klarenden 
ntersuchuugen beteiligt. Er begann mit dem Thebain und zwar zu- 
Michst in dem Gédanken, daB die Auffassung seines nahen Zusammen- 
janges mit den beiden anderen irrig sei, um aber durch seine Unter- 
uchung weitere zwingende Beweise fiir diesen Zusammenhang zu er- 
ingen. So gelang ihm auch die direkte Uberfiihrung des Thebains 
n Kodein, da eine von ihm bei Hinwirkung von Brom erhaltene 
3ase Cis His O;N Br bei Reduktion unter Abspaltung von HBr das 
Codeinon lieferte. Noch einfacher ist der spiter aufgefundene Uber- 
ang des Thebains in Oxy-kodeinon durch Hydroperoxyd oder Ka- 
lumdichromat; dieses Oxy-kodeinon lieferte bei geeigneter Reduktion 
in Dihydroprodukt, dessen Chlorhydrat sich, ganz unerwartet als ein 
uBerst wirksames Narkoticum (» Eukodal«) erwies. Die zahlreichen, 
xperimentell und theoretisch héchst wertvollen Untersuchungen aut 
liesem Gebiete, deren Ergebnisse zur Begriindung der heutigen Aui- 
assung tiber die Konstitution erheblich beigetragen haben, lassen sich 
o der hier gebotenen Kiirze nicht im einzelnen darstellen. Sie lassen, 
amentlich -wegen des Verhaltens einiger Verbindungen bei der Re- 
luktion, auch die letzten Knorrschen Konstitutionsformeln noch 
icht als geeignet zur erschépfenden Eirklarung erscheinen und ver- 
nlaBten daher den Forscher, ihnen gegentiber eine etwas abweichende 
formulierung mit zentralem C (VIII. und IX.) aufrecht zu halten. 
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Jie Zukunft muB entscheiden, ob diese Auffassung richtig ist; die 
sefunde, die dazu fiihrten, sind jedenfalls von bleibender Bedeutung. 

Neben diesen Meisterforschungen erscheinen die tibrigen Ar- 
eiten Freunds auf dem Gebiete der Alkaloide, so wertvolles Material 
uch sie zum Teil brachten, von untergeordneter Bedeutung. Diese 
\rbeiten, die sich auf die Corydalis-Alkaloide, Aconitin und 
seudaconitin, GeiBospermin (Vellosin), Cytisin, Cin- 
honin und Cevadin erstreckten, sollen deshalb nur erwihnt 
yerden. 
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Arbeiten iiber andere heterocyclische Verbindungen stehen wieder 
in einem gewissen Zusammenhange mit denjenigen iiber die Malon- 
siure-ester. Aus Malons&ure-diphenylhydrazid wurde zuerst 
mit Goldsmith die Bildung gut krystallisierter Verbindungen bei 
Einwirkung von Phosgen gefunden. Von den fiir so und ferner aus 
den entsprechenden Oxalsaure-Derivaten eérhaltene Verbindungen 
méglichen Formeln wurden anfanglich diejenigen von Tetrazin-Deri- 
vaten fir wahrscheinlich gehalten, spater diejenigen eines drei-— 
gliedrigen Ringsystems, des »Carbizins« (X.) und fir die entsprechen- 
den Derivate, die mit Hilfe von Thiophosgen erhalten waren, des 
»Sulfo-carbizins« (XI.), bis sie schlieBlich nach zahlreichen weiteren 
Untersuchungen, wobei auch die Derivate des Phenyl- und Diphenyl- 
semicarbazids herangezogen wurden, die Formulierung von Derivaten 
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des Biazolons (XII.) bezw. Pseudo-thiobiazolons (XIIL) er- 
hielten. Den Derivaten des letzten isomere Derivate des Thio- 
biazolons (XIV.) und solche des Dithio-biazolons (XV.) wurden 
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' durch Einwirkung von Phosgen bezw. Thiophosgen auf Diphenyl- 
sulfocarbazid gewonnen. Ahnlich wie Phosgen wirkte auch Isocyan- 
phenylchlorid, wihrend mit Thionylchlorid nicht aus einfachen Saure~\ 
derivaten des Phenylhydrazins, wohl aber aus Diphenylsulfocarbazon ' 
(und -azin) Verbindungen ringférmiger Struktur erhalten wurden. 

Dié Anwendung der-Reaktion mit Phosgen auf gewisse Sulfo- 
harnstoffe und abnliche Verbindungen fahrte dann zur Synthese von Tri- 
azol-Abkémmlingen, Derivaten von Imido-thiurazol, Thio-urazol, 
Dithio-urazol, Triazsulfol und von Tetrazolen. 

In Zusammenhang damit seien die Arbeiten iiber Senfél-oxyde 
und -sulfide erwahnt, die nebeneinander bei Einwirkung von Brom 
auf Senfole erhalten wurden. Die Untersuchung fiihrte dazu, den 
Oxyden die Formel (XVI.), den Sulfiden die Formeln (XVII) oder 
(XVIIL.) zuzuweisen. Von diesen wurden in der Methylreihe beide 
Formen, in der Atbyl- und Propylreihe nur die erste nachgewiesen. 
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_ Eine Reihe von Arbeiten tiber héhere Alkohole kniipfte sich 

1 die normal yerlaufende Darstellung des 3-Athyl-butanols aus dem 
-Hexylamin, das iiber das Amid und Nitril der Diathyl-essigsaure 
swonnen wurde. Es ergab sich, daf aus Aminen.mit verzweigter 
ette vielfach statt der zu erwartenden primaren tertiare Alkohole 
itstehen. So ergab sich aus Tertiarbutyl-carbylamin Amylenhydrat 
sw. Bei aromatischen Substituenten scheint derartige Umlagerung 
eniger leicht einzutreten, da 1.2-Diphenyl-propanol aus. dem eut- 
rechenden Amin erhalten wurde. Die zur Darstellung der Aus- 
ogsmaterialien fiir diese Arbeiten erforderliche Reduktion von 
itrilen fihrte,zu einigen interessanten Beobachtungen. Es zeigte 
ch, daB bei Nitrilen, die ein Phenyl am gleichen C wie die Cyan- 
uppe haben, neben deren Reduktion in mehr oder minder weit- 
thendem Mae auch Abspaltung des CN unter Bildung von Kohlen- 
asserstoffen eintritt. Das bei Darstellung von Tertiarbutylcyanid 
is dem Jodid schon von Butlerow erhaltene Nebenprodukt von 
jherem Siedepunkt erwies sich als ein Dimeres. 

Die Tatigkeit in Frankfurt inmitten groBer Farbenfabriken mufte 
ich zu Arbeiten auf diesem Gebiete anregen. Doch ist wenigstens 
wissenschaftlichen Publikationen nur verhaltnismaBig wenig yon 
aschlagigen Beobachtungen Freunds bekannt geworden. 1901 stellte 
fest, da 4.4’-Diamino-7-cyan-stilben und das.entsprechende Buta- 
enderivat sich zur Herstellung substantiver Tetrazofarbstoffe 
gnen. Seit 1903 folgen dann Verd6ffentlichungen iiber Indol-Farb- 
offe. Es wurde gefunden, dafi Aldehyde (und Ketone) sich nicht 
r mit 2 Molekeln Methylketol unter Bildung von Leukobasen kon-— 
nsieren (E. Fischer), sondern unter Umstanden auch in Aquimole- 
Jaren Verhaltnissen, und daB die Produkte, fiir welche die Kon- 
tution (X1X.) vermutet wird, bei der Oxydation ebenfalls Farbstoffe 
~__€:CH.R_ liefern, durch Kondensation mit einer zweiten 
Molekel. Methylketol aber in die Fischerschen 


} 
| 
| 


oN C.GHs Verbindungen iibergehen. Es wurde ferner die 

(X1X.) Synthese von p-Dimethylamino-indigo durch 
srstellung des p-Dimethylamino-phenylglycins (Nitril aus p-Dimethyl- 
enylendiamin mit Blausaure und Formaldehyd) erméglicht. — In 


em gewissen Zusammenhange mit dem Farbstoffgebiet steht wohl 
ch die Untersuchung iiber Kinwirkung von Hydroxylamin auf Anthra- 
inon-Derivate mit dem Ergebnis, dafi Halogen in ortho-Stellung die 
erichte d. D. Chem, Gesellschaft. Jahrg. LIV. A 6 
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Bildung von Oximen erleicltert, eine Aminogruppe s sie zu es 
scheint. 

Unter anderen mehr vereinzelten Arbeiten haben diejenigen tiber 
Ferrocyanathyl und Platincyanathyl Bedeutung gewonnen. 
Freund hat richtig erkannt, da’ die von Buff aus Ferrocyanwasser- 
stoffsdure bezw. von v. Than aus der Pt-Verbindung mit Alkohol und 
HCl erhaltenen Krystalle bei Verlust von HCl nicht die genannten 
Athylverbindungén, sondern die Ausgangssiuren zuriickliefern. Mit 
den damaligen theoretischen Kenntnissen war die Deutung jener 
Verbindungen als Imidoather durchaus plausibel, wahrend sie spater 
yon v. Baeyer als Oxoniumsalze erkannt wurden. Roark 


Die friiher erwabnten Untersuchungen iiber Einwirkung von 
Grignard-Verbindungen auf Chinoliniumverbindungen haben beim 
Chinolin-Jodmethylat zu bemerkenswerten, fiir die Stereochemie 
von N-Verbindungen betrachtlichen Ergebnissen gefiihrt. Das daraus 
durch Propylmagnesiumbromid gewonnene Methyl-propyl-dibydrochinolin 
lieferte bei Reduktion ein Gemisch zweier isomerer Basen, ebenso 
das entsprechende Isobutyl- und anscheinend auch das Isopropyl- 
derivat. — Teilweise gelegentlich anderer Arbeiten ergaben sich solche 
iiber@-Phenyl-propylamin, Nor-hemipinsaure, ¢,6-Diformyl- 
und Formyl-acetyl-phenylhydrazin. Derivate des Tetra- 
-methylens wurden behandelt, eine synthetische Bildung des Pyrens 
aus dem Dianhydrid der 1.4.5.8-Naphthalin-tetracarbonsiure gefunden, 
die Verwandlung des Trinitro-hydrazobenzols in Nitroso-dinitro- 
azobenzol beim Erwarmen in Benzol oder Hisessig festgestellt. Von 
nichtalkaloidischen Naturstoffen wurde das Artemisin als Lacton der 
einbasischen Artemisinsaure erkannt, und durch die Destillation mit 
Zinkstaub eine weitere Erkennung seiner Konstitution angebahnt. — 
‘Von allgemeineren Reaktionen wurden die Verwendung von Natrium- 
amid zu Kondensationen und diejenige von Thio- semicarbazid als 
Aldehyd-Reagens behandelt. 


‘Einige Verélfentlichungen sind technischen und hygienischen Auf- 
gaben, die an Freund herantraten, entsprossen. So diejenigen tiber die 
Nachbehandlung der Frankfurter Abwasser in Oxydationsfiltern, die 
fiir die dortigen Verhialtnisse als unnétig abgelehnt wird; und iiber 
eine eigenartige Zerstérung von Wasserleitungsr6hren, worin 
der nachteilige Einflu8 vagabundierender elektrischer Stréme dar- 
gelegt wird. In diesem Zusammenhange sei auch eine Untersuchung 
tiber das Acetylenkupfer erwihnt. Es wurde festgestellt, daB dieses 
nur explodiert, wenn es beim Trocknen der Luft ausgesetzt war, und 
da& die Explosion sich in einer eee von Acetylen nicht au! 
dieses iibertragt. 
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. Eine ganze Reihe der vorerwibnten und anderer Arbeiten hat 
ur. Entnahme von Patenten. geltihrt.. Fur die richtige Hinschaitzung 
ie aach fiir die Beschreibung ¢harakteristischer Reaktionen der aug 
rrund seiner Forschungen in den Arzneischatz eingefiihrten Praparate 
st Freund auch mehriach in der medizinischen und, pharmazeutischen 
‘achpresse eingetreten.. : ‘ 
Von den Vortragen allgemeineren Inhalts: ist besonders aktuell 
erjenige bei Ubernahme des Rektorats an der Akademie fiir Sozial- 
nd Handelswissenschaften (1907) .»Uber die Konstitution der Materie«. 
is wird hierin die theoretische Entwicklung bis zur Zerlegung des 
tadiums und der Zersplitterung anderer Atome unter der »bombar- 
ierenden« Wirkung der Radiumstrahlen in durchaus klarer und an- 
chaulicher Weise gegeben. Gemeinverstandliche ‘Aufsatze in der 
Frankfurter Zeitung< und Nachrufe auf verstorbene Freunde voll 
rarmer Hmpfindung vervollstandigen das ‘Bild der publizistischen 
Mitigkeit. Dazu. gesellte sich noch eine umfangreiche gutachtliche 
setatigung. 

Es konnte nicht fehlen, da®B an den erfolgreichen Forscher und 
wehrer der Wunsch herantrat, aus dem reichen Schatze seiner Kennt- 
isse und Erfahrungen heraus groé%eren Kreisen der Fachgenossen durch 
Terausgabe eines Lehrbuches oder Beteiligung anSammelwerken zudienen. 
so verlockend derartige Anerbietungen auch waren, Freund hat ihnen 
eine Folge gegeben in der richtigen Erkenntnis, da’ seine schon Xe) 
ielseitig in Anspruch genommene Arbeitskraft eine weitere Belastung 
hne ernste Schadigung der ihm vor allem am Herzen liegenden 
‘orscher-Titigkeit nicht vertrage. Dagegen bat er den Wert engerer 
seziehungen zu industriellen Unternehmungen wohl einzuschiatzen 
ewubt. Schon friih wurde er in den Aulsichtsrat der Chemischen 
‘abrik Oranienburg gewahlt, ‘und er hat hier bis zuletzt trotz der 
irschwerung durch die Verlegung seines Wohnsitzes zum Nutzen des 
Jnternehmens gewirkt. Besonders fruchtbar waren die geschaftlichen 
ind freundschaftlichen Beziehungen zu der Fabrik von E. Merck. 
3egriindet durch die Uberlassung des Hydrastinins und bald auch 
les. Stypticins aur Verwertung durch diese Firma, haben sie sich 
lurch seine ganze weitere Tatigkeit hindurchgezogen und ihm nicht 
ur durch reichliche Belieferung mit sonst schwer erhiltlichen Stoffen, 
ondern auch wohl durch manche Anregung im schriftlichen und 
niindlichen Verkehr wertvolle Férderung verschafft, wie sie gewif 
ler Fabrik in nicht geringerem Grade zugute gekommen sind, 

Uberblicken wir die umfangreiche und vielseitige Tatigkeit, die 
ch mich in ihren Hauptziigen zu schildern bemiihte, so kénnen wir 
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wohl von einem gesegneten Forscherleben sprechen. Es wurde aufs 
giliicklichste erganzt und gestiitzt durch den Halt, den ein harmoni- 
sches und an Freuden reiches Familienleben gewahrt. Als Freund 
die Frau seiner Wahl heimfiihrte, wurde er seinen alten Freunden 
nicht entfremdet, nicht durch anders gerichtete Neigungen seiner Frau 
in seinen wissenschaftlichen Bestrebungen behindert. Verstandnisvoll 
auf diese eingehend, hat sie vielmehr ihr gutes Teil dazu beigetragen, 
daB der Gatte mit stets neuer Kraft seinen Berufsaufgaben sich widmen 
konnte. N&her- und Fernerstehende, die sein Haus in Frankfurt be- 
suchten, vergessen bei ihrem Danke fiir die genossene Gastfreund- 
schaft niemals, der besonderen Liebenswiirdigkeit der Wirtin zu ge- 
denken; und man kann sich auch an Freunds wissenschaftlicher Arbeit 
nicht erfreuen, ohne dankbar sich derjenigen zu erinnern, die als 
nachste Umgebung seiner Seele, damit auch seinem Geiste  stets 
neue Schwungkraft gaben, seiner Frau und seiner Kinder. In der 
Harmonie des Familienlebens’ gewannen in Freunds Wesen die 
stets in besonderem Mae vorhandenen liebenswirdigen Seiten vdéllig 
die Oberhand, und bildete sich an Stelle einer in jiingeren Jahren 
als Ausflu8 seines geraden Charakters gelegentlich einmal hervor- 
tretenden Schroffheit eine Abgeklartheit heraus, die ohne Beeintrachti- 
gung der Energie bei Verfolgung seiner Ziele die Vornehmheit seiner 
Gesinnung und seine Formgewandtheit in mindlichem und _ schrift- 
lichem Ausdruck voll zutage treten lie’. Hatte er schon in den 
Zeiten, da er selbst noch um materielle und.wissenschaftliche Existenz 
rang, mit besonderer Freude anderen férdernd zur Seite gestanden, 
so blieb ihm das im spiteren Leben erst recht der groéfte Genuf. 
In erster Linie galt solche Firsorge seinen Mitarbeitern und Assi- 
stenten. Aber auch Fernerstehende haben sich kaum einmal vergeb- 
lich an ihn gewendet, wenn die Erftllung ihrer Wiinsche irgend im 
Bereiche seines Kénnens oder seines Einflusses lag. Dabei war er 
auch auBerlich bemiiht, seine Hilfsbereitschalt in die angenehmste 
Form zu kleiden. So gern und liebenswiirdig gewahrte Hilfe wurde 
naturgemaB haufig in Anspruch genommen, trug aber dazu bei, dem 
hochgeschatzten Forscher auch ein hohes MaB persdnlicher Beliebtheit 
zu schaffen, so daf auch etwaige Wiinsche von seiner Seite bei den 
meisten Fachgenossen bereitwilliges Entgegenkommen fanden. So 
gewabrt sein Briefwechsel ein Bild regen Gedankenaustausches und 
gegenseitiger Férderung. Uber den Kreis der Chemiker hinaus er- 
streckt er sich auf physiologische Forscher, die in den zahlreichen, 
aus seiner Hand hervorgegangenen, neuen Verbindungen willkommene 
Untersuchungsgegenstande fanden. 

Ein Forscherleben, reich an Miihe und Arbeit, aber auch an 
Erfolgen, aufgebaut aus eigener Kraft durch zielbewuBte Verwettung 


reicher Gaben, fand ein Ende auf der Héhe des Wirkens, als viel 
und Gro®es noch yon ihm erwartet werden durite. Eine herbe Tragik 
liegt in diesem Abschlu8, stellen wir uns vor, da er erfolgte in dem 
-Augenblicke, wo als Ergebnis rastlosen Bemiihens endlich die ersehnte 
weiteste Forschungsmoglichkeit gesichert schien. Doch liegt gerade 
hierin auch das Verséhnende. Aufwarts ging der Siegeslauf dieses 
Ringenden fast bis zum letzten Augenblick, und wenn er die einge- 
tretene Hemmung auch schmerzlich empfand, so lieB ihn doch der 
Glaube, dafi es eben nur zeitweilige Hemmung sei, buchstablich am 
Rande des Grabes die Hoffnung aufpflanzen. Auf dem Baugrunde 
der Wissenschaft hat er sich ein unvergangliches Mal geschaffen, ein 
anderes in den Herzen seiner Freunde, vor denen das Bild des tat- 
kraftigen und klugen, treuen und zuverlassigen Menschen als wert- 
volle Erinnerung aus dem eigenen Leben stehen wird, solange ihr 
Denken reicht. L . Spiegel. 


Im Folgenden sind die von mir festgestellten wissenschaftlichen 
Verdffentlichungen Freunds chronologisch zusammengestellt: 


1884. Beitrag zur Kenntnis der Malonsaure, B. 17, 133. 
Zur Kenntnis der Malon- ung Tartronsiure, B. 17, 780. 
1886. Mit W. Will: Uber einige in der Wurzel yon Hydrastis canailensis 
enthaltene Pflanzenstoffe, B. 19, 2797. 
1887. Mit W. Will: Zur Kenntnis des Hydrastins (II.), B. 20, 88. 
Desgléichen (IIIJ.), B. 20, 2400. 
1888. Zur Kenntnis des Ferrocyaniithyls, B. 21, 931. - 
Zur Kenntnis des Platincyanathyls, B. 21, 937. 
Mit Byron B. Goldsmith: Uber die Kinwirkung von Phosgen auf 
Hydrazide, B. 21, 1240. 
Mit Demselben: Uber einige Derivate der Athyl-malonsiure, B. 21, 


1245. : 

Mit Demselben: Uber Derivate des Carbizins und Sulfo-carbizins, B. 21, 
2456. : 

Mit Edward Gudeman: Uber Derivate des Tetramethylens, B. 21, 
2692. / 


1889. Zur Kenntnis des Hydrastins (IV.), B. 22, 456.- 

Desgleichen (V.), B. 22, 1156. 

Verwandlung des Trinitro-hydrazobenzols in Mononitroso-dinitro-azo- 
benzol, B. 22, 1668. 

Dasselbe. — Zar Abwehr, B. 22, 2727. 

Mit Siegbert Lachmann: Zur Kenntnis.des Hydrastins (VL), B. 22, 
2322. 5 

Zor Kenntnis des Hydrastins (VIL.), B. 22, 2329. 


1891, 


1892. 


1893. 
Mit Hermann Haase: Uber p-Nitrophenyl-methyl-oxy-biazolon, und 
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~~ 
. Mit Paul Herrmann: Kin neues Sat und ein neuer Berk 


alkohol, B. 23, 189. 
Mit Albert Rogen es Zur Heonsnis ake Udrasting oe ); B23, 
404. 


“Zar Geschichte des Birdiacetae: B. 28, 416. 


Mit Felix Kuh: Uber die Konstitution der sogenannten Carbizine, 
B. 23, 2821. : 

Mit Paul Immerwahr: Uber die Reduktion einiger Nitrile, B. 23, 
2845. ; 

Mit Paul Remse: Uber die Reduktion einiger Nitrile (II.), B. 23, 2859. 

Mit Friedrich Lenze: Uber das Tertiirbutyl-carbinol (Vorl. Mit- 
teilung), B. 23, 2865. 

Mit Max Heim: Zur Kenntnis des Hydrastins (IX.), B. 23, 2897. 

Mit Alfred Philips: Zur Kenntnis des Hydrastins (X.), B. 23, 2910. 

Mit Fritz Lenze: Darstellung des letzten unbekannten Amylalko- 
hols, B. 24, 2150. 

Mit Demselben: Uber ein Polymoerisationsprodakt des Tr imethyl- -aceto- 
nitrils, B. 24, 2161. 

Mit Karl Dormeyer: Zur Kenntnis des Hydrastins (XL), B. 24, 
2780. — Nachtrag dazu: B. 24, 3164. 

Mit Franz Schénfeld: Ein neues Nonylamin und sein Verhalten 
gegen salpetrige Siure, B. 24, 3350. 

Zur Kenntnis der Biazolone, B. 24, 4178. 

Untersuchungen iiber das Hy drastin, B. Pharm. 1, 316 

Beitrage zur Kenntnis des Hydrastins, A. 271, 311. 

Mit Wladimir Rosenstein: Zur Kenntnis des Cinchonins, B. 25, © 
880. . 

Mit Hans Wolf: Uber die Einwirkung von Thio-phosgen auf aro- 
matische SuJfo-harnstofte, B. 25, 1456, 

Mit Walter Josephi: Uber die Alkaloide, welche in der Wuarzel 
yon Corydalis cava (Schwgg.) enthalten sind (I), B. 25, 2411. uf 


Mit Charles Fauvet: Zur Kenntnis des GeiBospermins, B. 26, 1084." 


einige seiner Umsefzungsprodukte, B. 26, 1315. 
Mit W. Josephi: Untersuchungen tiber die in der Warzel von Co- 
rydalis cava (Schwgg.) enthaltenen Alkaloide (IL), A. 277, 1. 
Mit G.B.Frankforter: Untersuchungen iiber das Nareein, A. 277, 20. 
Untersuchungen iiber das Narcein, B. Pharm. 3, 170. 
Mit F. Lutze: Zur Kenntnis des Hydrastins (XIL.), B. 26, 2488. 
Mit Paul Eschert: Uber einige Derivate des 1-Amino-2 2-dimethyl- 
buians und sein Verhalten gegen salpetrige Saure, B. 26, 2490. 
Mit S. Wischewiansky: Einwirkung von Thionyl-, Phthalyl- uod 
Succioylchlorid. auf Derivate des Phenyl-hydrazins, B. 26, 2494. 
Mit Eugen Kénige Uber die Einwirkung yon Isoeyanphenylehlorid 
auf Derivate des Phenyl-hydrazins, B. 26, 2869. 
Mit Demselben: Uber das 6-Phenyl-propylamin, B. 26, 2874. 
zm 
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394. 


396. 


897. 
398. 


399, 


Mit S. Wischewiansky: Uber einige Derivate des Triazols, B. 26, 
2877. ; 

Mit W. Rosenstein: Beitrag ‘zur Kenntnis des Cinchonins, A. 277, 
PHS irl nes 7 
Mit Fritz Horst: Zur Kenntnis der Nor-hemipinsaure, B. 27, 332. 

Mit Paul Beck: Zur Kenntnis des Aconitins (L.), B. 27, 433. 

Mit Demselben: Zur, Kenntnis des Aconitins (II.), B. 27, 721. 

Uber Dithio-urazol und Derivate desselben, B. 27, 1774. 

Untersuchungen iiber das Thebain, B. 27, 2961. 

Uber das Thebain (Vorlaulige Mitteilung), B. Pharm. 4, 285. 

Mit Ch. Fauvet: Untersuchungen iiber das Vellosin, ein Alkaloid aus 
der Pereiro-Rinde, A. 282, 247. 


. Uber die Einwirkung von Brom auf Senfdle, A. 285, 154. 


Mit E. Asbrand: Uber die Einwirkung yon Brom auf Methylsenfdl, 

* A. 285, 166. 

Mit G. Bachrach: Uber die Einwirkung von Brom aut Athyl- und 
Phenylsentél, A. 285, 182. 


- Mit H. Michaels: Untersuchungen iiber das Narcein (II. ), A. 286, 248. 


Mit Hans Hempel: Uber Abkémmlinge des Tetrazols, B. 28, 74. 
Berichtigung dazu.B. 28, 306. 


ne Geschichte des Aconitins; eva A an Hm. W. R. Dunstan, 


B, 28, 192. 
Mit Ernst Gébel: Boscia iber das Thebain, B. 28, 941. 
Mit Fritz Horst: Zur Kenntnis des a, @-Diformyl-phenylhydrazins 
und des a-Formyl-@- ‘acetyl-phenylhydrazins, B..28,. 944. \ 
Mit Hans Imgart: Uber Dithio-urazol und einige seiner Derivate 
(IL), B. 28, 946. ? 

Zur Geschichte des Aconitins (IL), B. 28, 2537. 

Mit Robert Niederhofheim: Beitrag zur Kenntnis des Pseudaconitins,. 
B. 29, 852. 

Mit R. L.Heilbrun: Uber die Einwirkung yon Salzsiure auf Hydrazo- 
di-carbonthioallylamid, B. 29, 859. 

Mit Carl Meinecke und Heinrich P. Schwarz: Hin Verfahren zur 
Darstellung des Triazols und seiner Homologen, B. 29, 2483. 

Mit Heinrich P.Schwarz: Uber Derivate des Triazsullols, B. 29, 
2491. 

Mit Alfred Schander: Uber das Amidotriazsulfol, B. 29, 2500. 


“Mit Demselben: Zur Kenntnis des Thio-urazols, B. 29, 2506, 


Mit Karl Meinecke: Uber Derivate des Thio- -biazolins, B. 29, 2511, 


Mit Hugo Michaels und Ernst Gobel: Untersuchungen aber das 
Thebain (1.), B. 80, 1357. 


Mit Ludwig Mai: Uber Acetylen-kupler, Acetylen in W issenschalt 


und Industrie 1898, 285. 


Mit Karl Holthof: Untersuchungen iiber das Thebain ({l.), B. 32, 
168. 
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Mit Heinrich P. Sehwure: Beitrag zur Kenntnis des Cevadins, 
B. 32, £00. 

Zur Priifung des Stypticins, Pharm. Ztg. 44, 441. 

Stypticin, ein neues-Hamostaticum, Monatsschr. fir Geburtshilfe und 
Gynakol. 9, H. 3. ; 

Mit Louis Preu8: Zur Kenntnis des Kotarnins (I.), B. 33, 380. 

1901. Mit Adolf Friedmann: Zur Kenntnis des Cytisins, B. 34, 615. 

Uber einige neue Diaminobasen des 7-Cyan-stilbens, B. 34, 3104- 

Uber die Fahigkeit des Di-p-aminophenyl-cyan-butadiens zur Bildung 
substantiver Azofarbstoffe, B. 34, 3109. ; 

Mit Th. Paradies: Zur Kenntnis des Tetrazols, B. 34, 3110. 

Mit Ludwig Mai: Beitrag zur Kenntnis des Artemisins, B. 34, 3717. 


1902. Mit H. Uhlfelder: Versuche mit Nachbehandlung der Frankfurter 
Abwasser in Oxydationsfiltern, Deutsche tenet abe cee f. Off. 
Gesundheitspflege 34, Heft 2. 

Mit Georg Wulff: Zur Kenntnis des Kotarnins (I), B. 35, 1737. 

Mit Paul Bamberg: Zur Kenntnis des Kotarnins (III.), B. 35, 1739. 

Mit Edmund Speyer: Uber die Anwendung von Natriumamid als 
Kondensationsmittel, B. 35, 2321. 

Mit Alfred Schander: Thiosemicarbazid als Reagens auf Aldehyde, 
B. 35, 2549. 


1903. Mit Gustay Lebach: Uber Indol-Farbstoffe, B. 36, 308. . 
Mit Franz Becker: Zur Kenntnis des Kotarnins (IV.), B. 36, 1521.: 
Mit Demselben: Uber die Anile der Methoxy- benzaldehyde — und ihr 
Verhalten gegen Jodmethyl, B. 36, 1337. 

Zur Kenntnis des Kotarnins (V.), Anwendung der Grignardschen’ 
Reaktion auf dasselbe, B. 36, 4257. 

1904. Uber eine eigenartige Zerstérung yon Wasserlettta ge?ohren: Z. Ang. 

17, 45. 2 

Zur Kenntnis des Cytisins (II.), B. 37, 16. x 

N-Methy]-tetrahydro-o-toluchinolin, B. 37, 22. : 7 

Uber Indol-Farbstoffe (II.), B. 37, 322. 

Mit Heinrich Beck: Uber das Verhalten des N-Methyl-tetrahydro- 
isochinolins gegen Chromsiare, B. 37, 1942. 

Zur Kenntnis des Cevadins (IL), B. 37, 1946. 

Mit Heinrich Beck: Beitrag zur Kenntnis des Papaverins, B. 37, 
3321. 

Versuche zur Herstellung yon Alkaloiden der Isochinolin-Reihe, B. 37, 
3334. : | 

Verfahren zur Darstellung solcher Verbindungen, welche sich von den 
Pseudobasen durch Ersatz der Hydroxylgruppe gegen Kohlen- 
wasserstoffreste herleiten, B. 37, 4666. 

Mit Heinrich Beck: Uber eine Reihe neuer, vom Dihydro-berberin 
sich herleitender Basen, B. 37, 4673. 

Mit Demselben: Einwirkung yon Benzylmagnesiumchlorid auf Krystall-~ 
violett, B. 37, 4679. 


A 


1991. 
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- Zor Kenntnis des Stypticins, Therap. Monatsh. 1904, August. 


A907. 


1909. 


1910. 


1911. 


Stypticin in der Frauenheilkunde; zur Wahrung der Prioritat, D. Med. 
Wochenschr, 1904, Nr. 52. 

Stypticin bei Gebarmutter-Blutungen, Zentralbl. f. Gynakol. 1905, 
Nr. 2. 

Mit Gustav Lebach: Uber Indol-Farbstoffe (III), B. 38, 2640. 

Mit Fritz Mayer: Uber a-Methyl-tetrahydroberberin, B. 88, 2652. 

Mit E. Speyer: Untersuchungen iiber das Thebain (IIL), B. 38, 3234. 

Mit Paul Horkheimer: Zur Kenntnis des Cytisins (IIL), B. 39, 814. 

Untersuchungen iber das Thebain, IV.: Verwandlung des Thebains in. 
Kodein, B. 39, 844. 

Mit Fritz Mayer: Zur Hinwirkung von Grignardschen Lisungen. 
auf Michlers Keton, B. 39, 1117. 

Ein neues Verfahren zur Herstellung von Tetraphenyl-methan, B. 39, 
2287. 

Mit Hans Hermann Reitz: Zur Kenntnis des Kotarnins, VI.:: 
Verhalten desselben gegen Grignardsche Lésungen, B. 39, 2219. 

Untersuchungen iiber*das Narcein (IIL), B. 40, 194. 

Mit Adolf Wirsing: Zur Kenntnis des p-Dimethylamino-indigos,. 
B. 40, 204. 

Mit Fritz Mayer: Uber Homologe des Berberins. und Canadins,. 
B. 40, 2604. : 

Die Konstitution der Materie. (Rede bei Antritt des Rektorats an der 
Akademie fiir Sozial- und Handelswissenschaften.) 

Mit Paul Oppenheim: Untersuchungen iiber das Narcein (IV,),. 
B. 42, 1084. \ 

Mit Ludwig Richard: Uber die Einwirkung von Grignardschen: 
Lésungen auf Halogenammoniumverbindungen, B. 42, 1101. 

Mit Georg Bode: Uber die Einwirkung von Grignardschen. 
Lésungen auf Halogenammoniumyerbindungen (II.), B. 42, 1746. 
Mit Fritz Mayer: Einwirkung yon Grignardschen Lésungen auf 

6-Cinchonin- und #-Chinin-Jodathylat, B. 42, 4724. 
Uber neuere Forschungen auf dem Gebiet der Alkaloide, Z. Ang. 22,. 
2469, é 


Mit Karl Fleischer: Synthese héherer Indandione, A. 373, 291. 

Uber die Bildung von Pyren aus Thebain, B. 43, 2128. 

Mit Fritz Achenbach: Uber die Kinwirkung von Hydroxylamin. 
auf einige in ortho-Stellung substituierte Derivate des Anthra- 
chinons, B. 43, 3251. 

Mit Edmund Speyer: Hinwirkung yon Wasserstofisuperoxyd auf 
Thebain, Morphin und dessen Ather, B. 43, 3310. 

Mit Karl Fleischer: Uber die Einwirkung von Diathyl-malonyl- 
chlorid auf einige stickstoff-haltige Substanzen, A. 379, 27. 

Mit Edmund Speyer: Untersuchungen tber das Kodein-oxyd,, 
B. 44, 2839. 

Mit Karl Lederer: Zur Kenntnis des Kotarnins (VII.), B. 44, 2353.” 


1912. 


#1918. 


$916. 
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Mit Karl Lederer. (aT. auch mit E.Speyer): Uber die Ein- 
wirkang yon organischen alagnesinen ren nanReD aut Hydrastinin, 
B, 44, 2356. ; “i 

Mit Otto Kupfer: Uber isomere Bi-hydro-cotarnine, ein Beitrag zur 
Stereochemie stickstoff-haltiger Verbindungen, A. 384, 1. 

Mit Keita Shibata: Uber das Bi-hydro-hydrastiniv, ein Beitrag 
zur Stereochemié stickstoff-haltiger Verbindungen, B. 45, 855. 

Mit Karl Fleischer: Uber die Konstitation des Iso-narkotins und 
die Synthese hochmolekularer Derivate des Narkotine, B. 45, 1171. 

Mit Adolf Daube: Uber das Methylen-dibydrokotarnin, B. 45) . 
1183. : 

Mit Cesare Finzi: Uber die elektrolytische Reduktion des \Nar- 
kotins, B. 45, 2322. . 

Untersuchungen aber das Berberin, A. 397, 1. 

Mit Karl Fleischer: Uber die Abkémmlinge des Benzyl-dihydro- 
berberins (IL), A. 397, 30. 

Mit Hanns Co mmessmann: Uber Methyt- dihydro-berberin und seine 
Abkémmlinge “(UL 5A: 397, 52. 

Mit Demselben: Uber Atbyl- Sithyd:b- bechane und seine Derivate (IV.), 
A. 397, 57. 


_Mit Robert Lachmann: Uber Isopropyl-dihydro-berberin und icing 


Abkémmlinge (V_), A. 397, 70. 
Mit Harold Hammel: Uber Isobutyl-dihydro-berberin und seine 
Abkémmlinge (VL), A. 397, 85 é 
Mit D. Steinberger: Uber 2-Octyl-dihydroberberin und Isoamyl- 
dihydro-berberin, sowie dessen Derivate (VIL), A. 39%, 94. 
Mit Eugen Zorn: Uber Phenyl-dibydroberberin ond seine Derivate 
* (VIIL.),. A. 397, 107. 

Mit Karl Fisiehex: Synthese héherer Indandione (Il:), A. 399, 182. 
Mit Karl Fleischer und Martha Cohn: Synthese hdherer Indan- 
dione (I11.), A. 402, 51. ; 
Mit Karl Fleischer: “ Uber eine synthetische Bildungsweise des 

Pyrens, A. 402, 77. 


. Mit J. A. W. Bredenberg: Uber die Hydrierung des Cinchonins, 


A. 407, 43. 


5. Mit Karl Fleischer: Synthese hochmolekularer Derivate des Papa- 


verins, B. 48, 406, 
Mit Edmund Speyer: .Beitrag zur Kenntnis des Morphios, B. 48, 
497. 

Mit Karl Fleischer: Synthese von Indandionen (IV.), A. 409, 268. 
Mit Karl Fleischer, Heinrich Herminghaus und Paul Wal- 
baum: Untersuchungen iiber das Berberin (II.), A. 409, 188. 

Mit Karl Fleischer: Unstersuchungen aber das Berberin, ILl.: . Uber 
Azoderivate der 1-R-Dihydro-berberine, A. 411, 1. 
Mit Karl Fleischer und Max Praetorius: Synthese von Indan- _ 

\ 


. 


1921. A 


1917. 


2918, 


1919. 


OY ; Si) 


dionen V.; Zur Konstitution der Mellophan- u. Prebnitsaure, 
A. 411, 14 us ree: & Me 

Mit Edmund Speyer: Untersuchungen iiber das Thebain, V.: Uber 
die Reduktion des Thebains und Phenyl-dihydro-thebains. B. 49, 
1287. 

Mit Karl Fleischer: Darstellung yon Polycarbonsauren aromatischer 
Kohlenwasserstofie mittels der Dialkyl-indandione, Z. Ang. 29, 421. 


‘Mit Edmund Speyer: Uber die Umwandlung von Thebain in Oxy- 


kodeinon und dessen Derivate, J. -pr. [2] 94, 135. 


Mit Karl Fleischer (und E. Gofferjé und Johann Stemmer): 
Synthese von Indandionen (VI.), A. 414, 1. 


Mit Edmund Speyer: . Re careci tber. das Thebain (VL), Z 


Ang. 30, 530. ; 

Mit Edmund Speyer: Uber Dik puroues uadeipon Chlectiydeat, Mi. 
Med. 64, 380. . 

Mit R. Gauff: Beitrag zur Kenntnis des Cytisins (IV.), Ar. 256, 33. 

Mit Adolf coe Beitrag zur Kenntnis des Cevadins (IIL), J 
pr. [2] 96, 236. 

Uber die es der Alkaloide der Morphingruppe B. Pharm. 
29, 110. 


Mit: Elisabeth KeBler: Einwirkung yon Orbos eneertla 


dungen auf Chinolin-Jodmethylat, ein Beitrag zur Stereochemie 
stickstoff-haltiger Verbindungen, J. pr. [2] 98, 233. 


20. Mit Edmund Speyer und Ernst Guttmann: Uber die Reduk-. 


tionsprodukte des Thebains, B. 53, 2250. \ 


Mit W. W. Melber und Hrich Schlesinger: (Nachgelassene Arbeit,) 


Beitrag zur Kenntnis des Kodeins, J. pr. [2] 101, 1. 
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Generalver sanfmlung vom 9. April 1921. 
Vorsitzender: Hr. A. Stock, Vizeprasident. 


' Der Vorsitzende er6ffnet, in Vertretung des verhinderten Prasi- 
denten, die Hauptversammlung um 61/4 Uhr, indem er die auswartiger 
Mitglieder begriiBt und feststellt, daB Einberufung der Versammlung 
und Veroffentlichung der Tagesordnung perunesecmas erfolgt sind. 

fahrt dann fort: 

» Wir dirfen mit dem verflossenen 53. Geschaftsjahr unserer 
Gesellschaft zufrieden sein. Zahlenangaben tber den Mitglieder- 
bestand und itiber die Entwicklung unserer literarischen Unterneb- 
mungen, sowie die Bilanzen und die Vorschlage des Vorstandes fiir 
die Vorstands-Erganzungswahlen wurden in Heft 3 der »Berichte« ver- 
éffentlicht. Abdrucke sind’ an die Anwesenden verteilt. : 

Unsere Mitgliederzahl wachst in erfreulicher Weise. Auch 
aus den »alliierten und assoziierten Landern¢ finden sich mehr und 
mehr Mitglieder wieder ein. Vielleicht erhebt man sich. doch mit dex 
Zeit wieder tiberall zur Hohe der Pasteurschen Anschauung: »C’es: 
Vignorance qui sépare les hommes et la science qui les rapprochec, 
und sieht ein, daS sich nationale Treue mit internationaler Wissen- 
schaft vereinigen laBt. Mit Recht sagte unser Prasident neulich bei der 
Graebe-Feier in Frankfurt, da8 wir keine Veranlassung haben, uns 
nach der Wiederaufnahme der Beziehungen zu jenen Lindern zu 
drangen. Ubrigens wird es mit der Ablehnung dieser Wiederauf- 
nahme auf der anderen Seite nicht allzu streng genommen, wie der 
Absatz unserer Verdffentlichungen zeigt. Man scheint doch unsere 
wissenschaitlichen Arbeiten zu lesen und unsere Patente zu studieren. 
In einzelnen Fallen sind ja auch bereits auferordentlich intime Bezies 
-hungen mit unseren Fabrikchemikern angekniipft worden. 

Die Verhaltnisse zwangen uns, die Preise fiir die lanfonton 
Verétlentlichungen wesentlich zu erhédhen, wenn auch nicht 
annihernd so stark, wie es die allgemeine Teuerung bedingen wiirde. 
Da8Bk wir dies vermeiden konnten, verdanken wir der von der Industrie 
unter Fiihrung- von Hrn. C. Duisberg geschaffenen »Adolf-Baeyer- 
Gesellschaft zur Forderung der chemischen Literatur«. Die 
Gesellschaft wurde am 16. 6.1920 in diesem Saale gegriindet. Ihre Ge- 
schafte werden nach Anweisung des Vorsitzenden, zurzeit Hrn.C. Bosch, 
von unserer Geschaftsstelle besorgt. Der ftir die Verteilung der Mittel 
“zustandige Verwaltungsrat besteht aus 6 Gesellschaftsmitgliedern. 
3 Vorstandsmitgliedern unserer Gesellschaft und je einem Vertreter 
des Vereins Deutscher Chemiker, der Bunsen-Gesellschaft und des 
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Vereins zur Wahrung der Interessen der chemischen Industrie Deutsch- 
ands. Seine erste Sitzung fand im vergangenen September in Miinchen . 
statt. In der sich an die Hauptversammlung anschlieBenden Abend- 
Sitzung soll der Dank, den wir der Industrie und Hrn. Duisberg 
tir diese tatkraftige Hilfe schulden, besonderen Ausdruck erhalten. 


Bei den »Berichten« hat der Absatz trotz der Preiserhéhung 
nicht. gelitten. Beim »Zentralblatte aber bleibt er noch aufer- 
yrdentlich weit (um tiber 40 %/o) hinter der Zahl zuriick, mit welcher 
nan bei der Aufstellung des Voranschlages gerechnet hatte. Offenbar 
nat sich bisher die Mehrzahl der friiheren Bezieher des »Technischen 
Teiles« noch nicht entschlieBen kénnen, das ganze »Zentralblatt« zu 
yestellen. Sehr zu Unrecht! Das Studium des »Zentralblattes« in 
einer jetzigen erweiterten, die technische Chemie aller Lander voll 
yeriicksichtigenden Gestalt gibt gerade dem jungen Chemiker beste 
xelegenheit, Anregungen zu schdpfen und zu erfahren, was die che- 
nische Welt bewegt. Es sei mir gestattet, in dieser Hinsicht auf 
len kiirzlich in der »Zeitschrift fir angewandte Chemie» (43, 93 
1921]) erschienenen lesenswerten Aufsatz »Uber das deutsche Refe- 
atenwesen« zu verweisen. 

Die VergréBerung unserer literarischen Betatigung und der dabei 
n Betracht kommenden Geldsummen, sowie die Schwierigkeit, unter 
len heutigen wechselnden und unsicheren’Verhiltnissen sachgemai 
ind sparsam zu wirtschaften, veranlaBten uns, unseren literarischen 
Jnternehmungen eine streng kaufmannische Grundlage zu geben. 
Wir haben gemeinsam mit dem Verein Deutscher Chemiker und 
nit dem Verein zur Wahrung usw. den » Verlag Chemie< mit - 
e einer Zweigstelle in Berlin und Leipzig begriindet und ihn einem 
rfahrenen Fachmann unterstellt. Man darf hoffen, daB die Tatigkeit 
les Verlages, der mancherlei Entwicklungsmoéglichkeiten in sich tragt, 
inseren Geschaftsabschluf giinstig beeinflussen wird. In Zukunft 
yerden sich wohl auch die UnregelmaBigkeiten in der Zustellung der 
Zeitschriften einschranken Jassen, derenwegen unsere Geschiftsstelle 
nanchmal um Nachsicht bitten muBte. 


 Steigender Beliebtheit erfreuen sich in industriellen und wissen- 
chaitlichen Kreisen die Photokopien, welche von allen im »Zentral- 
latt« referierten Verdffentlichungen durch die Geschiaftsstelle des 
Zentralblattes« zu auBerordentlich niedrigem, fiir die wissenschaftlichen 
nstitute noch besonders ermaBigtem Preise bezogen werden kénnen. 
Jber die Einzelheiten dieses niitzlichen Hilfsmittels in unserer Biicher- 
ot: wurde vor einiger Zeit ausitihrlich berichtet .(Z. Ang. 33, 301 
1920]). Ich benutze diese Gelegenheit, der Aktien-Gesellschatt 
tir Anilin-Fabrikation, die sich in selbstloser Weise in den 
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Dienst dieses Unternehmenswgestellt hat, indem sie die Kopien unter 
Verzicht auf jeden Gewinn anfertigt, den Dank unserer Gesellschaft 
‘und aller Benutzer der Photokopien auszusprechen. 

Die von unserer Gesellschaft eingesetzte »Deutsche ‘Atom- 
gewichts-Kommission« hat die baldige Erstattung ihres ersten, 
durch den Mangel an Vorarbeiten erschwerten Berichtes in Aussicht 
gestellt. : 
Aus der Peter-Landesmann-Stiltung konnten in diesem 
Jahre nicht, wie angekiindigt worden war, 1300 #, sondern nur 
1200 M zur Verteilung gelangen, weil der Zinsertrag durch die Ka- 
pitalertragsteuer vermindert war. Das Kuratorium hat von vier ein- 
gegangenen Bewerbungen die zwei beriicksichtigt, welche dem Zweck 
der Stiftung am meisten entsprachen, und Hrn, F. Eisenlohr in 
Kénigsberg zur Fortfiihrung seiner Untersuchungen iiber den mole- 
kularen Brechungskoeffizienten organischer Verbindungen 700 M und 
Hrn. B. Helferich in Berlin ftir Studien iiber die Beziehungen 
zwischen Reaktionsgeschwindigkeit und Konzentration bei Ferment- 
wirkungen 500 Md zur Verfiigung gestellt. 

Die Gesellschaft konnte drei Jubilaren ihre Gliickwiinsche dar- 
bringen: zum 80. Geburtstage des Hrn. O. Wenzel (80, 12. 1920), 
beim 100. Stiftungsfest des Vereins zur Beférderung des Ge- 
werbfleiBes (23.1.1921) und bei der Feier des Oe Geburtstages 
C. Graebes (24. 2, 1921) in Frankfurt a. M. 


Unsere Sammlung der Bildnisse bedeutender Rachkenderes 
‘erfuhr eine wertvolle Bereicherung durch die Portrate O. Wallachs 
und H. Bruncks, die von seiten der Industrie gestiffet wurden. Den 
-Gebern sei auch hier noch einmal herzlich gedankt. 

Die vollstandige Liste der Mitglieder, die uns der Tod im ver- 
gangenen Jahre nahm, wird, wie herkémmlich, im Anschlu8 an den 
Bericht itiber die heutige Versammlung verGffentlicht werden. Wir 
verloren neben vielen anderen geschitzten Mitgliedern H. v. Béttinger, 
L, Gattermann, I. Stroof, F. Dolezalek. Lassen Sie uns das 
Andenken der Toten in der gewohnten Weise ehren! ; 


Falls zum Geschiftsbericht des Vorstandes das Wort nicht ge- 
wiinscht. wird, wenden’ wir uns Punkt 2 der Tagesordnung zu, der 
Abnahme der Jahresréchnung. Die satzungsgemafen Fristen 
sind innegehalten worden: Innnerhalb 6 Wochen nach Ablauf des 
Geschaftsjahres, d.h. des Kalenderjahres, hat der Schatzmeister die 
von den Revisoren gepriifte Jahresrechnung 1920 dem Vorstande 
vorgelegt. Dieser genehmigte und vollzog sie am 12.2.1921. Lin 
Abdruck’ der wesentlichen Zahlen befindet sich in Ihrer Hand. Die 
endgiiltige Abnahme hat satzungsgema8 heute durch die Hauptyer- 
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ammlung zu geschehen. Ich bitte den Hrn. Generalsekretar, die 
ahresrechnung kurz zu erlautern.« 

Hr. B. Lepsius bespricht an Hand der verdffentlichten Bilanz- 
\ufstellung die Hinnahmen und Ausgaben des Jahres 1920. 

Auf eine Anfrage aus der Versammlung bemerkt der Vorsitzende,. 
aB der Vorstand sich eingehend mit der Frage beschaftige, in welcher 
Veise die Bearbeitung von Sammelwerken der anorgamenhed Literatur 
a Zukunft durchgefibrt werden kénnte. 

Da sich zu Punkt 2. niemand zum Wort meldet, Besuicant der 
orsitzende, die vorliegende. Jahresrechnung fiir 1920 anzunehmen 
nd dadurch dem Schatzmeister Entlastung zu erteilen. 

Nach einstimmiger Annahme dieses Antrages fahrt er fort: 

_ »Ich darf der Schatzmeisterei, besonders Hrn. F. Oppenheim, 
en herzlichen Dank der Gesellschaft aussprechen fiir die verant- 
yortungsvolle Fiihrang der immer schwieriger werdenden Kassen- 
nd Bilanzgeschafte. Unser aufrichtiger Dank gebtihrt auch den Re- 
isoren, den eHHrn. Elkan, Prinz und Sauer, fir ihre Miihe- 
valtung. 

Wir kommen zur Wahl der Kassenrevisoren fiir das laufende- 
seschaftsjahr. In der Annahme, da unsere bisherigen Revisoren: 
yereit sein werden, ihres Amtes weiter zu walten, schlage ich vor,, 
lie drei Herren durch Zuruf wiederzuwahlen. Es erfolgt kein Wider- 
pruch. Die Herren sind somit gewablt. 

Als dritter und letzter Punkt stehen die Vorstands- Etgan- 
ungswahlen auf der Tagesordnung. Die Stimmenzahlung haben die- 
iHrn. H. Jost und G. Brillant tibernommen. Nach der Anwesen- 
eitsliste sind 63 stimmfahige ordentliche Mitglieder anwesend.« 

Durch Zuruf werden die HHrn. F. Haber zum einheimischen, 
).Bosch zum auswartigen Vizeprasidenten, F.Mylius bezw. H.Thoms 
um Schriftfihrer bezw. stellvertretenden Schriftfihrer und W.Marck- 
vald zum Bibliothekar gewahlt. 

Mittels Stimmzettel wahlt die Versammlung: 

zu einheimischen AusschuB-Mitgliedern .die HHrn. W. Treats: 
2. J. Meyer und K. Stephan, 

zu auswartigen Ausschuf-Mitgliedern die HHrn. O. Hénigschmid 
Miinchen), F. Raschig (Ludwigshalen), V. Kohlschtitter (Bern), 
>, Julius (Ludwigshafen) und A. Gutbier (Stuttgart). 

Die Amtsdauer der Neugewahlten wahrt vom.1. Juni 1921 bis 
1. Mai 1923. r 

Nach Vollzug der Wahlen ergibt sich, da® der Vorstand fir die: 
Zeit vom 1, Juni 1921 bis zum 31. Mai 1922 aus folgenden Mitgliedern: 
pesteht: 
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~Prasident: 
C. Harries. - 


Vizeprasidenten : ; 
A. Stock. F. Haber. 
P. Friedlander. C. Bosch. 


Ebemalige Prasidenten und Vizeprasidenten 
(welche gemaf § 11, Absatz 3, der Statuten dauernd die Rechte 
eines Vorstandsmitgliedes behalten): 


R. Anschitz. O.Fischer. — B. Lepsius. | 
E. Beckmann. S. Gabriel. W. Nernst. 
A. Bernthsen. UL. Gans. W. Ostwald. 
H. Bunte. H. Goldschmidt. O. Wallach. 
L. Claisen. C. Graebe. H. Wichelhaus. 
Th, Curtius. A. Hantzsch. R. Willstatter. 
C. Duisberg. K. A. Hofmann. Th. Zincke. 
C. Engler. L. Knorr. Pe > 
Schriftftihrer: 
R. Pschorr. F. Mylius. 
Stellvertretendée Schriftfihrer: ; 
J. v. Braun. H. Thoms. : 
Schatzmeister: Bibliothekar: 
F. Oppenheim. W. Marck wald. ’ 
Ausschuf-Mitglieder: 
Einheimische: Auswartige: 
‘O. Hahn. E. Abderhalden. A. Gutbier. ‘ 
H. Reisenegger. oo O. Hénigschmid. 
A. Rosenheim. G. Bredig. P. Julius. 
R. J. Meyer. O. Diels. V. Kohlschitter. 
K. Stephan. Hv. Euler. F. Raschig. 
W. Traube. 
. Beziiglich. des Amts eines auswartigen Ausschu®-Mitgliedes an 


» ‘Stelle des zum Vizeprasidenten gewadhlten Hrn. ©. Bosch wird der 
- Vorstand sich im Sinne von § 12, vorletzter Absatz, der Statuten. 
‘durch Kooptation erginzen. 
Der, Vorsitzende schlieBt die Hauptversammlung, indem er 
allen, die zum Besten der Gesellschaft mitgearbeitet haben, den Dank 
-des Vorstandes ausspricht, um 7'/, Uhr. 


Der Vorsitzende: Der Schriftfiihrer: 
A. Stock... F. Mylius. 


Die Toten aus dem Jahre 1920/21 
(abgeschlossen am 9. April 1921). 

Ador, Prof. Dr. E., Genf. 
Ampola, Prof. Dr. G., Rom. 
Andreae, Dr. H., Burgbrohl. 
Bayer, Geh. Komm.-Rat Fr., Elberield. 
Bernhart, Karl, Mtinchen. 
Biehringer, Prof. Dr. J., Braunschweig. 
Blumenthal, Dr. M., Berlin. 
‘ Boéttinger, Geb. Reg.-Rat Dr. H, T. v., Arensdorf. 
Bunge, Prof. Dr. G., Basel. 
Conrad, Prof. Dr. M., Aschaffenburg. 
Dolezalek, Prof. De. F., Charlottenburg. 
Erlenmeyer, Geh. Reg.-Rat Prof. Dr. E., Steglitz. 
Fabinyi, Prof. Dr. R., Klausenburg. 
Friedlander, Geh. Reg.-Rat Prof. Dr. S., Berlin. 
Gattermann, Geh. Hofrat Prof. Dr. L., Fieiburg i. B. 
Greb, Dr. W., Frankfurt a. M. 
Jannasch, Prof. Dr. P., Heidelberg. 
Jobst, Exzellenz, Geh. Hofrat Dr. J. v., Frankfurt a. M. 
Kather, Berthold, Géttingen. 
Kinch, Prof. Hdw., Cirencester. . 
Lange, Prof. Dr. H., Crefeld. ( \\ 
Lotz, Dr., Basel. 
Lovén, Prof. Dr. J. M., Lund. 
Mackay, Prof. E., Halifax. 
Messel, Dr. Rud., London. 
Obermiller, Dr. G., Cannstatt. 
Pond, Prof. Dr. G. G., Centre Co., Pa. 
Richarz, Geh. Reg.-Rat Prof. Dr. F., Marburg. 
Rohner, Dr. F., Pratteln. 
Schwarz, Dir. L., Zaandam. 
Senier, Prof. Dr. A., Dublin. 
Stroof, Dr. I., Frankfurt a. M. 
Voswinkel, Dr. A., Berlin. 
Wolff, Dr. Jos:, Biebrich a. Rb. 
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Besondere Sitaung vom 9. April 1921. 
Vorsitzender: Hr. A. Stock, Vizeprasident; spaiter Hr. B. Lepsius. 


Der Vorsitzende begrii®t die Vertreter der geladenen Behdrden 
und Kérperschaften, sowie die zahlreich erschienenen auswirtigen 
Mitglieder und richtet dann an die Versammelten die folgende An- 
sprache: 

»Vorhin in der Hauptversammlung hob ich bereits hervor, daB 
unsere Gesellschaft es nur der einsichtsvollen Hilfe der Industrie ver- 
dankt, wenn sie trotz der Schwere der Zeit ihren wissenschaftlichen 
und literarischen Aufgaben weiter nachkommen kann. 

Das innige, auf gegenseitigem Vertrauen beruhende Verhaltnis, 
das bei uns chemische Wissenschaft und Industrie verbindet, ist ein 
Lichtblick in der Finsternis. LaBt es uns doch hoffen, daB die den 
Wirtschaftshimmel verdiisternden Wolken trotz allem einmal wieder 
der Sonne weichen werden. So lange unsere Wissenschaft am Leben 
ist, haben wir den Untergrund ftir den technhischen und wirtschaft- 
lichen Fortschritt, fiir die Erneuerung und Ersetzung des Zerstérten. 

Die Beziehungen zwischen Wissenschaft und Wirtschaft hat Hr. 
Haber kiirzlich treffend mit dem Verhiltnis der Menschen zur 
Religion verglichen, fiir welches so oft das’ Wort gilt, daB erst die 
Not beten lehrt. So schwéren auch viele Gewerbe in guten Zeiten 
auf das alte Rezept und den tiichtigen Werkmeister. Erst wenn die 
wirtschaftliche Lage schwieriger wird, erfahren sie zu ihrem Schrecken, 
wie diese handwerksmiBigen Mittel vor veranderten und neuen tech- 
nischen Aufgaben versagen. Auf der anderen Seite stehen Wirt- 
schaltskreise, die »ganz und gar durchtrankt sind von Wissenschaft 
und die ihren Erfolg in der Welt auf den engsten Zusammenhang mit 
der Wissenschaft begriindet haben«. So ist es erfreulicherweise bery 
fast allen unseren gréeren chemischen Unternehmen. it 

Der wissenschaftliche Geist, der unsere chemische Industrie be- 
seelt, zeigt sich nicht allein darin, da® sie sich der Friichte und der 
Jiinger der Wissenschaft bedient. Auch bei vielen anderen Gelegen- 
‘heiten hat sie ihn bekundet; am schénsten wieder angesichts der Not, 
unter der unsere Wissenschaft leidet und zu erliegen droht. Wie 
schon haufig, gab sie auch hier ein Vorbild, das andere nachahmtea. 
Sie griindete die drei Gesellschaften mit den Namen der Meister 
Justus Liebig, Adolf Baeyer und Emil Fischer zur Férderung 
des chemischen Unterrichts; der chemischen Literatur und der che- 

_mischen Forschung. Selbstlos verzichtete sie auf den ausschlaggeben- 
den Einflu8 bei der Verwendung der Mittel und tiberlief ihn Verwal- 
tungskérpern, in denen die betreffenden Fachkreise in tiberwiegendem 
oder doch gleichem Mafe vertreten sind. 
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Unserer Gesellschaft steht die Baeyer-Gesellschaft am nachsten. 
Nur deren Unterstiitzung ermdglicht es uns, wnseren Mitgliedern die 
Verdffentlichungen, yorau das wichtige Chemische Zentralblatt, zu er- 
sthwinglichen Preisen zu Jiefern. Es ist mir eine erwiinschte Ge- 
legenheit, hier dem Verwaltungsrat der Baeyer-Gesellschait 
und seinem Vorsitzenden, Hro. C. Bosch, unsern warmsten Dank 
fir ihre Verdienste um die Deutsche Chemische Gesellschaft auszu- 
driicken. ; 

Man mu hoffien, da8 den drei Gesellschaften weiter reichliche 
Mittel zuflieBen werden. Besonders der chemische Hochschulunter- 
richt braucht noch viel wirksamere Hilfe, als ihm bisher zuteil werden 
konnte. Die allermeisten Institute sind augenblicklich auSerstande, 
ihre Studierenden auch nur annahernd so griindlich und vielseitig 
auszubilden, wie es im Hinblick auf die groBen chemischen Aufgaben 
der Zukunft und auf den Wettbewerb des giinstiger stehenden Aus- 
landes nétig ware. Auch mit der Erhaltung unseres akademischen 
Nachwuchses sieht es héchst triibe aus. letzten Endes kommt es ja 
bei allen diesen Dingen immer wieder auf den »nervus rerum<¢ hinaus. 

Wenn unsere chemische Wissenschait der schwersten Sorgen ent- 
hoben ist, so verdankt sie dies vor allem dem Eintreten eines Mannes, 
den wir zu unserer Freude unter uns sehen und dem die Chemische 
Gesellschaft heute ihre Dankbarkeit besonders bezeugen will: Hrn. 
C. Duisberg. Ohne seinen Unternehmungsgeist, ohne seine Organi- 
satiouskunst und ohne seiue hingebende Mitarbeit auch im Kleinen 
ware es nimmermehr gelungen, die vorhandene Hilisbereitschaft der 
Industrie trotz.der Ungunst der AuSeren Verhaltnisse so schnell und 
wirksam nutzbar zu machen. Hr. Duisberg hat sich wieder einmal, 
wie schon so oft, als em Katalysator ohne Gleichen bewahrt, als 
ein Katalysator von geradezu idealen Eigenschaften: Von hidchster 
Reaktionsbeschleunigungs-Kraft, von erstaunlicher Widerstandsfahig- 
keit gegen Vergiftung, durch die ja leider viele, sonst vortreffliche 
Katalysatoren gelahmt werden; an Gift fehlt es nicht, wo das zu 
katalysierende Ausgangsmaterial der homo sapiens ist! Und schlieb- 
lich: Yon einer katalytischen Wirksamkeit, die trotz-langer Betati- 
gung nicht die geringste Abnahme erkennen lat. Mége ihm — und 
uns! — diese Wirksamkeit noch recht lange ungeschwicht erhalten 
bleiben! ; 

Verehrter Hr. Kollege Duisberg! ‘ Worauf mag das Geheimuis 
dieser Ihrer katalytischen Wirksamkeit beruhen? Ich glaube: daraul, 
daf Ihnen die Wissenschait Herzenssache ist. Selbst durch die 
Schule der Wissenschaft und ihrer Anwendung gegangen, sind Sie 
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von der absoluten Notwendigkeit der Wissenschaft durchdrungen. 
Sie leben mit der Wissenschaft: Sie treuen sich und leiden selbst 
mit ihr. Darum besitzen Sie die Kraft der Uberzeugung, die andere 

mitreift. Es ist wahrhaftig nichts Leichtes, grofen Kreisen klar zu 

machen, da®B es im Interesse unserer Industrie liegt, auch die 
rein wissenschaitliche Forschung ohne Riicksicht auf sofort greil-— 
bare praktische Ergebnisse zu .untersttitzen, und daf die seltenen 

Blumen des Erfolges nur auf einem im weitesten Umiange bearbeiteten 

und gepflegten wissenschaftlichen Felde hier und da erscheinen. 

Man hat Ihnen fiir die Treue, mit der Sie sich in der Zeit der 
Not fiir die Wissenschaft und fiir die wissenschaitliche Chemie ins— 
besondere einsetzen, schon an vielen Orten und in vielen Formen ge- 

dankt. Sie besitzen ja wohl fiir jeden Tag der Woche einen anderen 
- Doktorhut! Auch unsere Gesellschaft durfte Ihnen ibren Dank schon 
éfters in Worten darbringen. Sie hegte aber den begreillichen Wunsch, 
ihren Empfindungen einen sichtbaren, bleibenden Ausdruck zu ver- 
leihen. Der Vorstand hat beschlossen, hierfiir eine besondere, nur in 
diesem einen Falle zu vergebende Ehrung in Gestalt einer silbernen 
Denkmtinze zu schaffen, und. bittet Sie, dieselbe durch meine Hand 
entgegenzunehmen. Nur gering.an materiellem Wert — es kann ja 
in heutiger Zeit nicht anders sein! — tragt sie das Bildnis A. W. 
v. Hofmanns, wie es Schapers Meisterhand einst fiir die Medaille 
der Hofmann-Stiftung schuf; Hofmanns, der uns die wissen- 
- schaftliche Chemie in ihrer Vollendung verkérpert, als glanzender 
Forscher, als glanzender Lehrer, als glanzender Férderer chemiseh- 
. technischen Fortschritts. So sei diese Denkmiinze zugleich das Sinn- 
bild der Dankbarkeit unserer Wissenschaft gegeniiber der durch Sie 
vertretenen Industrie, indem sie Ihnen, dem getreuen Eckart der 
deutschen Wissenschaft, den tiefempfundenen Dank unserer Gesell~ 
schait ausdriickt.« ; tg 

Unter dem Beifall der Versammlung iiberreicht der Vorsitzende, 
Hr, A. Stock, Hrn. Duisberg die silberne Hofmann-Denkmiinze 
sowie die Verleihungsurkunde, deren Wortlaut der folgende ist: 

Die Deutsche Chemische Gesellschaft verleiht Hrn. General- 
direktor Geheimen Regierungsrat Prof. Dr. Carl Duisberg, 
dem treuen, tatkraftigen Helfer unserer Wissenschaft in schwerer 
Zeit, als Zeichen ihrer Dankbarkeit eine silberne Denkmtnze 
mit dem Bildnis A. W. v. Hofmanns, eine besondere, fiir diesem 
Zweck geschatfene Khrung. 

Berlin, den 8. April 1921. 


A. Stock. F. Mylius. J. v. Braun. 
Vizeprasident. Schriftfiihrer. 
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In seinen Dankesworten bringt Hr. C. Duisberg zum Ausdruck, 
daB er die hohe Ehrung, die ihm die Deutsche Chemische Gesell- 
schaft durch die nur einmalige Verleihung der Hofmann- Denkmiinze 
in Silber erwiesen hat, nur in dem Sinne.annehmen kénne, daf sie 
ihm als dem Vertreter der gesamten chemischen Industrie 
gilt. Die Hilfe in der Not, welche die Gesellschaft zur Sicherung 
threr literarischen Unternehmungen so dringend nétig hatte, sei das 
Werk der Industrie. Sie habe in weiser Voraussicht der kommenden 
schweren Zeiten die Grundlage geschaffen, auf der allein in kiinftigen 
Jahren ein Wiederaufstieg méglich sei: Die Erhaltung der Wissen- 
schaft in Lehre, Forschung und Literatur im vollen Umfange. 


Dieser Erwigung verdanken die Justus-Liebig- Gesellschaft zur 
¥orderung des chemischen Unterrichts, die Emil-Fischer-Gesell- 
schait zur Forderung der chemischen Forschung und die Adolf-Baeyer- 
Gesellschaft zur Férderung der chemischen Literatur ihr Entstehen. 
Sein eigenes Verdienst bei dieser Hilfsaktion der Industrie fiir die be- 
drangte chemische Wissenschaft sei nur gewesen, daf er den ge- 
eigneten Zeitpunkt fiir die Inangriffnahme des Hilfswerks erkannt 
und dann schnell durch Organisation der dazu erforderlichen Gesell- 
schaften gehandelt habe. Seiner Anregung seien die Leiter der che- 
mischen Industrie, ob Chemiker, Ingenieur, Jurist oder Kaufmann, 
die alle fiihlen und denken wie er, sofort freudig gefolgt. Die Samm- 
jung der Mittel habe, besonders durch das vorbildliche Vorgehen der 
Interessengemeinschaft der Farbenindustrie und auch durch die nach- 
trigliche Zuwendung Erfolge gezeitigt, welche die urspriinglichen Er- 
wartungen weit iibertroffen hatten. 


Aber trotz dieser grofen Erfolge sei nur das Notigste getan. 
Fir die Literatur sei zwar gut gesorgt, aber der Unterricht und die 
Forschung kénnten noch grofere Mittel gebrauchen. Ks gentige auch 
nicht, nur die Chemie unmittelbar zu fordern. Sollte etwas Ordent- 
Jiches wie friiher geleistet werden, so diirften auch die verwandten 
Wissenschaften, zu denen in erster Linie die Physik zahle, nicht 
vergessen werden. Hr. Duisberg teilt: mit, da8 er in dieser Er- 
kenntnis es fiir seine Pflicht gehalten habe, schon lange, bevor man 
auf den Gedanken kam, eine Notgemeinschaft der deutschen Wissen- 
schaft zu begriinden, die Helmholtz-Gesellschaft zur Férde- 
rung der physikalisch-technischen Forschung ins Leben zu 
rufen, die auch schon, besonders dank der Unterstiitzung der Kohlen- 
und Schwerindustrie, nicht minder aber auch der Farbenindustrie, 
tiber sehr ansehnliche Mittel verfiige und wahrscheinlich in der Lage 
sei, ihre Wirksamkeit auf die Nachbargebiete Mathematik, Geodasie 
und Astronomie auszudehnen. Um auch den iibrigen Zweigen der 
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Wissenschaft in ibrer groBem Not zu helfen, habe er, und mit ihm 
die chemische Industrie, gern die Griindung des »Stifter-Verbandes 
der Notgemeinschaft der deutschen Wissenschaft« geférdert 
und an deren Arbeiten von Anbeginn an den regsten Anteil genom- 
men. Der Redner schlieBt mit nochmaligem Danke fiir die ihm er- 
wiesene EKhrung und dem herzlichen Wunsche, daf das innige Zu- 
sammenwirken von Wissenschaft und Industrie und der gute Kontakt , 
zwischen allen Vertretern dieser beiden Berufsgruppen im Sinne der 
Griinder der Férderungsgesellschalten reiche Friichte tragen mdge. 

Durch starken Beifall bringt die Versammlung Hrn. Duisberg 
ihren Dank zum Ausdruck fiir seine tatkraftige Forderung der Ziele 
der Deutschen Chemischen Gesellschaft. 

Hierauf erteilt Hr. B, Lepsius, der den Vorsitz tbernimmt, 
Hrn. A. Stock das Wort zu seinem zusammenfassenden Vor- 
trag: 


»Siliclum- und Bor-Chemie. Die experimentelle Hrfor- 
schung leichtiltichtiger Stotfe« 


Nachdem der Vortragende seine Ausfithrungen beendet hat, 
schlieBt der Vorsitzende die Sitzung mit folgender Ansprache: me 


»Hochverehrter Hr. Kollege! Der rauschende Beilall, den Ihnen 
die Fachgenossen soeben gespendet haben, mége Ihnen unsern auf- \ 
richtigen Gliickwunsch und unsere ungeteilte Anerkennung ausdriicken,. 
fiir: die ebenso bewundernswiirdigen wie miihevollen Arbeiten, iiber 4 
deren Resultate Sie uns in einem Selateeo acetate Vortragee 

berichtet haben. 

Unter Benutzung modernster Hilfsmittel, unter ae neuer, 
von Ihnen erdachter Arbeitsmethoden und unter Uberwindung grofer ° 
_ experimenteller Schwierigkeiten sind Sie in ein Gebiet der anorgani~! 
schen Synthese eingedrungen, das Sie erschdpfend aufgeklart und uns in 
meisterhafter Rede vorgefiihrt haben. Diese klassische: anorganische 
Forschung ist in Berlin ‘lange Zeit vernachlassigt worden, und ich 
kann dafiir als besten Beweis anfiihren, da®B unter den etwa 60 bisher 
gehaltenen »Zusammeniassenden Vortragen« Ihr heutiger der erste ist, 
der sich’ mit dem priparativen Zweige der anorganischen Chemie be- 
schaftigt hat. Der Grund‘davon ist wohl der gewesen, dafi in dem 
Zeitalter A.. W. Hofmanns und Emil Fischers die organische 
Chemie allzusehr betont wurde. Ich brauche aber nicht zu erwahnen, 
daB sich gerade hier in Berlin neben der organischen die physikali- 
sche Chemie, deren Entwicklung sich an die Namen Landolt, 
van’t Hoff-und Nernst kntipft, glanzend entfaltet hat, und da® wir | 
in neuerer Zeit wieder iiber bedeutende anorganische Forscher yer- 
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figen, unter denen ich nur unsern K. A. Hofmann zu nennen 
»brauche, der uns noch jiingst mit einem ausgezeichnetén anorganischen 
“Lehrbuch beschenkt hat. Aber ich glaube, niemandem zu nahe zu 
 treten, wenn ich sage, daf uns Ihr heutiger Vortrag in die klassi- 
sche Berliner Zeit der grofen Anorganiker Klaproth, Wohler, 
Mitscherlich und Rose zuriickversetzt. Er bot uns nicht nur in 
seiner Form einen hohen Asthetischen Genuf, sondern forderte zu- 
gleich unsere Bewunderung heraus tiber den Scharisinn, mit dem Sie 
die Probleme erdacht, die Ausdauer, mit der Sie sie durchgefiihrt, und 
die experimentelle Geschicklichkeit, mit der Sie die Schwierigkeiten 
‘dieser Untersuchungen tiberwunden haben. Gemahnen doch die unter 
ganzlichem Abschlu8 der Luit vorgenommenen quantitativen Umwand- 
_lungen kleinster Substanzmengen an die subtilsten Untersuchungen 
der Edelgase und der radioaktiven Forschung. 

_ Ibre schénen Arbeiten rechtfertigen von neuem die Griindung 
‘der Kaiser- Wilhelm-Institute, deren Mitglieder sich frei von 
Lehr- und Verwaltungstatigkeit ihrem Forschungseifer ungestért hin- 

geben kénnen; denn waren Sie nicht durch Emil Fischers Fiir- 
-sprache an das Forschungs-Institut fiir Chemie berufen worden, wer 
weil, ob Sie im Stande gewesen waren, so zeitraubende und miihe- 
volle Arbeiten auszufithren. Mit unserm Dank geben wir der Hoff- 
nung Ausdruck, daf Sie diesen schénen Erfolgen noch viele andere 
hinzufiigen mégen.« 3 


NG 
Die Vorsitzenden: Der Schriftfiihrer : 
A. Stock. B. Lepsius. F. Mylius. 
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Sitzung vom 11. April 1921. 


Vorsitzender: Hr. A. Stock, Vizeprasident. 


Nachdem das Protokoll der Sitzung vom 14. Marz genehmigt — 


ist, gedenkt der Vorsitzende des am 21. Marz d.J. fast 80-jahrig ver- 
storbenen ordentlichen Monorarprofessors an der Universitat Heidel- 


_ berg 
PAUL JANNASCH 


als eines der dltesten Mitglieder unserer Gesellschaft und eines der 
seltenen deutschen Forscher, die sich die Férderung der ‘chemischen 
Analyse zur Lebensaufgabe gewahlt haben. Er verliest einen kurzen, 
von Hrn. P. Jacobson verfaBten Nachruf. Hine ausfiihrliche Schil- 
derung der wissenschaftlichen Arbeit und der eigenartigen Persinlich- 
keit Jannaschs soll spater in den »Berichten« erfolgen. 


Hierauf erhalt Hr. B. Hog: das Wort zu nachstehendem Nach- 


ruf auf 
Max CONRAD 


1848—1920, 


; Am letzten Tage des vergangenen Jahres ist in Aschaffenburg 
Prof. Max Conrad gestorben, der dort den chemischen Lehrstuhl an 
der ehemaligen Forstakademie inne hatte. 


Im Jahre 1848 in Miinchen geboren, besuchte er dort ai Gym- 
nasium und widmete sich dem Studium der Medizin. Die Vorlesun-; 
gen von Liebig und Erlenmeyer begeisterten ihn jedoch so fiir, 
die chemische Wissenschaft, da er sich nach dem franzésischen 
Kriege, den er als Sanitétsbeamter mitmachte, diesem Studium 
allein hingab. 1871 hérte er in Wirzburg die Vorlesungen von 
Strecker und nach dessen Tode von Wislicenus, erwarb dort im 
folgenden Jahre die Doktorwiirde und wirkte dann seit 1873 als 
Assistent und seit 1875 als Privatdozent. Schon damals war der 
bayrische Finanzminister bestrebt, die alte Zentralforstlehranstalt 
Aschatfenburg an die Universitat Mtinchen zu verlegen. Man entschied 
sich fir eine Teilung, bei der die erste Ausbildung der Studieren- 
den in Aschaffenburg, die spitere in Miinchen zu geschehen hatte, 
so da8 die forstlich-propideutischen und die mathematisch-natur- 
wissenschaftlichen Lehrstiihle in der schénen Mainstadt yerbleiben 
konnten. : 


_——-) 
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3 Bei dieser Neueinteilung wurde Conrad fir den chemischen 
» Lehrstuhl berufen. 32 Jahre hat er hier als Lehrer und Forscher 
' eine reiche und fruchtbare Tatigkeit ausgetibt, bis im Jahre 1910 der 
“friihere Plan wieder aufgenommen wurde, die altberiihmte Aschaffen- 
burger Akademie aufgehoben und die Dozenten am 1. Januar 1911 
in den Ruhestand versetzt wurden. Liner tiberaus gliicklichen Khe 
- mit der Tochter Adelheid des Bauamtmanns Streiter, die Conrad 
im Jahre 1881 schloB, waren inzwischen vier Séhne und eine Tochter 
entsprossen, von denen ihm zwei begabte Séhne durch den Krieg 
entrissen wurden. 


Die wissenschatltlichen Arbeiten Conrads schlossen sich zundchst 
’ dem Arbeitsgebiet seines Lehrers Wislicenus an und betrafen die 
damals beliebten organischen Synthesen mit Hilfe des wandlungs- 
fahigen -Acetessigesters. Dann beschaftigte ihn die Malonsiure mit 
ihren zahlreichen Abkémmlingen, wobei er der Entdecker des Di- 
athylmalonyl-harnstoffs wurde, den Emil Fischer spater unter dem 
Namen Veronal in den Arzneischatz eingefiihrt hat. Seine Arbeiten, 
iiber hundert an der Zahl, unter denen sich auch physikalisch-che- 
mische Forschungen, wie tiber die Geschwindigkeit der Atherbildung, 
befinden, sind in unseren »Berichten<, Liebigs »Annalen« und in der 
» Zeitschrift fir physikalische Chemie< veroffentlicht worden. Unsere Ge- 
sellschaft verdankt ihm auch einen sehr schénen Nekrolog auf Kmi! 
Erlenmeyer sen., der sich in den letzten Lebensjahrep nach 
-Aschaffenburg zuriickgezogen hatte, wo sein Schwiegersohn, der Bo- 
taniker Dingler, wohnte, und wo er mit seinem friiheren Schiiler 
Conrad in ein enges Freundschaftsbiindnis trat. Conrad war eine 
liebenswiirdige Persénlichkeit, deren sonst stilles Wesen durch einen 
gesunden Humor belebt wurde. Diese Higenschaft wuSten auch seine 
Schiiler zu schatzen, denn seine anregenden Vorlesungen machten ihn 
zu einem vyorziiglichen und allgemein beliebten Lehrer. Aber tiber 
den Kreis seiner Wissenschaft ging seine vielseitige Tatigkeit weit 
hinaus. Als deutscher Patriot erwarb er sich in der nationalliberalen 
Partei die Achtung seiner Mitbiirger. In Aschaffenburg griindete er 
sogleich einen Naturwissenschaftlichen Verein, in dem er haufig den 
Vorsitz tibernahm. Als lehrreicher Fiihrer bei mineralogisch-geologi- 
schen Exkursionen in die herrlichen umliegenden Maingebirge und 
als Konservator der stadtischen naturwissenschaftlichen Sammlungen 
hat er sich um seine Mitbiirger grofe Verdienste erworben. Ja, als 


-wahrend des Krieges der Leiter der Héheren Toéchterschule abberufen 


wurde, hat er deren Betrieb dadurch aufrecht erhalten, daB er die Sor- 
gen und Mihen dieses Amtes auf sich nahm und es bis wenige Monate 
vor seinem Tode verwaltet hat. 


oa tes Seer 1921. A 


‘Die Anwesenden erhebem sich zu Ehren der Verstorbenen von 
ihren Sitzen. d 

AnlaBlich des kiirzlich erfolgten Ausscheidens des Hrn. H. 
Wichelhaus aus der Publikations-Kommission ist an dieses hoch- 
verdiente, alteste Vorstandsmitglied das folgende, von Hrn. B. Lep- 
sius verfaBte Schreiben gerichtet worden: ‘ 


Hoehgeehrter Herr Kollege! 

Sie- haben dem Vorstande die Mitteilung gemacht, daB Sie aus der 
Publikations-Kommission auszuscheiden wiinschen. Wenn wir diesem Wunsche 
folgen und von einer Wiederwahl absehen, so tun wir das nicht nur mit 
dem lebhaften Bedauern, nunmehr auf Ihre unmittelbare Mitarbeit verzichten 
zu miissen, sondern zugleich mit dem Ausdruck des aufrichtigsten Dankes 
und der héchsten Anerkennung fir Ihre hilfreiche Tatigkeit. Verehren und 
bewundern wir doch in Ihnen den Nestor der Mitarbeiter unserer Gesell- 
schait; denn keines ihrer Mitglieder kénnte sich rihmen, durch einé ununter- 
brochene Reihe von 53 Jahren seine erfolgreiche Mitarbeit, seinen allezeit 
hochgeschatzten Rat in den Dienst der Gesellschalt gestellt zu haben. 

Ihnen und Carl Alexander Martius, mit dem Sie im Herbst 1867 
die ersten Statuten entwarfen, verdankt die Gesellschaft ihre Entstehung. 
Mit gleichgesinnten Kollegen beriefen Sie auf den 11. November in den Saal 
des hiesigen Gewerbemuseums eine Versammlung, in der von etwa 100_Ber- 
liner Chemikern die Grindung beschlossen und die Statuten beraten wurden, 
und zugleich vermochten Sie unsern verehrten Lehrer A. W. Hofmann, 
sich an die Spitze dieser Deutschen Chemischen Gesellschaft zu 
stellen, die sich bald zu einer in der ganzen chemischen Welt angesehenen 
Korporation entwickelte. Auf Ihren Schultern lag in den ersten Jahren die 
‘Hauptarbeit; denn neben dem Amte eines Schriftfiihrers tibernahmen Sie die 
Redaktion der »Berichte«, die Sie 14 Jahre ehrenamtlich gefthrt haben. Bis 
zam Jahre 1872 tibten Sie das Schriftfiihreramt aus und gehdrten dann 


dauernd dem engeren Vorstande an, indem Sie bis 1916 31-mal zum Aus- 


schuBmitgliede und 10-mal zum Vizeprasidenten gewahlt wurden, um schlieB- 
lich in der Amtsperiode 1916/18 die Prisidentschaft zu tibernehmen, als die 
Gesellschaft ihr 50-jahriges Jubilium feierte. Aber mit der Niederlegung 


der Redaktion, die Sie im Jahre 1882 an Ferdinand Tiemann abgaben, — 


hat sich Ihre literarische Mitarbeit nicht erschépft. Bis zu Ihrem heutigen 
Austritt, also wiederum fast durch ein halbes Jahrhundert, haben Sie der 
Pablikations-Kommission angehért, von der Hans Landolt sagte, da® die 
Schwierigkeit und Mihsal dieses Ehrenamtes nur der zu wirdigen wisse, der 
die Anforderungen kennt, die -bei der Prifung der zahreichen Manuskripte 
an die Geduld und die Arbeitskraft des Zensors gestellt werden, 


Wie Sie gleich in der ersten wissenschaftlichen Sitzung am 27. Januar. 


1868 der Gesellschaft von Ihren Experimental-Untersuchungen tber die or- 
ganischen Sauren mit drei Kohlenstoffatomen, und in der dritten Versamm- 
lung iber organische Phosphorverbindungen berichteten, so haben Sie sie 
yon Ihren spiteren wissenschaftlichen und technischen Errungenschaften regel- 
maSig unterrichtet, unter denen der Kinfiihrung der Alkalischmelze organi- 


4 


oe 


_ scher Sulfonsiuren besonders zu gedenken ist, weil sie die praktische Durch- 
fihrang der Entdeckung des kiinstlichen Alizarins ermégli¢hte und der 
4 ‘Herstellung vieler wichtiger Farbstoffe und Zwischenprodukte gedient hat. 


Fiat 
' 


#. 


- Aber auch bei anderen Gelegenheiten hatte sich die Gesellschaft Ihrer 


-stets bereitwilligen Unterstiitzung dankbar zu erfreuen. Keine festliche oder 


feierliche Begebenheit ging voriiber, ohne daB Sie bei der Vorbereitung und 


-Dnurchfithrung ‘tatigen Anteil genommen hitten. Bei der Erétinung des 
‘Hotmannschen Laboratoriums am 15. Mai 1869 veranstalteten Sie) eine Aus- 


stellung chemischer Apparate und Praparate. Bei der Wiener Weltausstel- 


* lung, wo das von Ihnen entdeckte Naphtholgelb die Aufmerksamkeit auf sich 


lenkte; waren Sie Mitglied des vorbereitenden Ausschusses, ebenso wie bei 


der letzten Pariser Weltausstellung, wo Sie die Bedeutung der deutschen che- 


mischen Forschung durch eine retrospektive Sammlung wissenschaltlicher © 
Original-Praparate zur Anschauung brachten, die allgemeine Anerkennung 
fand. 

Zu besonderem Dank aber ist Ihnen der Vorstand dafir verbunden, da& 
Sie ihm Ihre meisterhatte Feder, Ihre stets von edler Begeisterung erfillte 
Sprache liehen, wenn es galt, bei Jubilien, Denkmalsenthillungen oder an- 
deren Gedenktagen die Gefiihle und Wimsche der Gesellschaft trefiend zum 
Ausdruck zu bringen. Diese Ansprachen und Adressen, die Sie im Laute 
sines halben Jahrhunderts veriaBt und yorgetragen haben — wer vermdchte 
ihre Zahl zu nennen — sind dureh ihre geschmackvolle Form und ihren 
stets mit feinem Takt abgewogenen Inhalt jederzeit als vollendete Kunst- 
werke empfunden worden. 

Lassen Sie uns unseren Dank, den wir Ihnen fiir Ihre aufopferungsvolle 
Mitarbeit zollen, mit der Hoffnung verbinden, da8, wenn wir auch aut Thre 
Mitwirkung bei der Bebikatlond Kouimission verzichten miissen, uns doch 
Thr Rat — doppelt wertvoll durch Ihre Vertrautheit mit der Geschichte der 
Gesellschaft — auch kinitig nicht fehlen mége. 


Von Hrn, Wichelhaus ging hierauf das folgende Dank- 
schreiben ein: 

An den Vorstand der Deutschen Chemischen Gesellschaft. 

Hr. Prof..Dr. Lepsius hat mir eine schéne, inhaltreiche Adresse ttber- 
reicht und giitigst iibernommen, meinem tiefempfundenen Dankgefihl Aus- 
druck zu geben. 

Dieses Gefiihl beherrscht mich jedesmal, wenn ich die Adresse wieder eas 

Mit Recht ist darin meine lange Mitarbeit hervorgehoben; denn schon 
diese hat grofien Wert, wenn es sich um ein Werk handelt, welches nun so 


- bewundert dasteht, wie die Deutsche Chemische Gesellschaft. Die Hinzel- 


heiten dieser Mitarbeit, welche der Vorstand in iiberaus giitiger Weise ver- 
schénert hat, geben meinem Gedachtnis eine Fille von Anregungen. 
Wie auf cinem Film, mit richtiger Folge, sehe ich Persdnlichkeiten sel- 


 tenster Art mit Ereignissen von grofem Hiniolee in diesem Zusammenhange 
- wieder yor mir, 


In aufrichtiger Dankbarkeit 
H. Wichelhaus. 


” 
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Der Vorsitzende iiberreftht das im Saale aufgestellte Olbild un- 
seres im Jahre 1911 verstorbenen, verdienstvollen Vorstandsmitgliedes 
Heinrich von Brunck und spricht der Badischen Anilin- und 
Sodafabrik, welche das lebensvolle Portrat gestiftet hat, den herz- 
lichsten Dank der Gesellschaft aus. 

eDer Schriftfiihrer verliest den am SchluB dieses Protokolls abge- 
druckten Auszug aus dem Protokoll der Vorstands-Sitzung vom 
12. Marz 1921. 


Als ordentliche Mitglieder treten der Gesellschaft wieder bei die 

HHrn.: 

Vaccani, Paul, Mailand; 

Hartmann, E. E., Bound Brook N. J.; 

Damman, Dr. Kurt, Hamburg; “ 

Ullmann, Prof. Dr. H. M., Bethlehem; 

Bode, Dr. Kurt, Hamburg; 

Seibt, Dr. H., Kukan-Béhmen; 

Dorp, Dr. G. C. A. van, Katwijk; 

Mariam, Dr. Th., Dessau;’ 

Francesconi, Prof. Dr. L., Genua. 


Als auBerordentliche Mitglieder werden aufgenommen: 
Hr. Bodenstein, Karl Aug., Hr. Tschelnitz, Paul, Wien; 


G6ttingen; » Pha8, Willib., Wien; 

-» Sechenkelberger, Walter, » Hoffmann, Manfred, Wien; 
Gottingen; » Rudich, Z.,° Wien; 

-» Haarmann, Walter, Got- Frl. Langstein, Klara, Wien; 
tingen; Hr. Krau8, Ernst,°® Wien; 


» Vészi, Gabriel, Géttingen; » Stern, Otto, Linz-Urfahr; 
» Boyle, John S. W., Dun- » Guth, Bruno, Wien; 


dee/Schotil.; » » Miller, Johannes, Chem- 
» Jones, James I.M.,, Car- nitz; 

lisle/England; » Jensen, Dipl.-Ing. Halvard 
» Moser, Dr. Ludwig, Wien Angest., Dresden-A.; 

LV: ; » Dase, Dipl.-Ing. Peter, 
Frl. Kossuth, Anneliese, Jena; Dresden-A.; : 
Hr. Oehring, Walter, Jena; >» Tanzer, Dipl.-Ing. Karl, 
» Bramigk, Fritz, Jena; Radeberg i. Sa.; 
» Kinsky, Adolf, Jena; » Timm, Fritz, Leipzig-Reud- 
» Klein, Fritz, Wien; nitz; 
» Michel, Rich., Wien; . » Anders, Otto, Leipzig- 
» Fuchs, Karl, Wien; : Anger; 


» Katscher, Ernst, Wien; » Miller, Arno, Leipzig; 


‘ 
y 


BE Rey, 


. Curtius, Dr. Otto, Duis- 


burg; 

de Léon, Max, Amsterdam; 

Konig, Dr. Wilhelm, Gr.- 
Lichterfelde- West; 

Lande8, Alfr., Berlin; 

Miller, Dr. F., Mannheim; 

Stiiber, 
Karlsruhe; 

Klein, Dr. Richard, Gréba 
b. Riesa a. E.; 

Felix, Dr. Kurt, Heidel- 
berg; 

Nischke, Dipl.-Ing. Kurt, 
Friedrichshagen b. Berlin; 

Strétzel, Dipl.-Ing. Harry, 
Tempelhof; 


- Becker, Karl, Wilmersdori; 


Munteanu, Peter, Berlin; 

Esau, Paul, Halensee; 

Trebitz, Gotthard, Jena; 

Seebach, Fritz, Jena; 

Lorenz, Viktor, Jena; 

Hauber, Dr. Hans, Freiburg 
i. Bad.; 


Dipl.-Ing. Alfr.,, 


Hr. 


Fri. 


Hr. 
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Winterhalter, Wilhelm, 
Freiburg i. Bad.; 

Siegel, Heinrich, Freiburg 
iLabadtes 

Silberstein, Rudolf, Frei- 
burg i. Bad.; 

Cramer, Dr. Karl, Zurzach 
i. d. Schweiz ; 

Candea, Prof. Dr. Con- 
stantin, Temesvar i. Ru- 
mianien; 

Prins, Dr. J. Al., Haag i. 
Niederl.; 

Mayer jun., Apoth. Max, 
Miinchen; 

Mettegang, Direktor Dr., 
Wahn i. Rheinl.; 


Davidsohn, Apoth S., 
Berlin; 

Spreckels, Dr. Elisab., 
Halle a. S.; 

Kindscher, Dr. Erich, Gr.- 
Lichterfelde- West. 


Als auBerordentliche Mitglieder werden vorgeschlagen: 


Hr. Kapfhammer, Dr. Joseph, Kaiser- Wilh.-Inst., Inva- 
lidenstr. 103a, Berlin N. 4 (durch K. Thomas und 


H. Steudel); 


» Schmid, Dr. Alfred, Innere Bismarck- 


str, 62, Bitterfeld 


» Bartels, Dr. Georg, Breiteweg 261, 


Magdeburg 


(durch 
O. Spengler 


| und 
- A. Thurm); 


» Polanyi, Dr. Michael, Dahlemer Str. 75, Lichterfelde 
(durch O. Herzog und M. Bergmann); 

» Knoth, Dipl.-Ing. Georg, Glinderstr. 2, Hannover (durch 
R. Behrend und K. Lehmstedt); 


» Adler, 
lage 51, 


Hanus, 


» Gottfried, Karl, Al 


A: bert-Uberle-Str. rE 


An- 


Heidelberg 


(dureh 
E. Knévenagel 
und 
E. Miller); 


1921. A>” 


Hr, Viertel, Dr. Artur, Ublandstr. 110, Wilmersdorf (durch 


H. Bucherer und A. Schaarschmidt); — 
Kary, Erwin, Hufelandstr. 11, Berlin 


NO. 55 ) 
Dropmann, Paul, Horstweg 23, Char- (durch 
lottenburg Ot Serie ae 
Schmidt, Karl, Nordstr. 36, Rem- Pee. 
scheid 
Witt, Dietrich, Bismarckstr. 36, Rp: 
Scheibler); 
Wannsee 
Winzer, Hermann, Eleenbabist ous 
"Pherawalde 


Lévenbein, Dr. Adalbert, Gervinusstr. 12, Charlotten- 
burg (durch H. Simons und A. Schénberg); 

Pfeiffer, Prof. Dr. Karl, Berghausen, Amt Durlach 
(durch K. HeB und H. Franzen); 


. Kohn, Dr. Hedwig, Kirassierstr. 5, Breslau 18 (durch 


F. Arndt und W. Herz); 


. Badum, Dipl.-Ing. Ernst, Weddigenweg 70, Lichterfelde 


(durch R. Zappner und F. Meyer); 
Ott, Julius, Robert-Mayer-Str. 4, Frankfurt (Main) (durch 
F. Mayer und C. Mannich); 
Ostreicher, Dipl.-Ing. Hans, Teplitzer Str. 5, Aubig 
(Béhmen) (durch F. Kafka und M. Kopetzky); 
Weber, Dr. Hans, Niirnberger Platz as Dresden (durch 
H. Runne und H. Steinhorst); ° : 
John, Dr. Kar], Laurenziusstr. 1, Manoheim (durch A. 
Rothmane ae H. Sturm); 
Firgan, Helmut, Tiirken- : | 


bergstr. 8, 
Tochtermann, Hans, rene \Miinchen} (durch 

str. 42, K.H. Meyer | 
Schuster, Kurt, Schelling- Hoe und 


str. 62, “ 

Zinth, Eduard, Zumpestr. 6,/ 

Kuhn, Richard, Malsenstr. 57, Miinchen- 
Geri 

Binapfl, Josef, Kéniginstr. 2, Minchen) 

Wiist, Geb. Reg.-Rat Prof. Dr. Fritz, Burgmiillerstr. 37, 
Diisseldorf (durch A. Stock und F. Mylius)» 


\ 
str. 104 
Orthner, Ludwig, Frunds- 


HH. Lecher); 
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Hr. Buchler, Hermann, Petritorwall 25, Braunschweig 
(durch F. Ephraim und H. Emde); 


G » Rose, Dr. Eduard F. O., :Lietzenburger 
a Str. 2, Berlin (durch 
» Ostermann, Karl, Adr. Fr. Fritzsche \ F. Mylius 
& Co., Hamburg: Billbrook und 
» Simon, Prof.- Dr. Heinrich, Berliner H. Jost); 
Str. 171,. Ckarlottenburg Ps 
» Birch, Stanley Francis, 28 Marloes Rd., Kensington, 
London W. 8 (durch F. Mylius und J. Field); 
4 >» van Leennen, Prof. Dr. W. Storm, Rapenburg 22, 
Leiden (durch K. Landsteiner und F. Mylius); 
>» Pitter, Karl Eduard, Schonhauser Allee 135, Berlin 
N. 58 (durch O. Hahn und K. Somieski); 
» K6pke, Reg.-Rat Dr. Otto, Flensburger 
Str. 10, Berlin NW. nae 
» Meeres, Reg.-Rat Dr. Ernust, Auguste- : 
‘ Viktoria-Str. 3, Halensee pach 
» Bosselmann, Reg.-Rat Dr. Hugo, Elber- ine 
felder Str. 26, Berlin NW. G Reit); 
» Unruh, Dr. Alex v., Witzlebenstr. 18, | (durch 
Charlottenburg F. Evers 
» Fischer, Emil J., Sponholzstr. 1, Berlin- | und W. 
Schéneberg Nagel); 
» Wilke, Helmut, Chem. Inst. d. Forst. Hochschule, 
Hann.-Miinden (durch E. Wedekind und F. Siefert); 
>» Lange, Dr. Hans, Teknillinen-Opisto, ) (durch G. 
~ Tammerfors (Finnland) Ae | Komppa 
» Aartovaara, Dipl.-Ing. Gust. A., Techn. | und §. V. 
Hintikka). 


, Hochschule, Helsingfors (Finnland) 


Fiir die Bibliothek sind als Geschenke eingegangen: 
93. Fajans, K., Radioaktiyitat und die neueste Entwicklung der Lehre 
yon den chemischen Elementen. 38. Aufl., Braunschweig 1921. 
93. Frank, H. Heinrich, Die Verwertung von synthetischen. Fettsaure- 
estern als Kunstspeisefette. Braunschweig 1921. 
1048. Plotnikow, J., Allgemeine Photochemie. Berlin und Leipzig 1920. 
1057. Méller, Max, Das Ozon. Braunschweig 1921. 
1063. Oppenheimer, Karl, Der Menseh als Kraftmaschine. Leipzig 1921. 
1104. Hunke, L., Die Auskunft. Anorganische Chemie. Heidelberg 1920. 
bite Sihvonen, Vaino IL, Das Thermoquantum. Helsinki 1921. 
1060. Emich, F'., Methoden der Mikrochemie. Berlin und Wien 1921. 


Io der Sitzung wurden~folgende Vortrage gehalten: 

1. F. Mylius: Die Eosin-Reaktion am rauhen Glase. — Vorgetragen 

yom Verfasser. 

M. Bergmann, E. Brand, F. Dreyer: Uber neue Verfahren der 

Fetisynthese. — Vorgetragen von Hrn. M. Bergmann. 

3. M. Bergmann: Bemerkungen zur Chemie der Sea gee = 

Vorgetragen vom Verfasser. 

4. O. Herzog, W. Janc&e, M. Polanyi: Uber die Verwendung der 
réntgen-spektrographischen Methoden zur Konstitutions- 
bestimmung in der organischen Chemie. — Vorgetragen 
von Hrn. M. Polanyi. 


© 


Der Vorsitzende: Der Schriitfiihrer: 
A. Stock. : F. Mylius. 


Auszug aus dem 
Protokoll der Vorstandssiteung ~ 
‘yom 12.-Marz 1921. 


Anwesend die HHrn. Vorstandsmitglieder: C. Harries, C. Bosch, 
J. vy. Braun, S. Gabriel, H. Goldschmidt, O. Hahn, K. A. 
- Hofmann, B. Lepsius, R. J. Meyer, F. Mylius, F. Oppen- 
heim, R. Pschorr, A. Rosenheim, K. Stephan, A. Stock, 
_W. Traube, A. Wohl, sowie der beratende Redakteur des Beil- 
stein-Handbuchs Hr. P. Jacobson und der Verwaltungssekretir 
, Hr. H. Jost. Ina 

Auszug aus 14. Hr. Lepsius berichtet iber den gemeinsam mit dem” 
»Verein zur Wabrung der Interessen der chemiscben Industrie Deutsch- 
lands<« und dem »Verein Deutscher Chemiker« zu griindenden Verlag 
und teilt mit, daB dieser nach eingehenden Verhandlungen der Ver- 
treter der drei Gesellschaften unter der Bezeichnung Verlag Chemie 
G. m. b. H. am 1. April d. J. ins Leben tritt. Als Geschaftsftihrer 
wurde der Leipziger Verleger Hr. H. Degener von dem neuen Verlag 
angestellt. Die Leitung des Verlages untersteht einer aus Vertretern 
der Gesellschaften gebildeten Kommission, in die von seiten der 
Gesellschait Hr. B. Lepsius entsendet wird. Der Verlag wird ermach- 
tigt, auBer den Vereinszeitschriften auch andere Verdéffentlichungen 
chemischen Inhalts zu iibernehmen. 

15. Der Vorstand beschlieBt, Hr. C. Duisberg in Anerkennung 
seiner Verdienste um die durch die Griindung der Adolfi-Baeyer- 
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‘Gesellschaft der Deutschen Chemischen Gesellschaft zur Durchfahrang 
i jibrer literarischen Unternehmungen erschlossenen bedeutenden Hilfs- 
5 squellen durch die einmalige Verleihung der in Silber gefertig- 
: ten Hofmann-Denkmiinze zum Geburistage A. W. vy. Hofmanns, 
idem §. April, zu ehren. Die Uberreichung soll gelegentlich der Gene- 
walversammlung am 9. April stattiinden. 
| «16. Hr. K. Stephan regt an, in den nichstjahrigen Etat eimen 
} Betrag einzusetzen, durch den eine Fortfihrung der anorganisehen 
} Registrierung ermdglicht wird. Der Vorstand aberweist die Bera- 
tung dieser Angelegenheit der Redaktionskommission (S. Gabriel, 
WK. A. Hofmann, P. Jacobson, B. Lepsius, W. Mareckwai:l, 
iF. Mylius, A. Stock), welche fir diese Verhandtungen durch die 
‘bin. A. Rosenheim und K. Stephan vergréBert wird. 


Der Vorsitzende: Der Schrififitirer: 
C. Harries. F. Mylius. 


IGNAZ STRGOF 
1835—1920 
vou B. Lepsius. 


Ignaz Stroof, dessen Name wegen seiner Verdienste um die 
Einfahrung der Elektrolyse in die chemische GroSindustrie der Ge- 
Pschichte der Chemie angehdrt, wurde am 8. April 1838 in Koln 
mgeboren. Nachdem er dort das Gymnasium besucht hatte, studierte 
wr L[ogenieurwissenschaft und Chemie in Karlsruhe und GieBen. Von 
Natur fiir praktische Tatigkeit veranlagt, erhielt er die erste Anstel- 
flung beim Osterreichischen ‘Verein fir chemische und metallurgische 
Produktion in AuBig, wo er in dem groBen chemischen Praktiker 
#Max Schafiner einen ausgezeichneten Lehrmeister fiir seine tech- 
mische Ausbildung fand. 

Nach einem voeriibergehenden <Aufenthalt in einer belgischen 
!Schwefelsaure- und Dingerfabrik wurde er im Jahre 1871 als tech- 
Benischer Leiter an eine der Altesten chemischen Fabriken Deutschlands, 
wie im Jahre 1856 bei Frankfurt a. M. gegriindete Chemische Fa- 
Mbrik Griesheim, berufen, wo Ludwig Géckel von Anbeginn als 
ikaufmanvischer. Direktor wirkte. Urspriinglich eine Dingerfabrik, 
st elite sie die ublichen Produkte einer Leblanc-Sodafabrik her und 
3e te ihre Mineralsauren hauptsachlich an die nahe gelegene Hochster 
” Berichte d. D. Chem. Geselischaft. Jahrg. LIV. As 
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Farbenfabrik von Meister, Sucius & Briining, sowie an die Kénig- 
liche Pulverfabrik in Hanau ab. Stroof fahrte alsbald an Stelle 
der westphalischen Schwefelkiese die reichhaltigeren spanischen Pyrite, 
und an Stelle der Sodahandéfen den englischen Revolverofen, sowie 
die selbsttatigen Thelenschen EKindampfpfannen ein und benutzte 
seine in AuBig gemachten Erfahrungen, indem er die Regeneration 
des Schwefels nach dem Schaffnerschen Verfahren einrichtete, um 
die schon zu einem kleinen Gebirge angehauften Sodariickstande auf 
~ reinen Schwefel. zu verarbeiten. Im Jahre 1877 beteiligte er sich an 
der Griindung der Duisburger Kupferhiitte, die den Hinkauf der Pyrite 
uud die Verhiittung der Kiesabbrande auf Hisen und Kupfer in die 
Hand nahm. : 

In dem Mabe wie bei dem ached Aufschwung der Farben- 
fabrikation der Bedarf an. Schwefel- und Salpetersiure in Hochst 
wuchs, vermehrten sich in Griesheim die Bleikammern und Salpeter- 
retorten. Der Entschlu8 der Farbwerke, eine eigene: Saurefabrik zu 
bauen, brachte daher die Griesheimer Fabrik in eine schwierige Lage. 
Stroof wuBte sich zu helfen; er baute (1882) gleichzeitig eine Anilin- 
fabrik, um nun die Sauren im eigenen Betrieb zu verwenden, und 
berief zu diesem Zweck Carl HauSermann, der in Griesheim die 
Fraktionierung von Leicht6l auf Benzol und Toluol- und die Fabri- 
kation von Nitruzbenzol, Nitro-toluol, Anilin und Toluidin einrichtete 
mit den damals iiblichen Apparaten von recht geringem Fassungs- 
raum. Als die Hanauer Pulverfabrik im Jahre 1885 dazu itberging. 
das bis dahin zum Fiillen der Granaten benutzte Schwarzpulver durch 
Pikrinsaure zu ersetzen, nahm die Anilinfabrik auch: die Fabrikation 
’ von Trinitro-phenol auf. 

Die eigentliche Domaine Stroofs blieb aber die anorganische 
Technik. Als ich im Jahre 1891 als Nachfolger HauBermanns 
die Leitung der Anilin- und Sprengstoff-Fabrik tibernahm, habe ich 
noch 8 Jahre mit Stroof zusammengearbeitet, bis er im Jahre 1899 ir 
den -Aufsichtsrat der Gesellschaft. iibertrat. In den anorganischen 
Betrieben standen ibm damals namentlich die Gebriider Julius und 
Wilhelm Lang zur Seite. Es herrschte noch eine Art patriarchali- 
schen Systems. Jeden’ Morgen versammelten sich die Leiter dex 
Hauptbetriebe und die Ingenieure bei Stroof, der sich tiber die Tages- 
fragen berichten lief und nach einer Besprechung, an der sich alle 
Anwesenden beteiligen konnten, die Richtlinien zur Erledigung dieser 
Fragen angab. Dieses Verfahren, das heute in einem groBen Unter- 
nehmen nicht mehr anwendbar ist, hatte den Vorteil, daf Jeder auch 
in die Bediirfnisse der andern Betriebe eingeweiht wurde, seine eigener 

Erfahrungen zur Verfiigung stellen und- aus denen Anderer Nutzer 
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ziehen konnte. Die langjahrigen technischen Erfahrungen Stroofs 
waren uatiirlich stets lehrreich und willkommen; aber auch er lie& 
sich namentlich in rein wissenschaftlichen Fragen gern belehren. Die 
Vorteile dieses Zusammenarbeitens zeigten sich besonders bei der 
Aufnahme der Chloralkali-Elektrolyse, der Stroof jetzt seine ganze 
Arbeitskraft widmete. 

Hines Jahrhunderts wissenschaitlicher Forschung und technischer 
Arbeit hatte es bedurft, bis die Erkenntnis Voltas, da der bekannte 
Froschschenkel- Versuch Galvanis nicht ein physiologischer, sondern 
vielmehr ein chemisch-physikalischer Vorgang ist, fiir die chemische 
Technik nutzbar gemacht werden konnte; Zwar hat es wahrend 
dieser Zeit, namentlich nachdem von Hittorf und, Kohlrausch die 
wissenschaftlichen und von Werner Siemens die technischen Grund- 
lagen fiir die Elektrolyse der Salzlésungen gelegt waren, nicht an 


Versuchen gefehlt, sie industriell zu verwerten; sie hatten aber so . 


wenig Erfolg, da noch im Jahre 1888 der bekannte Chefchemiker 


der United Alkali-Company Dr. Hurter in Widnes die Anwendung. 


der Hlektrolyse als ein chimarisches Unternehmen bezeichnen konnte. 
Wenige Jahre darauf hatte Stroof diese Aufgabe in vollendeter Weise 
gelost, und die Erstlingsprodukte seines technisch durchgefiihrten Ver- 
fahrens, die er im Jahre 1891 auf der Allgemeinen Elektrizitats-Aus- 
stellung zu Frankfurt a. M. in Gestalt von elektrolytisch gewonnenem 
Atznatron, Atzkali und Chlorkalk ausstellte, verkiindeten die Morgen- 
rote einer neuen Alkali- und Chlor-Industrie.') ; 

Die Versuche beginnen im Jahre 1884, wo ein unter Beteiligung 
der Chemischen Fabrik Griesheim gebildetes Konsortium elektrolyti- 
sche Patente erworben hatte, die sich aber als undurchftihrbar er- 
wiesen. Dem durch langjaibrige ‘technische Hrfahrung gescharften 
praktischen Blick und der vor keinen Schwierigkeiten oder Ent- 
tauschungen zuriickschreckenden Ausdauer Stroofs gelang es jedoch 
nach fiinfjihrigen Vorarbeiten unter Verwendung eines den Hinfliissen 
von Alkali und Chlor widerstehenden Zementdiaphragmas, die Auf- 
gabe in gliicklichster Weise zu lésen. Eine im Jahre 1888 in Gries- 
heim errichtete Versuchsanlage von 200 PS, bei der sich Stroof 
zweier von der Firma Schuckert in Niirnberg fiir diesen Zweck 
gebauten Flachringmaschinen bediente, wurde bald verdoppelt. Die 
von dem Konsortium 1891 gegriindete Chemische Fabrik Elektron 
A.-G., deren kaufmannische Leitung der jetzige Generaldirektor Dr. 
Theodor Plieninger tbernahm, erbaute daraut in der Braunkohlen- 


2) vergl. B Lepsius, Die Elektrolyse in der chemischen GroSindustrie, 
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gegend von Bitterfeld eine Anlage von 2000 PS und sicherte sich 
dort zugleich fiir lange Zeiten ausreichende Kohlenfelder. Zwei von 
der Allgemeinen Elektrizitats- Gesellschaft errichtete elektrolytische 
Werke, das eine in Bitterfeld, das andere unter Benutzung der Wasser- 
kraft in Badisch-Rheinfelden, wurden nach dem Stroofschen Ver- 
fahren umgebaut und von der Gesellschaft ebenfalls in Betrieb ge- 
nommen. Unter den bei der Elektrolyse ‘auftretenden Problemen 
spielte die Anodenfrage eine bedeutende Rolle. Zur Herstellung kiinst- 
licher Anodenkohlen, die im Widerstandsofen ausgegliiht wurden, 
mute eine besondere Fabrik errichtet werden. Da diese aber all- 
mahlich zu Kohlensdure verbrannt werden, die das Chlor verunreinigt, 
so ging man dazu tiber, sie aus unangreifbarem Hisenoxydoxydul her- 
zustellen, wobei sich Dr. H. Specketer grofbe Verdienste erworben hat. 

Im Jahre 1899 vereinigte sich die Chemische Fabrik Gries- 
heim mit den Hlektronwerken unter der Firma Chemische Fabrik 
Griesheim-Elektron A.-G. Inzwischen war in Frankreich bei 
Compiégne eine Anlage errichtet worden, und ebenso in Spanien, wo 
in Flix bei Barcelona die Wasserkraft des Ebro benutzt wurde. Auch 
die Badische Anilin- und Sodafabrik erwarb das Verfahren, um ihren 
ftir die Fabrikation von kiinstlichem Indigo erforderlichen Bedarf an 
Atznatron und Chlor zu’ befriedigen, wie auch die Konsolidierten 
Alkaliwerke in Westeregeln und die Sodafabrik Slaviansk in RuBland. 
Auch die in unmittelbarer Nahe von Griesheim gelegene, von Carl 
Eickemeyer geleitete Chemikalienfabrik Mainthal, die die Gries- 
heimer .Leblanc-Salzsiure auf Chlorprodukte, wie Chloroform, 
Chloral, Chlor-essigsiure usw., verarbeitete und das im Weldon-ProzeB 
gewonnene Chlor zur Permanganat-Fabrikation verwendete, benutzte, 
nachdem sie in die Griesheimer Verwaltung tibernommen worden, das 
billige elektrolytische Chlor. 

Die Hinfihrung der Elektrolyse in die Seateane GroBindustrie 
hat aber nicht nur in technischer, sondern auch in wirtschaftlicher 
Beziehung groBe Umwandlungen hervorgerufen. Im Lauie von fast 
100 Jahren war der in Frankreich geborene, in England aufgewach- 
sene Leblanc-SodaprozeB technisch so vollkommen gestaltet, waren 
alle seine Nebenprodukte in so sinnreicher Weise verwertet worden, 
daB man glauben konnfe, niemand kénne ihm seinen Weltbesitz 
streitig machen. Zwar war ihm schon Ende der siebenziger Jahre 
in dem Belgier Ernest Solvay ein machtiger Gegner erwachsen, 
der ihm mit dem auf die Unléslichkeit des Natriumbicarbonats in 
Salmiaklésung gegriindeten Ammoniaksoda-Verfahren grofe Gebiete 
des Weltmarktes entriB. Aber der Solyay-Prozef{ konnte aus dem 
Chlornatrium nur das Natrium, nicht aber das Chlor yerwerten, und 
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so blieb der Leblanc-Proze8 immer noch insoweit am Leben, wie 
die Chlorprodukte am Weltmarkt gebraucht wurden. Auch konnte 
‘der Solvay-ProzeB wohl Soda, aber keine Pottasche herstellen, weil 
zwar das Natrium- aber nicht das Kaliumbicarbonat in Salmiaklosung 
unléslich ist. So kam es, da England nicht nur den Markt in Chlor- 
-kalk, sondern auch in Pottasche nach wie vor beherrschte, ebenso 
wie in dem daraus gewinnbaren, fiir die Seifenfabrikation unentbehr- 
lichen Atzkali. Mit dem Auftreten der Chloralkali-Elektrolyse wurden 
ihm auch diese letzten Positionen genommen: die siegreiche Erobe- 
rung des Chlorkalk-Marktes unter deutscher Flagge und der erfolg- 
reiche Kampf des Atzkalis gegen die Pottasche, brachten so ver- 
nichtende Schlage, daf der hundertjahrige Leblane-ProzeB nicht 
langer standzuhalten vermochte. 

Aber auch das zweite gasformige Produkt der Klektrolyse, der 
Wasserstoff, sollte bald eine tiberraschende Verwendung finden, als 
der kiihne Reitergeneral Zeppelin den Wasserstoffballon Blanchards 

in den steuerbaren Luftkreuzer umwandelte und in Griesheim die 
“Gasquelle fand, durch die seine Luftschiffe in den ersten Jahren aus- 
schlieBlich gespeist wurden. 

Die Griesheimer Anilinfabrik hatte sich inzwisehen von Jahr. zu 
Jahr mehr und mehr vergréBert. Die alten Betriebe wurden auf eine 
neue Basis gestellt und andere fir die Farbenfabriken wichtige 
Zwischenprodukte aulgenommen. So wurde hier zuerst im GroBen 
die Trennung von. o- und p-Nitro-toluol durch fraktionierte Destil- 
lation im Vakuum durchgefiihrt, womit die kostspielige Trennung der 
Toluidine tiber die Oxalate aufhérte. Auch die Gewinnung yon Tri- 
nitro-toluol, das als Granatfillung im Kriege bekanntlich eine groBe 
Rolle gespielt hat, wurde von mir in Gemeinschaft mit Dr. E. Bran- 
dis technisch durchgefiihrt und in den GroBbetrieb aufgenommen. 

Aber auch hier brachte das billige elektrolytische Chlor grofe 
Verinderungen hervor, indem das bis dahin in der Technik unbe- 
kannte Chlor-benzol zum Ausgangsprodukt einer grofen Zahl von 
Zwischenprodukten der Farbenindustrie gemacht wurde. Bei seiner 
Nitrierung erhielt man o- und p-Nitro-chlor-benzol, die wiederum durch 
jraktionierte Destillation getrennt wurden. Durch Weiternitrierung 
des letzteren entstand das fir die Fabrikation von Schwefelfarben 
wichtige Dinitro-chlor-benzol. Das in diesen Verbindungen leicht be- 
wegliche Chloratom lie& sich durch andere Gruppen ersetzen, wobei 
sich nitrierte Phenole, Aniline, Anisole, Phenetole bildeten, deren 
Reduktion wieder zu neuen Anilinderivaten fihrten. Abnliche Pro- 
dukte gewann man aus den Di- und Trichlor-benzolen, aus gechlorten 
Toluolen, Naphthalinen usw. 
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Der Ersatz des Sugano in den Granaten durch rauchlos 
verbrennende, brisante Sprengstoffe brachte es mit sich, dab man 
deren Einschlegen nicht mehr beobachten konnte. Dies veranlafte 
“mich im Juni 1892, den roten Phosphor als »Rauchentwickler« vorzu- 
schlagen, der selbst in kleiner Menge der Granate zugesetzt, bei ihrer 
Explosion an der Luft verbrennend, weithin sichtbare weife Wolken | 
bildet. In Gemeinschaft mit Dr. L. Berndt hatte ich ein neues Ver- 
fahren zur Umwandlung von gelbem in roten Phosphor ausgearbeitet. 
Sollte aber der Rauchentwickler eingefiihrt werden, so muBte auch 
der gelbe Phosphor im Inlande fabriziert werden, der, obwohl er im 
Jahre 1669 yon dem Deutschen Brand in Hamburg entdeckt worden 
war, nur von England oder Frankreich bezogen werden konnte. Nicht 
ohne Bedenken nahm Stroof diese schwierige Fabrikation auf. Ein 
Verfahren, den Phosphor aus Phosphorsaure und Kokspulver in Cha- 
motteretorten herzustellen, mufte wieder aufgegeben werden, weil bei 
der hohen Reaktionstemperatur die Erhitzung von aufen zu kost- 
spielig ‘wurde, aber die thermoelektrische Reduktion in einer Wider- 
standsretorte fihrte unter der Mitarbeit von Julius Lang und 
G. Pistor, dem jetzigen Leiter der Elektronwerke, zum Ziel, und 
bald nahm die nach Bitterfeld verlegte Fabrik eine so grofe Aus- 
dehnung an, da8 der Phosphorbedarf Deuschlands, der gréBte aller | 
Lander, reichlich gedeckt werden konnte. 

Auch nachdem Stroof mit 63 Jahren in den Aufsichtsrat der Ge- 
' gellschaft tibergetreten war, verfolgte er die Weiterentwicklung der 
Fabrik mit tatiger Anteilnahme, besonders bei wiechtigen Anlassen, 
- wie dem Ankauf der K. Ohlerschen Farbenfabrik in Offenbach a M. 
Die Erwerbung dieses von Adolf Winther geleiteten Werkes brachte 
dén Vorteil, daB dort ein Teil der Griesheimer paving Pole SS: int\ 
eigenen Betriebe weiter verarbeitet werden konnte. © ) 

Als sich die industrielle Chemie im Jahre 1877 in dem Verena 
zur.Wahrung der Interessen der chemischen Industrie 
Deutschlands zusammenschloB, befand sich Stroof unter den Griin- 
dern: Die eifrige Forderung und Mitarbeit, die er.als Ausschufmit- 
glied dem Vereine widmete, in dessen_vielseitiger Tatigkeit sich die 
beispiellose Entwicklung dieser Industrie widerspiegelte, wurde béi 
seinem Ausscheiden im Jahre 1904 durch die Verleihung der Ehren- — 
mitgliedschaft anerkannt. Als H.T. von Béttinger im Jahre 1907 
' der Bunsen- Gesellschaft fiir angewandte physikalische Che- 
mié die goldene Bunsen-Denkmiinze mit der MaBgabe gestiftet hatte, 
da sie abwechselnd einem Manne der Wissenschaft und einem der 
Praxis fiir hervorragende Leistungen auf diesem Gebiete verliehen — 


werden sollte, und Friedrich Kohlrausch fiir seine beriihmten 
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Arbeiten iiber die elektrische Larianigneit’ mit der Verleihung der 
wersten Denkmiinze ausgezeichnet worden war, wurde die zweite auf 
“der Hauptversammlung zu Kiel Ignaz Stroof tiberreicht, in Anerken- 
‘nung seiner Verdienste um die technische Elektrolyse der Chlor- 
_alkalien und ihre Einfihrung in die chemische Grofindustrie. Dem 
-Braunkohlenwerk »Grube Ilse«, das der Berliner GroSindustrielle 
L. Kun heim, mit dem er eng befreundet war, gegriindet hatte, ge- 
hérte Stroot sital Jahre als Aufsichtsratsmitglied an. 

Auch die Universitat Berlin und die Technische Mock: 
“schule zu Stuttgart erkannten seine Bedeutung fir Wissenschait 
‘and Technik an, indem sie ihm durch die Wirde des Ehrendoktors 
der Philosophie und des Dr.-Ing. e. h. die héchste ote Ma Aus- 
zeichnung | zuteil werden lieBen. 


FRIEDR. GUSTAY KARL Ew ERLENMEYER 
1864—1921 


von B. Lepsius. 


Emil Erlenmeyer wurde am 14. Juli 1864 in Heidelberg 
geboren, wo sein Vater als a. 0. Professor der Chemie wirkte\, Als 
dieser, durch seinen Einflu8 auf die Entwicklung der organischen 
Chemie und besonders durch seine diese Entwicklung fordernde scharfe 
Kritik der damaligen chemischen Literatur bekannte Forscher im Jahre 
1868 einem Rufe nach Miinchen an die neu gegriindete Technische Hoch- 
schule gefolgt war, besuchte der Sohn das dortige Max-Gymnasium und 
studierte dann in Heidelberg Naturwissenschaften und Mathematik und 
in Bonn ,unter August Kekulé Chemie. Bereits in seinem vierten 
_ Semester wandte er sich der wissenschatftlichen Bearbeitung selbst 
gestellter Aufgaben zu, die er, als sein Vater aus .Gesundheitsrtick- 
sichten Miinchen yerlassen und mit Dr. Belli in Frankfurt a. M. ein 
Privatlaboratorium eingerichtet hatte, dort weiter bearbeitete. Aus 
dieser Zeit, 1886 und 1887, stammen einige in unseren »Berichten< ver- 
#ffentlichte Untersuchungen, die bereits dem Gebiete angehéren, dem 
r seine spatere Lebensarbeit gewidmet hat, dem der optisch aktiven 
Zimtsdure-Derivate, auf.dem auch der Vater bekanntlich bereits wich- 
tige Entdeckungen gemacht,hatte. Nachdem er sich noch in Marburg 

‘imit physikalischen und in Darmstadt mit physikalisch-chemischen 
Studien beschiaftigt hatte, promovierte er am 1. Februar 1888 in Got- 
tingen mit einer Arbeit iiber die Phenyl-a- und die Phenyl-a-B-oxy- 
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propionsaure.' Im Jahre 1891 habilitierte er sich in Bonn als Privat- 
dozent, nachdem er dort schon als Unterrichtsassistent fiir analytische 
Chemie langere Zeit tatig gewesen war, und siedelte dann 1893 als 
Assistent fiir organische Chemie nach StraBburg iiber, wo er im 
Fittigschen Laboratorium im Jahre 1896 zum a. 0. Professor be- 
férdert wurde. Der Wunsch nach einer selbstandigen Tatigkeit ver- 
anlaBte ihn, dort ein privates Unterrichtslaboratorium einzurichten, ’ 
das in den Jahren 1901—1907 von zahlreichen, namentlich fort- 
geschritteneren Schiilern besucht wurde In dieser Zeit hat Erlenmeyer 
in unsern »Berichten«, in den »Annalen« und im »Journal f. pr. Chemie 
50 Experimentalarbeiten veréffentlicht, und 19 Studierende promovierten 
auf Grund der unter seiner Leitung ausgefiihrten wissenschaftlichen 
Untersuchungen. 

Im Jahre 1907 erhielt er einen Ruf als Mitglied der Kaiserlichen 
Biologischen Anstalt in Dahlem, wo er sich als Kais. Regierungsrat 
und seit 1917 als Geheimer Regierungsrat den Aufgaben dieses For- 
schungsinstitutes widmete, aber gleichzeitig auch seine wissenschait- 
lichen Untersuchungen fortsetzen konnte, indem er das friiher bear- 
beitete Gebiet der Zimtsaure-Derivate, die ja auch in der Natur eine 
wichtige Rolle spielen,-nach der pflanzen-physiologischen Seite hin 
erweiterte und, besonders in den letzten Jahren, die Krafte zu studieren 
und zu formulieren versuchte, die er bei der Bildung und Umwand- 
lung der physikalischen und optischen Isomeren asymmetrischer orga- 
nischer Verbindungen in der Pflanze wirkend und richtunggebend 


~ yermutete. 
Von den 126 Abhandlungen, die Erlenmeyer veroffentlichte, sind 


“diejenigen der letzten Jahre in der »Biochemischen Zeitschrift« er- 

schienen. Noch im vorigen Jahre fate er die Resultate seiner, 
praktischen und theoretischen Untersuchungen in der »Naturwissen-,, 
schaitlichen Wochenschrift« unter dem Titel zusammen: Uber die von 
asymmetrischen Molektilen ausgehende Kuaft, iiber optisch-aktive 

Zimtsaure und asymmetrische Synthese. Emil Erlenmeyer starb 
am 8, Februar 1921 unerwartet an einem Herzschlage. 


Wissenschaftliche Arbeiten von Emil Hrlenmeyer jun. 
I.' Dissertation: © 
Zur Kenntnis der Phenyl-«- und Phenyl-a-3-oxypropionsaure [1888}. 


Il. Berichte der Deutschen Chemischen Gesellschaft: 
Uber die Phenylglycidsiure Pléchls, 19, 2576 [1886]. 
Zur Kenntnis der Phenyl-«- und der Phenyl-a-6-oxypropionsaure, 20, 2465 
{1887}. 
Uber substituierte Glycin-anhydride, 22, 792 [1889]. 
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Uber das Verhalten yon Ammoniak und organischen Basen gegen phenyl- 
_.. oxyacrylsaures Natrium, 22, 1482 [1889]. 
“Synthese von Phenyl- brenztréabonints 22, 1483 [1889], 
‘Uber eine Darstellungsmethode der Benzal-lavulinsiure und ihres Dibromids, 
: 23, 74 [1890], 
Uber optigcliaictive Phenyl-milchsauren und Phenyl-oxy-acrylsauren, 24, 2830: 
(1891), 
Uber eine neue Phenyl-amido-milchsaure aus Glykokoll und Benzaldehyd, 25,. 
3445 [1892]. 
Uber die Trennung des Zimtsiure- dibromids | in optisch aktive Komponenten, 
26, 1659 [1893]. 
‘Uber die Entstehung von Oxylactonen aus Phenyl- Pinon ensaaty 27, 2222, 
[1894]. 
Uber Isodiphenyl- oxathylamin, ein Kondensationsprodukt von Benzaldehyd 
und Glykokoll, 28, 1866 [1895]. 
Zar Kenntnis der Diphenyl-oxathylaminbasen, 29, 295 [1896]. 
Uber die Bildung der Desyl-essigsiure aus nea rae anlonsanre und Benz~ 
aldehyd, 29, 2585 [1896]. 
Uber die salzsauren Salze der Diphenyl-oxithylaminbasen, 30, 1525 [1897]. 
Uber die Bildung der Diphenyl-oxathylaminbasen aus Benzaldehyd cinerseits. 
und Glykokoll resp. Benzylamin andererseits, 30, 1527 [1897]. 
Uber die Spaltung des Isohydrobenzoins in optisch aktive Komponenten, 30, 
1581 [1897]. 
Uber eine anscheinend allgemeine Reaktion der a-Amidosiuren yon der Formel 
R.CH(NH2).COOH, 30, 2896 [1897]. 
Uber eine merkwirdige Umwandlung einer a-Ketonsaure in die zugehorige 
a-Amidosaure, 30, 2976 [1897]. 
Uber eine neue Synthese des Tyrosins, 30, 2981 [1897]. 
Uber Oxo-(Keto)-Lactone, 31, 2218 [1898]. 
Ein Beispiel der Uberfihrung einer «,y-Dihydroxysaure in die entsprechende- 
y-Ketonsaure, 31, 2224 [1898]. 3 
Uber eine merkwirdige Umwandlung einer a-Ketonsaure in die zugehérige 
a-Amidosdure, 31, 2238 [1898]. 
Uber die Entstehung eines Oxolactons bei der Kondensation yon Benzaldehyd 
und Brenztraubensdure, 32, 1450 [1899]. : 
Stereoisomere Phenyl-brom-milchsauren, 32, 2375 [1899]. 
Uber die Trennung des Isodiphenyl-oxathylamins in optisch aktive Kompo- 
nenten, 32, 2377 [1899]. 
Uber die Einwirkung von Benzyleyamid auf Zimtsdureester, 33, 2006 [1900]. 
Zur Kenntnis der a-Amidosauren, 33, 2036 [1900]. 
Uber die Einwirkung von Bhesvihidiant und Hydroxylamin auf den Phenyl- 
cyan-brenztraubensaureester, 33, 2592 [1900]. 
Uber die partielle Verwandlung der Phenyl-oxy-acrylsiure in Phenyl-brenz- 
traubensaure, 33, 3001 [1900]. = 
Uber’ die Kondensation oe Brenztraubensaure mit Benzaldehyd, 34, 817 
- [1901 : 
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Uber eine Synthese der a-Naphithoesiure und des Naphthalins, 35, 384 [1902]. 
Uber cis-trans-isomerea-Oxo- und a-Hydroxy-lactone und die Selektion bei 
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LUDWIG GATTERMANN, 


Ia Goslar am Harz wurde Ludwig Gattermann am 20. April 
30 geboren. In der altertiimlichen Stadt, in der sein Vater die erste 
ckerei besaB, verlebte er Kindheit und Jugend, bis er 1880 zur 
iversitat zog. Von den in der Kindheit empfangenen Eindriicken 
; wohl am meisten die schéne, zur Naturbeobachtung einladende 
igebung seiner Heimatstadt seine Entwicklung beeinflu8t. Er legte 
rbarien in peinlich sauberer Ausfiihrung an, sammelte Schmetter- 
ve und — wozu ja die Ausflige in den Harz besondere Gelegen- 
t boten — Mineralien. Die Natur ist ihm bis zu seinem Lebens- 
le der beste Freund geblieben. Noch von unserer letzten Begeg- 
ng im Sommer 1918 entsinne ich mich seiner Freude iiber die 
dschaftliche Anmut eines ihm bis dahin unbekannt gebliebenen 
nwarzwald-Tales, 

Der Vater JieS seinen Kindern — Gattermann hatte vier Ge- 
wister, von denen zwei in den ersten Lebensjahren starben, — (lie 
te Erziehung und Schulbildung zukommen. So wurde Ludwig 
sh in der Musik unterrichtet, und mit Kifer verschaifte er sich durch 
srhindigspiel Kenntnis von den klassischen Meisterwerken der Ton- 
ost. Hérte er auch schon in den Jiinglingsjahren auf, das eigene 
iel als tagliche Gewohnheit zu betreiben, so blieb ihm doch die 
sude an der Musik erhalten, und auch an ihrer neueren Entwick- 
g uahm er mit Versténdnis teil. Die StraBen seiner Vaterstadt 
ten ihm auch die Anregung zur Beschaltigung mit der Archi- 
tur geben kénnen; aber ein lebhafteres Interesse fiir die bildenden 
inste stellte sich bei ihm erst in einer viel spateren Zeit ein. Von 
nem letzten Wohnsitz — Freiburg i. B. — aus besuchte er gern 
_ nahe gelegenen Orte, in denen sich Denkmialer altdeutscher Kunst 
inden; hier schmiickte er auch sein Haus mit Nachbildungen der 
n lieb gewordenen Kunstwerke. 

Gattermann besuchte die Realschule. Bald nach der ersten 
nfiihrung in die Chemie traten die Anzeichen einer besonderen 
igung fiir diese Wissenschaft avf, die sein Leben austiiillen sollte. 
versah sich mit den gebrauchlichsten Chemikalien und Gerater, 
erichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahirg. LIV. AQ 
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um zu Hause die in der Schule gesehenen Versuche zu wiederhole 
und andere an der Hand von Lehrbiichern zu erproben; seine Schu 
freunde riihmen schon die sichere Hand, die er hierbei bewahrt 
Doch auch mit Physik und Mathematik beschiftigte er sich ger 
Er war der Ratgeber fiir seine Mitschiiler bei der Lésung mathemat 
scher Aufgaben; dabei lieB er sie aber nicht »abschreiben«, sonder 
entwickelte ihnen an einer eigens hierfiir angeschafften Wandtafel de 
Weg. Bei der glinzend bestandenen Reifepriifung holte er sich dur¢ 
seine Kenntnis der Differentialrechnung, die damals in der Schu 
noch nicht gelehrt wurde, die Note »vorztiglich« fiir die Mathemati 

Ostern 1880 bezog er die Universitat Leipzig, zunachst um di 
Militarpflicht zu geniigen. Hine groBe Begeisterung fiir soldatiscl 
Betatigung erwarb er dabei nicht; auch hat er es nicht zu hoher 
militarischen Graden gebracht und spater die Ubungen auf das nétigs 
Ma8 beschrankt. Das eigentliche Chemie-Studium begann er in Heide 
berg unter Bunsen. Im Herbst 1882 ging er nach Berlin, um < 
der Technischen Hochschule im Laboratorium Liebermanns d 
organisch-chemischen Ubungsarbeiten auszufiihren. Bei dieser Gelege 
heit lernte ich ihn kennen, da ich damals Liebermanns Assistent we 
-Ich entsinne mich nicht, jemals einen Praktikanten unterrichtet | 
haben, der gréfere Geschicklichkeit bewahrt und sauberer gearbeit 
hatte. Seine Ubungsaufgaben fihrten ihn auch zu seiner ersten Ve 
6ffentlichung?), in der er tiber die bislang unbekannt gebliebe: 
Fahigkeit des 2.4.6-Tribrom-anilins zur Salzbildung berichtete; die 
erste, nicht gerade bedeutsame Entdeckung hat ihn, wie er mir spat 
lachend erzahlte, so aufgeregt, daB er schlaflose Nachte dariiber ve 
brachte. . 

Nur ein Semester verbrachte Gattermann in Berlin. Dann wan 
er sich nach Géttingen: zur Hochschule seiner Heimatprovinz, 
ihn iiber den Abschlu8 seines Studiums hinaus an sich fesselte. Sei 
spatere Laufbahn fiihrte ihn nach den badischen Universitaten Heid 
berg und Freiburg. Diese drei Orte der beruflichen Tatigkeit b 
zeichnen auch drei Abschnitte seines Lebens. 


Gottingen (1883—1889). 

Als Gattermann Ostetn 1883 nach Gottingen kam, hatte H. Hiibn 
dort den Lehrstuhl fiir Chemie inne. Die Dissertation »Uber eini 
Derivate des m-Nitro-p-toluidins« (Géttingen 1885) gehért in den A 
gabenkreis, dem dieser im Sommer 1884 friihzeitig dahingeraf 
Forscher damals seine Arbeiten zuwandte. Sie fiihrte nicht zu I 
gebnissen, welche AnlaS zur Hervorhebung geben; aber in ein¢ 


1) B, 16, 634 [1883]. 
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gentlichen Hinweis auf die Higenschafiten aromatischer Diamine, 
weit aufiallenderer Weise als Campher auf Wasser zu rotieren 4), 
in der Auffindung einer farblosen Form des m- Nitro-p -acet- 
ids, das friher stets in gelben Krystallen erhalten war’), zeigt 
schon mehr eigene und spiirende Beobachtung, als man bei 
ingern zu finden gewohnt ist. In einer seiner friihesten Publi- 
onen, zu denen sich ihm als Assistent des Laboratoriums Gelegen- 
bot*), tritt auch schon seine apparative Geschicklichkeit hervor; 
betrifft jene Modifikation des Schiffschen Apparates zur volu- 
rischen Stickstoff-Bestimmung‘), welche darin besteht, dak 
Stickstoff in einem nicht kalibrierten Sammelapparat aufgefangen, 
2 in eine MefBrohre tibergefiillt und in ihr iber Wasser gemessen 
l. Bekanntlich hat sich diese zugleich mit erhéhter Genauigkeit 
undene Vereinfachung alsbald allgemein fiir die Stickstoff-Bestim- 
ig in organischen Verbindungen eingefiihrt. Hier sei auch gleich 
r aus seinen spateren Arbeitsjahren herriihrenden Konstruktion, 
she ebenfalls die alten Modelle in allen Laboratorien verdringte, 
acht: seines Bombenofens mit verstellbaren Brennerréhren 5). 
Ostern 1885 folgte Victor Meyer auf Htibner, und damit be- 
n fiir das Gottinger chemische Leben eine neue Zeit regster und 
lgreichster Forschungstatigkeit, Dem Laboratorium strémten 
lentenscharen hinzu, die es kaum fassen konnte; und zu den in 
bereits tatigen Dozenten K. Buchka, P. Jannasch, R. Leuk- 
t und C. Polstorff traten jiingere Krifte, die sich der Dozentén- 
bahn widmen wollten. Ostern 1886 siedelte ich von Berlin nach 
‘ingen tiber, ein Jahr darauf folgte K. Auwers. Zwischen Gatter- 
in, Auwers und mir schlo8 sich ein enger Freundschaftsbund, in 
aus der Alteren Gottinger Zeit auch P. Jannasch eintrat, und 
sich zeitlebens erhielt, Spater kamen R. Demuth hinzu, der 
n in die Elberfelder Farbwerke iibertrat, und E. Knoevenagel. 
schen uns hat stets das vertrauensvollste Verhaltnis bestanden. 
erzahlten uns von unseren Arbeiten und unterstiitzten uns durch 
schlage. Wir bildeten eine fidele Mittagsgesellschaft — genannt 
»Cochleariax (von cochlear, der Kochléffel) —, zu der auch ein 
st und ein Romanist gehérten. In den »Biergirtens, bei gemein- 
en Spaziergangen und Ausiliigen lieBen wir harmlose Froéhlichkeit 


1) B. 18, 1484 [1885]. 
*) Diese Beobachtung wurde spater von ihm etwas weiter verfolgt; vergl. 
8, 1783 [1890]. 
3) Vgl. B. 17, 778, 2601 [1884]; 18, 2599, 2604, 3245 [1885]. 
4) Fr. 24, 57 [1885]. 5) B. 27, 1944 [1894]. 
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usd Neckerei mit wissenschaftlichen Gesprachen wechseln. Da8 wir 
gewissermaBen »Konkurreiitenc waren, kam uns kaum in den Sion. 

Dieses eintrachtige Zusammenleben und Zusammenschaffen hat 
sich aus den Gé6ttinger Jahren in die Heidelberger Zeit tibertragen 
und ist niemals durch einen Zwischenfall getriibt worden. _ War es 
ein gliicklicher Zufall, der gerade Menschen zusammenfiibrte, von 
denen jeder ohne Neid Erfolge und Vorztige des andern anerkannte 
und dessen Schwiachen nur als willkommenen Anla8 zur Belustigung 
empfand? Hat die menschlich so tiberaus anziehende Natur des ver- 
ehrten gemeinsamen Lehrers, der jedem seine Freiheit lie und doch 
mit leiser kaum fiihlbarer Hand die Leitung festhielt, in seinem Ge- 
folge diese Harmonie erweckt und erhalten? War es das Gefithl der 
Befriedigung tiber guten Fortschritt der wissenschaftlichen Arbeit und 
wachsende Horerzahl? Trug der behagliche Rahmen der Kleinstadt 
dazu bei? Ks ist schwer, in menschlichen Dingen Ursache und Wir- 
kung zu verfolgen. . Genug, ich habe in meinem Leben nie ein 
reibungsloseres und damit ftir. die Sache férderlicheres Zusammen- 
wirken beobachtet. 

Doch von diesen Erinnerungen an gemeinsames Erleben zuriick 
zu Gattermanns eigener Entwicklung! Er trat zu Viktor Meyer 
alsbald in besonders énge Beziehung als Vorlesungsassistent — eine 
Stelle, die er schon unter Hiibner ausgefiillt hatte. Aus Ziirich hatte 
V. Meyer fir ein Semester seinen dortigen Vorlesungsassistenten 
T. Sandmeyer, der kurz zuvor die so beriihmt gewordene Umsetzung 
der Diazoverbindungen mit Cuprosalzen entdeckt hatte, mitgebracht. 
Durch ihn wurde Gattermann in die Erfordernisse des yon V. Meyer 
auSerordentlich reich mit Experimenten ausgestatteten Kollegs ‘ein- 
gefiihrt, und auch aus dieser Lehrzeit erwuchs ihm dauernde Freund- 
schalt. Gattermann hat damals wohl kaum geahnt, dafi er die zweifel- 
hafte Freude haben wiirde, noch etwa sechs Jahre Vorlesungs-Assistent 
zu bleiben. Seine Geschicklichkeit und unbedingte Zuverlissigkeit 
machten seine Hilfe fiir V. Meyer unentbebrlich; erst in der Heidel- 
berger Zeit willigte dieser endlich ein, ihn durch einen Nachfolger 
ersetzen zu lassen, den wiederum Gattermann einlernte. Aber auch 
in allen Verwaltungs-Angelegenheiten wurde er V. Meyers. »rechte 
Hand« und besonders in der Aufstellung und Duarchftihrung der Bau- 
plane. Galt es doch, zunachst in Géttingen dem Laboratorium einen 
Erweiterungsbau anzugliedern, spater in Heidelberg einen solchen nach 
provisorischem Umbau zu errichten! So begann eine Bauzeit, die 
sich tiber etwa sieben Jahre erstreckte. Keinen besseren Beistand 
konnte es hierfiir geben als Gattermann, der in allen technischen 
Dingen einen geradezu verbliiffenden Blick ftir die einfachste und 
zweckdienlichste Lésung besaB. 
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Aber V. Meyer sorgte auch daliir, daB trotz dieser Beanspruchun- 
n Gattermann Zeit fur eigene wissenschaftliche Arbeiten behielt 
fi Gelegenheit hatte, sie mit Mitarbeitern zu férdern. So konnte 
e Habilitation (1886) bald auf das Doktorexamen folgen. 
- DaB er zunachst sich dem Thiophen-Gebiet zuwandte, das da- 
als fast alle Hinde des Laboratoriums beschaftigte, wird nicht 
andernehmen. Doch sei aus diesen Arbeiten 1), die. ja mehr zu dem 
sbenswerk seines Meisters gehoren, nur erwaihnt, da® sie ihm die 
ste Gelegenheit boten, die Friedel-Craftssche Ajuminiumchlorid- 
eaktion genau kennen zu lernen, deren Anwendungsbereich er in 
nn nachstén Jahren so auBerordentlich erweitern sollte. In dieser 
ichtung brachte das Jahr 1886 den ersten Erfolg: seine Methode 
ir Darstellung aromatischer Carbonsauren mit Hilfe von 
arnstoffichloriden. Er hatte fiir eine »Versuchsreihe, welche 
yrigens spiterhin aufgegeben wurde«’), gréBerer Mengen alipbatischer 
ocyanate bedurft und wollte sie sich durch Ubertragung des 
entschelschen Verfahrens (zur Darstellung des Phenylisocyanats 
1g Anilin) in die Fettreihe verschafien. Dabei fand er, daf in der 
at Phosgen auf die salzsauren Salze der aliphatischen Amine rea- 
ert, daB aber zunachst die » Alkyl-harnstofichloride« (N-Alkyl-carb- 
nidsiurechloride), Alk.NH.CO.Cl, ertstehen, aus denen sich dann 
irch Destillation tiber Kalk leicht die Alkylisocyanate gewinnen 
ssen. Dies fiihrte ihn dazu, den Salmiak der EKinwirkung des Phos- 
ns auszusetzen; seiner Erwartung gemi® entstand das Carbamid- 
iurechlorid (einfaches »Harnstolfchlorid«), H.N.CO.Cl, das. friiker 
shon von Wohler beim Ueberleiten von Chlorwasserstoff tiber iso- 
yausaure Salze als Additionsprodukt von Cyansaure und Chlor- 
asserstoff beobachtet war. Das Harnstcfichlorid und seine N-Alkyl- 
ferivate wurden nun in ihrem Verhalten genauer verfolgt*), und be- 
ynders fesselte ihn die Leichtigkeit, mit der diese Chloride in Ge- 
enwart von Aluminiumchlorid mit aromatischen Konlenwasserstofien 
nd Phenolathern zu Amiden aromatischer Carbonsauren, Ar.CO.NH2 
ezw. Ar.CO.NH.Alk, zusammentreten. Da die Amide sich durch 
Jkali za den Carbonsiuren verseifen lassen, war damit ein Weg 
on allgemeiner Gangbarkeit gefunden, um Wasserstoff des Benzol- 
erns durch Carboxyl zu ersetzen. In spiteren Jahren hat er (mit 
.ossolymo) diesem Veriahren eine sehr hiibsche Modifikation ge- 
eben, welche gestattet, geringe Mengen von Kohlenwasserstoffen oder 
henolithern unter Umgehung der lastigan Anwendung von Phosgen 


1) B. 18, 3005, 8012 [1885]; 19, 688 [1886]. 
*) Vorlaufige Mitteilung darfiber: B. 19, 1639 [1886]. 
3) B. 20, 118, 858 [1887]; A. 244, 29 [1887]. 
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in Form ihrer wohl krystallisierbaren Carbonsaureamide zu identifi- 
zieren'); zu diesem Zweck leitet er zugleich Cyansiure-Dampf (durch 
Erhitzen von Cyanursaure entwickelt) und Chlorwasserstoff in die 
mit Aluminiumchlorid versetzte und nétigenfalls mit Schwefelkohlen- 
stoff verdiinnte Probe des Kohlenwasserstoffs bezw. Phenolathers ein. 
Auch vereinfachte er in weiterer Ausbildung eines von Bouveault 
aufgefundenen Verfahrens die Verseifung der Amide”), indem er zu 
ihrer siedenden Lisung in verdtinnter Schwefelsiure Natriumnitrit- 
Lésung zuflieBen 1a8t. — Auch andere Anwendungen des Aluminium- 
chlorids haben ihn schon in Géttingen beschiaftigt, greifen aber in 
seine Heidelberger Arbeitsperiode tiber und. médgen dalter erst an 
spaterer Stelle besprochen werden. 

Der Winter 1887/88 wurde zum Teil mit einer sehr aufregen- 
den Arbeit angefiillt, die sich an V. Meyers Vorlesungsversuche iiber 
Chlorstickstoff anschlof. Man war bei den Versuchen, die Zu- 
sammensetzung dieses so auferordentlich explosiblen Stoffes zu er- 
mitteln, bis dahin stets von ungewogenen Mengen ausgegangen und 
hatte sich begntigt, das Verhaltnis von Stickstoff zu Chlor zu bestim- 
men. Gattermann fafte nun den kiihnen Plan, »den Chlorstickstof 
- in tiblicher Weise durch Waschen und Trocknen zu reinigen, ihn ab- 
zuwagen und in normaler Weise der Analyse zu unterwerfen« 
Schlicht und anschaulich schildert er*) seine Beobachtungen tiber dex 
gefahrlichen Stoff, der auch ihm haufig unter den Handen explodierte. 
und berichtet iiber die MaSnahmen, ihn zu reinigen, sich gegen schwerere 

Folgen einer etwaigen Explosion zu schiitzen, die vorzeitige Explosior 
"aber nach Méglichkeit zu verhiiten und ihn schlieBlich der Wage ohne 
deren Zertriimmerung anzuvertrauen. Seine Chlorbestimmungen zeig- 
ten, da®& das durch EKinwirkung von Chlor auf Salmiak entstehende 
Praparat nicht einheitlich ist; aber durch nochmalige Behandlung mii 
Chlor erhielt er den »Perchlorstickstofi«, der einen auf die Forme! 
NCls passenden Chlorgehalt aufwies. Diese Untersuchung trug seiner 
Namen in weitere Kreise. Ein Bericht dariiber kam — sicherlick 
nicht von ihm veranlaSt — in eine Tageszeitung. Die Notiz trat 
nun die tibliche Wanderung durch die deutscht Presse an, und eine: 
Tages wurde sie ihm sogar aus England als Zeitungsausschnitt mii 
dem Stichwort »a hero of science« zugesandt. Seitdem erhielt er in 
seinem naheren Freundeskreise den Spitznamen »der Heros«, der ihr: 
bis an sein Lebensende haften blieb. ~ 

An diese Arbeit schlof% sich im folgenden Jahre eine weiter« 
Untersuchung auf anorganischem Gebiet. In ibr lebrte Gattermantr 


1) B, 23, 1190 [1890]; 32, 1116 |1899). 
4) B. 32, 1118 [1899], 4) B. 21, 751 [1888}. 
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r eine Anzahl von Silicium- und Bor-Praparaten, die bis dahin 
cht leicht herzustellen waren, sehr einfache Bereitungsweisen 
nen?) Er geht hierfiir von den Produkten aus, die aus Quarz- 
nd oder Borax durch Erhitzen mit Magnesiumpulver in lebhafter 
saktion entstehen. Sie enthalten amorphes Silicium oder Bor, und 
is ihnen lassen sich nun die verschiedensten Praparate, die zum 
eil vorher zu den »chemischen Kostbarkeiten« gehérten, — krystal- 
jertes Silicium, Siliciumtetrahalogenide, Siliciumchloroform und 
liciumbromoform, Silicoameisensaure, Bortrichlorid — durch be- 
leme Operationen in grofen Mengen gewinnen. Die spateren Ar- 
jiten anderer Autoren tiber die Chemie des Siliciums sind durch 
ese eleganten Darstellungsverfahren wesentlich erleichtert worden. 

Aber zu dieser Zeit, als Gattermann sich viel mit anorganischen 


ufgaben beschiftigte, kniipfte sich zugleich ein Arbeitsverhaltnis mit . 


ner der bedeutendsten Farbenfabriken an, das ihm fir Betatigung 
- .organischer Richtung neue Anregung bot. rn. Direktor Dr. 
obert E. Schmidt in Elberfeld, dessen Freundschaft er durch 
ese Beziehung gewann, verdanke ich hieriiber die folgenden Mit- 
ilungen: 

»In den ersten Monaten des Jahres 1888 trat Gattermann in 
Bhere Beziehungen zu den Farbenfabriken vorm. Friedr. Bayer 
_ Co. in Elberfeld, und es entstand ein freundschaitliches Verhiltnis, 
2s nur durch seinen Tod gelést wurde. Es war die Zeit, wo der 
inge Dr. Duisberg anfing, dem LElberfelder Werke einen ganz 
euen Impuls zu geben, dessen glinzende Resultate ja jedem bekannt 
ind. Duisberg, damals noch Laboratoriumschemiker, erkannte sofort, 
afi der Erfolg der chemischen Industrie im allgemeinen, der Teer- 
whenfabrikation aber insbesondere nur auf griindlicher wissenschaft- 
cher Forschung beruhen kénne. Duisberg waren wohl eine Anzahl 
inger Chemiker zu wissenschaitlichen Arbeiten zugeteilt worden. 
ix hielt es aber fiir niitzlich, auch Beziehungen mit akademischen 
orschern anzukntipfen, da die damals noch recht primitiven Labo- 
atoriumseinrichtungen der Farbenfabriken fiir alle Zwecke der wissen- 
shaftlichen Forschung kaum, geniigten. So wurden dann aui Ver- 
nlassung von Duisberg auch mit zwei jungen Gottinger Privatdozen- 
en, Schilern von Viktor Meyer, ganz lose Abmachungen getrofien. 
is waren dies Leuckart, der leider bald darauf starb, und Gatter- 
1ann. Die Abmachungen, durch welche die freie Forschungstatig- 
eit in keiner Weise beeintrachtigt werden sollte, bestanden im 
yesentlichen darin, da die betreffenden Hochschuldozenten neue Be- 
bachtungen und Reaktionen, welche ein technisches Interesse bean- 


1) B. 22, 186 [1889]; s. ferner B. 27, 1943 [1894]. 


spruchen konnten, der Firma zum etwaigen Erwerb anbieten und 
ibr, sofern sie Zeit und Lust dazu hatten, bei Auiklarung neuer 
Reaktionen behilflich sein und Gutachten erstatten sollten. Dafiir 
wurden die Forscher von der Firma durch Zuweisung von Pripara- 
ten und Material aller Art unterstiitzt.« 3 

»So hat sich zwischen Gattermann und den Farbenfabriken ein 
Verhiltnis entwickelt, wie man es sich harmonischer nicht denken 
konnte, und das 32 Jahre zur vollen Zufriedenheit beider Teile fort- 
bestanden hat. Gattermann erhielt so tieferen Hinblick in manche 
Gebiete der chemischen Industrie, die ihm sonst wohl fremd geblie- 
ben wiren. Es war oft ein inniges Zusammenarbeiten. Wiederkolt 
verbrachte Gattermann einen Teil seiner Ferien in den mittlerweile 
auf das vollkommenste ausgestatteten Laboratorien der Farbenfabri- 
ken, und noch 6fter geschah es, daf ein Chemiker der Farben- 
fabriken zu Gattermann fuhr, um in seinem Laboratorium mit ihn 
zusammen einige Versuche zu machen. Des liebenswiirdigsten Hmp- 
fanges waren unsere Chemiker gewiB, und mancher denkt noch heute 
an die Stunden zurtick, die er mit Gattermann verbracht bat, und 
in denen nach getaner Arbeit auch bei einem Glase Wein oder aut 
einem Spaziergang in die schéne Umgebung von Heidelberg oder 
Freiburg die Geselligkeit gepflegt wurde. « 

»Diese freundschaftlichen Beziehungen sind auch den Schiilern 
von Gattermann zugute gekommen, indem viele von ihnen nach be- 
endigtem Studium in den Farbenfabriken untergebracht wurden und 

da eine Lebensstellung fanden.« 
Gattermann war zeitlebens fiir diese Beziehung dankbar.. Als 
erste Frucht finden wir 1888 in den »Berichten« eine Abhandlung') 
 »tiber zwei Nebenprodukte der technischen Darstellung von Amino- 
azobenzol« (mit G. Wichmann). Mit groSer Findigkeit erkannte 
er rasch das eine als p-Amino-diphenyl, das andere als N-Phenyl- 


pseudoazimino-benzol, Cg Bea H;, dessen Bildung er als einen 


‘Hinweis darauf deutete, da bei der Umlagerung des Diazoamino- 
benzols neben dem p-Amino-azobenzol’ in geringer Menge sich auch 
o-Amino-azobenzol bildet; diese Vermutung ist dann viel spiiter (1913) 
durch Felix H. Witt*) bestitigt worden. Auch eine nicht abge- 
schlossene Untersuchung tiber Aldehydblau®) ist vielleicht auf eine 
Auregung der »Farbenfabriken« zuriickzufiihren. 


1) B. 24, 1633 [1888}. *) B.. 46, 2057 [1913]. 
8) Gattermann und Wichmann, B. 22, 227 [1889]; vergl. dazu 
vy. Miller und Pléchl, B. 24, 1700, 1715 [1891]. ; 
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Im letzten Géttinger Winter (1883/89) arbeitete Gattermann im 
ultrage der »Farbenfabriken« an der Aufklarung des Primulins, 
ues von A. Green entdeckten Farbstoffes, der unpatentiert von 
ngland aus auf den Markt geworfen wurde und groSes Aufseben er- 
ete). Zu gleicher Zeit war ich durch eine englische Farbenfirma 
eranlaBt worden, mich mit diesem Farbstoff, dessen Herstellungs- 
ise von dem Entdecker geheim gehalten war, zu_beschaftiger. 
nsere Versuche spielten sich in demselben Zimmer — V. Meyers 
rivatlaboratorium — ab. Wir muften natiirlich iiber sie schwei- 
en, wahrend wir sonst gewohnt waren, uns unsere Laboratoriums- 
reuden und -Leiden mitzuteilen. Das Laboratorium war mit Olbi- 
ern nicht sehr reichlich gesegnet, und so traf es sich oft, dai wir 
ns vereinigten, um unsere Kélbchen in einem und demselben Bade 
u erhitzen. Erstaunt waren wir, da8 wir immer Verlangen nach 
er gleichen Temperatur hatten, und daf die in unseren beiderseitigen 
jlbchen enthaltenen Schmelzen dieselbe braune Farbe. zeigten. Als 
fir dann am Ausgu8 wahrnahmen, daB beim Ausspiilen unserer Ge- 
iBe auch die gleiche herrlich blaue Fluorescenz auftrat, wuSten wir 
sescheid. Wir hatten beide immer Schwefel mit p-Toluidin erhitzt, 
m das friiher von Dahl & Co. beschriebene, angebliche Thiotolui- 
in darzustellen, das durch schéne Fluorescenz seiner Liésungen aus- 
ezeichnet ist.. Wir waren beide zu ungefaihr der gleichen Zeit so- 
reit, daB wir die Ergebnisse unserer Versuche verdlfentlichen duriten. 
jun wurde das Schweigen gebrochen, und wir verabredeten \uns, 
nsere Mitteilungen in das gleiche Heft der »Berichte« zu bringen”). 
eder yon uns war — wenn auch auf etwas abweichendem Wege — 
u dem gleichen Ergebnis gelangt: daS jenes Schwefelungsprodukt 
es p-Toluidins nicht die Zusammensetzung eines Thiotoluidins 


fS) [Ce H; (CH) (NH2)]s, 


esitzt, sondern 4 H-Atome weniger enthalt, und daf nur eines seiner 
iden N-Atome in Form der primaren Aminogruppe zugegen ist. 
Jiese Kollision hat unsere Freundschaft nicht beeintrachtigt. Gatter- 
nann ging dann in den Osterferien nach Elberfeld und klarte dort 
nit Pfitzinger®) die Struktur jenes Schwefelkérpers, den ich »De- 
'ydro-thiotoluidin« genannt hatte, als eines «-[Amino-phenyl]- 
oluthiazels auf. In der Heidelberger Zeit hat er spaiter mit O. Neu- 
erg‘) diese Struktur durch eine Synthese bestatigt. : 


1) Vergl. dazu H. Caro, B, 25, Ref. 1099 [1892]. 
2) Vergl. B. 22, 380, 422, 1372 [1886). 
3) B. 22, 1063 [1889]. 4) Bz 20, 1082 Eo! 
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Heidelberg (1889—1900). 


Im Herbst 1889 zog V. Meyer als Nachfolger Bunsens in Hei- — 
delberg ein. Mit ihm siedelten von Gdéttingen als Assistenten — zum ~ 
Teil als Dozenten — Jannasch, Gattermann, Auwers, Knoe-— 
venagel und ich iiber. Diese grofe Zahl von gewohnten Hilfs- 
kraften konnte V. Meyer an die neue Wirkungsstatte iiberfiihren, da. 
er dort »tabula rasa« vorfand. Hatte doch Bunsen in seinen letzten — 
Amtsjahren ausschlieBlich dem analytischen Unterricht gelebt und ~ 
jiingere Krafte, die sich der Forschung widmeten, nicht herbeigezogen; 
auch sein letzter Assistent — O. Pavel, dem man eine schéne Studie — 
iiber Nitrososulfide und Nitrosocyanide verdankt, — hatte das Feld 
geraumt. : 

Gattermann, der gleich zum Extraordinarius und Stellvertreter 
des Direktors ernannt wurde, hatte nun zunachst die Aufgabe, das 
Institut, das nur fiir anorganische Arbeiten eingerichtet war, proviso- — 
risch bis zu der erst nach mehreren Jahren zu erwartenden Vollen- ~ 
dung eines Erweiterungsbaus umzugestalten. In der kurzen Spanne_ 
der Sommerferien versah er die alten Raume mit den fiir organische © 
Arbeiten nétigen Hinrichtungen, vervollkommnete die Ausstattung der 4 
Horsaales, errichtete im Hofe eine Baracke fiir die anorganische Ab- = 
teilung und kiimmerte sich daneben auch um die bebagliche Gestal- 
tung der fiir den Direktor bestimmten Dienstwohnung’). Als wir an-_ 
deren ihm zum Semesterbeginn folgten, fanden wir alles in schénster 
Ordnung und konnten sofort — wenn auch unter Herabsetzung un- - 
' serer aus Géttingen hochgeschraubten Anspriiche — an die Fortset-_ 
zung unserer Untersuchungen gehen. | 

Fir Gattermann beginnt nun das fruchtbarste Jahrzehnt seines — 
Schaffens. Blieb er zun&chst auch Vorlesungs-Assistent, so wurdes 
ihm doch gleich eine stattliche Zahl von Doktoranden iiberwiesen; ' 
und als 1892 der schéne Erweiterungsbau erdffnet werden konnte, 
durfte er sich endlich ganz dem Unterricht und der Forschung widmen. 

In das erste Heidelberger Jahr fallt der Beginn seiner erfolgrei- 
chen Bemiihungen um die Erweiterung und Vereinfachung der Di- 
azo-Reaktionen. Zunichst zeigt er?) (mit HauBknecht), dab 
die Methode, die sein: Freund Sandmeyer fir den Ersatz der Di- 
azogruppe durch Halogen und durch Cyan eingeftihrt hatte, sich auch 
fiir den Austausch gegen Rhodan gut verwerten lat. Bald darauf 
aber macht er die wichtige Beobachtung*), da® fein verteiltes metal-_ 


1) Vergl. Richard Meyers Biographie von Viktor Meyer (Leipzig 
1917), S. 239. 


2) B, 23, 738 [1890]. : 
2) B, 28, 1218 [1890]; s. ferner B. 25, 1086 [1892}. 
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lisches Kupfer in Shnlicher Weise auf die Diazolésungen wirkt, wie 
die von Sandmeyer angewendeten Cuprosalze, da®B man also z. B. 
aus einer salzsauren Lésung von Benzoldiazoniumchlorid durch ein- 
laches Kintragen von Kupferpulver Chlorbenzol in guter Ausbeute 
bereiten kann. Diese Arbeitsweise hat den Vorzug, dafi die Reak- 
tion in der Kalte verliuft, und sie erméglicht es, Sdurereste an Stelle 
der Diazogruppe einzufiihren, deren Cuproverbindungen itiberhaupt 
nicht bekannt sind. So gelangte er von den Aminen Ar.NHz, in- 
dem er ihre diazotierten Lésungen mit Kaliumcyanat versetzte und 
dann Kupferpulver hinzufiigte, zu den entsprechenden Isocyanaten 
Ar.N:CO. Spiter griindete er auf die Anwendung des Kupferpul- 
vers ein besonders willkommenes Verfahren, um die Aminogruppe 
durch den Sulfinséure-Rest —SO.H zu ersetzen. Zu diesem Zweck 
sattigt er die stark saure diazotierte Lésung mit Schwefeldioxyd und 
tragt dann Kupferpaste ein’); das Kupfer wirkt hierbei, wie er nach- 
wies, zunachst reduzierend auf die Diazoniumsulfite, (Ar.N2.SO;H 
—> Ar.N;.SQ.H). Da aus den Sulfinsiuren durch Reduktion die 
Mercaptane, durch Oxydation die Sulfonsiuren hervorgehen, so wer- 
den durch dieses Verfahren also auch Uberginge von den Aminen 
ma diesen beiden Korperklassen vermittelt. 


Auch beschaftigte er sich mit Versuchen, die Amino- bezw. Di- 
azogruppe durch die Aldehydgruppe bezw. einen Ketonrest zu er- 
setzen. Er hatte gehofft, daB die unbestandigen durch Quecksilber- 
oxyd entstehenden Oxydationsprodnkte der Siurehydrazide unter 
der Einwirkung von Kupferpulver ihren Stickstoff im Sinne folgender 
Formelreihe abspalten wiirden: 


CsH;.NH.NH.CO.CH; —> C.H;.N:N.CO.CH; —> C.H;.CO.CHs- 


Es gelang zwar nicht, die Reaktion in dieser Weise zu leiten. 
Aber im Verlauf der hiermit zusammenhangenden Versuche fand er’), 
da® die Saurehydrazide durch ammoniakalische Kupferlosung in sehr 
eigenartiger Weise verindert werden: es tritt nadmlich ein Aryl aus 
einem Molekiil in ein anderes iiber, so da z. B. aus Formyl-phenyl- 
hydrazin, Cs H;. NH.NH.CHO, das Formyl-diphenyl-bydrazin, (CsHs)2N 
-NH.CHO, gebildet wird. Zugleich mit ihm hatte Tafel*) diesen 
Vorgang beobachtet. — Bei Gelegenheit dieser Untersuchung fand Gatter- 
mann‘) (mit Hélzle) auch, daB man den Hydrazinrest bequem durch 
Chlor ersetzen kann, wenn man die salzsaure Lésung eines Arylby- 
drazins zu siedender Kupfervitriol-Lésung flieBen last. 


1) C, 1898, IL 196. B. 82, 1136 [1899]. 
2) B. 25, 1075 [1892] (mit Johnson und Hélzle). 
2) B, 25, 413 [1892]. 4) B. 25, 1074 [1892]. 


Gelegentlich wandte sich Gattermann auch anderen Verbindungs- _ 
Klassen zu, welche durch das Vorkommen der Zweistickstoff-Gruppe 
gekennzeichnet sind: den Azoxy- und Azo-Verbindungen. Von — 
stereochemischen Erwagungen ausgehend, untersuchte er!) (mit 
Ritschke) die Alkylither des p-Azoxy-phenols, bei deren Bildung ~ 
er Alkylverdringungen von autffallender Leichtigkeit auffard; so lie-~ 
' fert z. B. p-Nitro-phenetol beim Kochen mit Natriummethylat in Me- 3 
tbylalkohol als Hauptprodukt p-Azoxy-anisol. Dieses Azoxy-anisol — 
erwies sich aber auch als krystallograpbisch und physikalisch inter- ~ 
essant. Es tritt in einer farblosen und einer, gelben Modifikation auf © 
und zeigt die Higenschaft, bei einer beatinmated Temperatur schari— : 
zu einer triiben Fliissigkeit zu schmelzen, die sich wiederum schart © 
bei einer héheren Temperatur plétzlich klart. Ein Ahnliches Ver- 
halten beim Schmelzen hatte O. Lehmann beim Cholesterylbenzoat — 
untersucht, und es bot sich hier nun ein zweites Beispiel far die © 
merkwiirdige Erscheinung der »flieSenden Krystalle«. Bekannt- © 
Jioh huben die von Gattermann entdeckten Alkylather des p-Azoxy-_ 
phenols in der Folge als die meistbearbeiteten Paradigmen fir das | 
Studium dieses physikalisch so wichtigen Phinomens gedient. — Das 4 
Gebiet der Azofarbstolfé streifte er 1896 (mit H. Schulze) in einer” 
Untersuchung iiber die Kuppelung der «-Naphthol- und a-Naphthy! 
amin-sulfonsiuren; in ihr erbrachte er Beweise fir die in der Tech- ; 
nik schon bekannt gewordene Regel, doB auch bei freier para-Stellung 

{zu OH bezw. NHz) ortho-Azofarbstoffe entstehen, wenn entweder in _ 
ertho- oder in peri-Stellung zu ihr sich ,Sultograppen_ befinden?). 
Spiter aber — in der Freiburger Zeit — zeigte er*) mit H. Lieber- 
“snann, da® diese Regel einzuschranken ist, wenn die Diazo-Kompo- _ 
nente negative Substituenien enthalt. 


* 


Das erste Heidelberger Jahr fiihrte Gattermann aber auch auf | 
Anregung der Elberfelder Farbenfabriken zuerst in das Gebiet — 
der Anthrachinon-Abkémmlinge ein‘), dem er nach Jingerer — 
Pause sich spiiter in der Freiburger Zeit wieder zuwandte. R.E.Schmidt — 
hatte in der ersten Halfte des Jahres 1890 die fiir die Farbenindustrie — 
so bedeutungsvolle Beobachtung gemacht, da®B durch Hinwirkung von — 
sehr hochprozentiger rauchender Schwefelsiure auf Alizarin bei ge- 

wohnlicber Temperatur ganz glatt, ohne da Sulfierung stattfindet, 

ein neuer Farbstoff entsteht, welcher den Namen »Alizarinbordeaux« — 


1) B.-23, 1788 [1890] 

2) B. 80, 50 [1897]. 2) A, 893, 198 (1912). 

4) Vergl.: R. E. Schmidt, J. pr. [2] 48, 237 [1891]. — Gattermann, | 
J. pr. [2] 43, 246 {18 


91]. — R.E. Schmidt und. Gattermann, J. pr. [2] 
44, 108 [189!]. 
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whielt. Gattermann wurde gefragt, ob er an die Aufklirung der 
Zeaktion herangehen wolle, und fand alsbald, daB das Alizarinbordeaux 
dentisch mit dem friiher von ©. Liebermann aui anderem Wege 
srhaltenen 1.2.5.8-Tetraoxy-anthrachinon (»Chinalizarin«) ist, daB also 
ler Vorgang in einer Hydroxylierung besteht, die durch die oxy- 
dierende Wirkung des Schwefelsdure-anhydrids zustandekommt. Die 
Untersuchung wurde dann auf andere Oxy-Derivate des Anthrachinons 
und auch auf Oxy-Derivate des Anthrachinon-chinolins ausgedehnt. 
Parallel damit gingen Untersuchungen von Graebe’), welche durch 
die in der Badischen Anilin; und Sodafabrik 1888 von René 
Bohn gemachte Entdeckung veranlaft waren, daf Alizarinblau (Dioxy- 
anthrachinonchinolin) durch Behandlung mit Schwefelsiure von hohem 
Anhydridgehalt in wertvolle neue Farbstoffe tibergeht, und hieritir 
ebenfalls die Hydroxylierung als die wesentliche Wirkung der Schwefel- 
saure dartaten. Schmidt und Gattermann zeigten, daf man durch 
Hinwirkung von Schwefelsaure-anhydrid auf Anthrachinon bei 30° 
sogar bis zum Hexaoxy-anthrachinon gelangen kann. 

Der neue Aufschwung, der durch die eben erwahuten Hatdeckui- 
gen von Bohn und Schmidt dem Ausbau der Anthracen-Farbstulle 
gegeben wurde, hatte zur Folge, dai auch die langst bekannte Bildung 
von Farbstoffen aus Nitro-anthrachinonen und Schwelelsdéure zu einem 
technisch wertvollen Proze8 ausgearbeitet wurde. Dies wurde von 
den beiden oben genannten Farbstoff-Fabriken dadurch erreicht, dak 
statt der Schwefelsaure selbst Lésungen von Schwefel in konz. Mer 
rauchender Schwefelsiure angewendet wurden, in denen man Schwelel- 
sesquioxyd als das wirksame Agens meee darf. R. E. Schmidt 
vereinigte sich nun mit Gattermann zu einer mehrjabrigen, 1596 
veréifentlichten Untersuchung’), in weicher auf die Wirkung des Ses- 
quioxyds Lickt geworfen wurde. Es wurde namlich gefunden, daB bei 
gemaBigter Einwirkung des Sesquioxyds auf 1.5-Dinitro-anthrachinon 
zwei isomere Diaminodioxy-anthrachinone entstehen, zu denen man 
auch gelangt, wenn man das Dinitro-anthrachinon in alkalischer 
Lésung reduziert und das so gewonnene 1.5-Bis-hydroxylamino- 
antbrachinon durch konz. Schwefelsiure umlagert. Es liegt daber 
pahe, die primare Wirkung der Sesquioxyds darin zu erblicken, gab 
Nitrogruppen zu Hydroxylamino-Gruppen reduziert werden. 

Daf aromatische Hydroxylamine aus aromatischen Nitrokérpern 
durch Reduktion gewonnen werden kénnen, haben bekanntlich zuerst 
Bamberger und Wohl unabhangig voneinander 1894 am Beispiel 


!) Vergl.: Graebe, B. 28, 3739 [1890]. — - Graebe und Philips, B. 24, 
2297 [1891]; A. 276, 21 [1893). 
») B. 29, 2934 [1896]. 
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des Phenyl-hydroxylamins gezeigt’), Aber schon ein Jahr zuvor hatte 
Gattermann einen sehr iiberraschenden Reduktionsverlauf am Nitro- 
benzol entdeckt, der von ihm auf die intermediare Bildung von 
Phenyl-hydroxylamin zuriickgefiihrt wurde. Als er namlich mi 
Koppert das in konz. Schwefelséure geléste Nitrobenzol der elektro- 
lytischen Reduktion unterwarf, erhielt er p-Amino-phenol; zu gleicher 
Zeit fanden A. A. Noyes und Clement’), die mit starkerer Schwefel- 
saure denselben Versuch angestellt hatten, als Reaktionsprodukt die 
p-Amino-phenol-sulfonsaure auf. Gattermann deutete den Vorgang 
sogleich dahin, da fzunichst Phenyl-hydroxylamin sich bilde, das 
dann durch die Schwefelsture — entsprechend einer um dieselbe 
Zeit von P. Friedlander*) geiuSerten und dann von Bamberger 
bestiitigten Vermutung — zu Amino-phenol umgelagert wiirde. Hier- 
mit begann eine lange Reihe ergebnisreicher Arbeiten (1893—1896) 
iiber die elektrolytische Reduktion aromatischer Nitro- 
kGérper*) in Schwefelsiure, in deren Verlauf eine auSerordentlich 
groBe Zahl von Beispielen (Nitro-kohlenwasserstoffe, Nitro-carbon- 
sauren, Nitro-chinoline, Nitro-ketone, Nitro-aldehyde usw.) zur Unter- 
suchung gelangten. Sie fand ibre Krénung in dem sicheren Nachweis 
der Zwischenbildung von Hydroxylaminen durch »Abfangen« mit 
Aldehyden; denn aus Nitro-benzol z. B. wurde bei der elektro- 
lytischen Reduktion unter Zusatz von Benzaldehyd das Benzalderivat 


CcHy.N<O=CHIGGH; des ‘Phenyl hydroxylamine erbalton: 

Das elektrochemische Gebiet beriihrte Gattermann auch in einer 
‘kleinen Arbeit (mit Friedrichs) tiber die elektrolytische Oxydation 
von Benzol in alkoholischer Schwefelsaure®). In ihr stellte er fest, 
daB das von Renard hierbei erhaltene und als Dioxy-dihydrobenzol 
(»Isobenzoglykol«<) aufgefaBte Produkt nichts anderes als Hydro- 
chinon ist. , 

Auf drei neuen Arbeitsfeldern — dem Ausbau der Diazoreak- 
tionen, der Chemie des Anthracens und der Nutzbarmachung des 
elektrischen Stromes fiir praparative Zwecke — sehen wir also Gatter- 
mann sich in den ersten Heidelberger Jahren mit Erfolg betatigen. 
Aber daneben werden die alten Gottinger Themen nicht vergessen, 
und insbesondere wird aus der Bearbeitung der Aluminiumchlorid- 


1) Vergl. B. 27, 1847, 1482, 1548 [1894]. _ ?) B. 26, 990 [1893]. 
_» 3) B. 26,. 178 [1893]. 

4) Ch. Z. 17, 210 [1893]. B.26, 1874, 2810 [1893]; 27, 1927 [1894]; 
29, 3034, 3037, 3040 [1896]. Siehe auch die zusammenfassende Darstellung 
von K. Brand, Ahrens-Herzsche Sammlung chem. und chem.-techn, Vor- 
triige, Bd. XIII (Stuttgart 1908], S. 139 ff. 

5) B. 27, 1942 [1894]. 
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.eaktionen eine reiche Ernte heimgebracht. Im Verlaufe der hier- — 
wf sich richtenden Arbeiten ergab es sich, daB diese Reaktionen meist 
ait frisch dargestelltem Aluminiumchlorid besser verlaufen als mit 
“em kauflichen Praparat. Fiir die Herstellung im Laboratorium gab 
‘xattermann ') (mit Stockhausen) die bequeme, heute allgemein be- 
tannte Vorschrift, die auf dem Erhitzen von Aluminiumspainen im 
Jhlorwasserstofi-Strome beruht. : 

Noch in Géttingen hatte Gattermann begonnen, die Friedel- 
‘Jraftssche Keton-Synthese aus Siurechloriden und Kohlenwasser- 
sstoffen dadurch zu erweitern, da Phenolather statt der Kohlenwasser- 
stoife angewandt wurden. Es ergab sich, da die Phenolather in 
imBerst glatter Weise reagieren, und eine grofe Zahl von Athern 
Her aromatischen Oxyketone wurde daher leicht zuganglich?). Hier- . 
‘bei wurde die Beobachtung gemacht, da zuweilen neben dem erwar- 
‘iteten Keton eine betrachtliche Menge von freiem Phenol entstand. 
‘Dies fiihrte Gattermann *) (mit C. Hartmann) zu einer niheren Unter- 
tsuchung der Kinwirkung von Aluminiumchlorid auf die Phenolather 
‘selbst, bei der sich herausstellte, daS Aluminiumchlorid diese Ather 
leicht verseift. Damit war eine sehr allgemein verwendbare Methode 
zur Entalkylierung der Phenolather gefunden, die in der Folge anderen 
Autoren mehrfach gute Dienste geleistet hat, besonders in solchen 
Fallen, wo die Verseifung mit Jodwasserstoff durch die Gegenwart 
reduktionsempfindlicher Atomgruppen ausgeschlossen ist‘). 

Der in Gottingen gefundenen Synthese von Carbonsdureamiden 
mit Hilfe von Harnstoffchloriden wird 1892 eine Synthese von Carbon- 
saurethioaniliden zur Seite gestellt, die auf der Vereinigung von Senf- 
élen mit aromatischen Kohlenwasserstoffen oder Phenolathern unter 
dem Einflu8 von Aluminiumchlorid beruht*). Diese Reaktion war 
friiher stets vergeblich versucht worden; aber sie gelang nun, als das 
-kaufliche Aluminiumchlorid durch das im Laboratorium ees 
viel wirksamere Produkt ersetzt wurde. 

: Den gréBten Erfolg aber erzielte Gattermann 1897, als es ihm 
gelang, die Friedel-Craftssche Reaktion fir die direkte Synthese 
aromatischer Aldehyde durch Einfiihrung des Restes -CHO in 
den Benzolkern nutzbar zu machen®). Er versuchte dies zunachst 
durch Anwendung eines Gemisches von Kohlenoxyd und Chlorwasser- 


1) B. 25, 3521 [1892]. 

2) B. 22, 1129 [1889]; 23, 1199 [1890]; 25, 3535 [1892]. 

3) B. 25, 35381 [1892]. 

4) Vergl. z. B. Jacobson und Hénigsberger, B. 36, 4095 [1903]. 

5) B, 25, 3525, 3528 [1892]. J. pr. [2] 59, 572 [1899]. 

6) B. 30, 1622 [1897]; 31, 1149, 1765 [1898]; 32, 278, 284, 287 [1899]. 
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stoff — den Spaltungsstiickemdes fiir sich unbestindigen Formylchlorids 
(H.COC]l = CO+ HCl) — und erhielt in der Tat aus Toluol Spuren’ 
eines Aldehyds. Hierdurch ermutigt, probiert er die verschiedensten 
Kondensationsmittel, um die Reaktion ergiebiger zu gestalten, und 
findet endlich (mit J. A. Koch) in dem Cuprochlorid, das sich ja 3 
bekanntlich mit Kohlenoxyd vereinigt, ein Hilfsmittel, das im Zusammen- — 
wirken mit Aluminiumcblorid die gewtinschte Synthese mit guter Aus- 
beute bei Kohlenwasserstoffen auszufiihren gestattet. Uberraschender — 
Weise aber versagt die Reaktion bei den Phenolithern, die sich sonst 
bei den Aluminiumchlorid-Reaktionen stets bereitwilliger als Kohlen- — 
wasserstoffe erwiesen hatten; es liegt dies daran, dafs das Cuprochlorid © 
sich bei Gegenwart von Aluminiumchlorid in dem Phenolather nicht — 
auflést. Da greift Gattermann ohne Scheu zu einem gefahrlichen ~ 
Agens — der wasserfreien Blauséure —, da er vermutet, da diese — 
mit Chlorwasserstoff zusammen wie Formimidchlorid H.C(:NH)C! — 
wirken, also den Rest H.C(:NH)- in den aromatischen Kern treten 
lassen wiirde, wodurch die Imide von Aldehyden entstiinden, die sich ~ 
leicht in die Aldehyde selbst und Ammoniak spalten lassen miiBten. — 
Der Plan gelingt, und die Ather der Oxy-aldehyde werden in fast — 
quantitativer Ausbeute erhalten. Aber auch auf freie Phenole, bei 
denen sich sonst die Friedel-Craftssche Reaktion schlecht oder 
garnicht vollzieht, laBt sich diese Synthese iibertragen. Sie fiihrt von 
ihnen zu Oxy-aldehyden mit einer Aldehydgruppe, die sich zu einem — 
Hydroxy! in para-Stellung befindet, und besitzt vor der Reimer- — 
-Tiemannschen Reaktion, die fiir diesen Zweck schon zur Verfiigung — 
stand, Vorztige durch ihren glatten und meist einheitlichen Verlauf. — 
-Bei den freien Phenolen tritt sie zuweilen so leicht ein, daf man ~ 
das Aluminiumchlorid durch Zinkchlorid ersetzen oder sogar ein _ 
Kondensationsmittel iiberhaupt entbehren kann. Die auf solche Weise 
gewonnenen Aldehyde des Pyrogallols, Oxyhydrochinons und Oxy- 
hydrochinon-trimethylathers hat Gattermann (mit M. Kobner und 
F. Eggers) benutzt, um mit-Hilfe der Perkinschen Reaktion Synthesen 

der Naturstolfe Daphnetin, Aesculetin und Asaron auszuftkren 2). 


' Es lag so recht in Gattermanns Natur, die Handhabung eines — 
so gefiirchteten Stoffs, wie der wasserfreien Blausiure, in den Rahmen 
der gebraiuchlichen Laboratotiums-Operaticuen einzupassen. In einem 
Brief an Freund Sandmeyer schreibt- er: »Wenn man sich an die | 
Substanz gewohnt hat, so ist sie in der Tat nicht schlimmer als — 
Spiritus«. Immerhin suchte er nach einer Modifikation der Synthese, 
welche die direkte Verwendung des Giftstoffes zu umgehen gestattet, 


') B, 82, 287, 289 [1899]. 
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nd wurde hierbei auf das feste und kaum giltige Sesquihydrochlorid 
ér Blausiure aufmerksam, das von Claisen und Matthews entdeckt 
yar. Als er aber mit Schnitzspahn') diese Verbindung in Gegen- 
rt yon Aluminiumchlorid auf aromatische Kohlenwasserstoffe ein- 
virken lie®, erhielt er nicht Aldehyd-Derivate, sondern N-[Diary]- 
wnethyl]-formamidine (Ar,CH)NH.C(:NH).H, die sich durch Kochen 
it alkoholischem Alkali zu Diarylmethyl-aminen Ar;CH.NH, ver- 
veifen lieBen. Aus dieser hiibschen Untersuchung ergab sich somit 
inerseits die Struktur jenes Sesquibydrochlorids als salzsaures N- 
'Dichlor-methy!]}-formamidin CHCl,.NH.C(:NH).H+ HCl, anderer- 
veits eine Synthese fiir Amine vom Typus des Benzbydrylamins 
(CcsHs); CH. NA3. z 

Die Bearbeitung der Aluminiumchlorid-Reaktionen fihrte ibn 
eerner, als er das gelegentlich von anderer Seite schon hierfiir be- 
vvutzte Thiophosgen heranzog, in die Klasse der aromatischen Thio- 
ycetone*). Kurz nachdem Baumann und Fromm) die iiber- 
yaschende Mitteilung gemacht hatten, da® das monomolekulare Thio- 
seetophenon ein biaues Ol ist, konnte er wohlkrystallisierte Ather 
‘on Oxy-thiobenzophenonen und scblieBlich auch das Thio-benzophenon 
lbst beschreiben, die samtlich durch intensive Farbigkeit ausgezeichnet 
waren. So erwies sich die Thiocarbonyl-Gruppe als chromophor. 
Wine Erhéhung des Farbstoffcharakters durch Austausch von Sauerstoff 
segen Schwefel beobachtete Gattermann auch beim Thio-fluores- 
ein‘) (im Vergleich zum Fluorescein), dessen Darstellung ihm aus 
“Juoresceinchlorid durch Erhitzen mit alkoholischem Kaliumhydro- 
vulfid gelang. 

Auf organischem Gebiet sind aus der Heidelberger Zeit au®er 
en gréSeren Untersuchungsreihen, die im Vorgehenden besprochen 
wurden, noch einige Gelegenheits-Arbeiten zu nennen: das Verfahren 
‘ur Isolierung aromatischer Sulfons&uren®) in Form ihrer Natrium- 
valze durch direktes Aussalzen der mit Wasser verdiinnten Sulfurierungs- 
emische, das in der Technik schon bekannt war; eine Synthese des 
‘hionaphthens®); Versuche tiber die Kondensation von aromatischen 
‘Alkoholen mit Nitro-kohlenwasserstoffen") zu Nitro-Derivaten 
Hes Diphenyl-methans und Untersuchung einiger Analoga des 
PMesitylens®). 

Auch der anorganischen Chemie hat Gattermann sich in Heidel- 
‘oerg wieder von Zeit zu Zeit zugewandt. Seine priachtige, in Gottingen 


1) B. 31, 1770 [1898]. 2) B. 28, 2869 [1895]; 29, 2944 [1896]. 

3) B. 28, 897 [1895], 4) B. 82; 1127 [1899]. °) B. 24, 2121 [1891]. 

6) B. 26, 2808 [1883]. 7) B. 27, 2293 [1894]. 8) B. 82, 1122 [1899]. 
Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg, LIV. A10 
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gefundene Methode zur Darstellung des Siliciumtetrachlorids durch 
Uberleiten von Chlor iiber das aus Sand und Magnesium entstehen 
Reduktionsgemisch arbeitete er 1894 mit Weinlig genauer aus‘) 
Hierbei zeigte sich, daB neben dem Tetrachlorid auch das Silicium- 
hexachlorid Si: Cl, ziemlich reichlich entsteht, das zwar schon bekannt, 
aber bis dahin nur duferst schwer darstellbar war, und auferdem 
in sehr geringer Menge das noch unbekannte Oktachlorid Sis (ls. | 
Mit Ellery”) untersuchte er dann die aus dem Oktachlorid durch — 
Luftfeuchtigkeit hervorgehende »Silicomesoxalsiure« — einen | 
sehr unbestandigen, trocken unter Feuererscheinung sich zersetzenden 
Stoff, fiir den die Zusammensetzung (H.Si; Os)x festgestellt wurde. —F . 
Sodann ist noch aus dem ersten Heidelberger Jahr einer durch sinn- — 
reiche Versuchsanordnung ausgezeichneten Studie zu gedenken, die 
er mit HauBknecht®) tiber den selbstentztindlichen Phosphor- — 
wasserstoff anstelite. Gelang es auch nicht, die beiden Bestandteile ~ 
‘dieses 4uBerst unbestindigen Stoffes durch direkte Analyse zu be-~ 
‘stimmen, so wurden doch wenigstens durch Ausfiihrung der Wasser- — 
stoff-Bestimmung das Atomverhiltnis PH, und durch die erstmalige — 
Bestimmung des Siedepunkts die Molekularformel P2 Hy, bestiatigt. 7 
Aus Gattermanns Unterrichtstatigkeit in Heidelberg erwuchs sein © 
-allgemein bekanntes Buch: »Die Praxis des organischen Che- 
mikers«. Gattermann hatte durchaus keine Neigung fiir literarische 
Betatigung. Es war fiir ihn schon ein schwerer Entschlu8, eine Ab- | 
_ thandlung niederzuschreiben. Was er aber schrieb, war kurz und klar. 
Dieser Vorzug seines Stils bewahrt sich auch in den allgemeinen Er- — 
_ Orterungen, die er in jenem Buch den einzelnen Praparaten-Beispielen ~ 
hinzufiigt. Aber seinen gréften Wert erhalt es durch die sorgsame, — 
aus reichster Erfabrung schépfende Beschreibung der allgemeinen’ 
Operationen und der einzelnen Darstellungsweisen. Der Erfolg seines’ 
»Kochbuchs«, wie er es zu nennen pflegte, zeigte, wie sehr es 4 
in allen Laboratorien als. Unterrichtsmittel geschatzt wurde. Denn — 
der ersten, im August 1894 ausgegebenen Avflage folgten bis 1920" f 
-vierzehn weitere deutsche Auflagen; auch in fremde Sprachen wurde — 
es tibersetzt. Zahllose Chemiker haben an ihm die Technik des La- 4 
boratoriums erlernt und werden fiir manchen Kunstgriff dankbar sein, 4 
den sie daraus entnommen haben. 


Im Kreise der Unterrichtsgenossen vollzog sich wahrend Gatter- 
manns Heidelberger Tatigkeit mancher Wechsel. Im Jahre 1896 — 
wurde ihm als Vertreter der physikalischen Chemie Heinrich 'Gold-— 
schmidt zugefiihrt. Gattermann trat alsbald mit ihm in freund- © 


1) B. 27, 1943 [1894]. *) B. 32, 1114 [1899]. 4) B, 23, L174, [1890]. 
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| Wvchaftliche Beziehung; er hérte seine Vorlesung, besuchte auch zu- 
ileich ein Kolleg tiber Differential- und Integral-Rechnung, um. sich 
ait der neuen Arbeitsrichtung vertraut zu machen. Ein Jahr daraut 
vurde es — nach dem tragischen Tode Viktor Meyers — Gatter- 
manns Aufgabe, provisorisch das Institut zu leiten; dankbar riihmen 
‘} lie Kollegen die taktvolle und doch energische Art, mit der er dieser 
WPAufgabe gerecht wurde. Als dann 1898 Theodor Curtius die 
Wachfolge V. Meyers antrat, war Gattermann wieder bemiht, dem 
-}aeuen Institutsleiter hilfsbereit zur Seite zu stehen. In voller Hin- 
‘Piracht mit ihm blieb er noch zwei Jahre als Assistent des Laborato- 
}siums tatig, bis er anfangs 1900 selbst in eine leitende Stellung nach 
‘freiburg i./B, berufen wurde. 
Freiburg i./ B. (1900—1920). 
4} Ostern 1900 siedelte Gattermann nach Freiburg tiber, um als 
| Nachfolger von Adolf Claus die Leitung des Chemischen Laborato- 
‘riums der naturwissenschaftlich-mathematischen Fakultat zu _ tiber- 
‘mehmen. Nun galt es zunachst, die Organisation des Unterrichts 
‘and die baulichen Verhaltnisse des Instituts den gesteigerten Er- 
}fordernissen anzupassen und sich in die mannigfachen Verwaltungs- 
| Angelegenheiten, an denen ein Ordinarius als Mitglied der Fakultat 
_Witeilzunehmen ‘hat, einzuarbeiten. Mit gré®tem Lifer widmete. sich 
‘WGattermann diesen Aufgaben. Alsbald wurde dem Institut ein An- 
. bau angegliedert. Die alten wie die neuen Raume waren wahrend 
t seiner Amtszeit stets, bis der Krieg den gréSten Teil der akade- 
mischen Jugend ins Feld rief, tiberfillt, und meist muBten viele An- 
-}meldungen abgeschlagen werden, da der Platz fiir alle Bewerber nicht 
usreichte. Wie er selbst den praktischen Unterricht mit gréBtem 
Pilichtgeftihl austibte, so wufte er diese ernste Auffassung auf die 
Hilfskrafte, die ihm zur Seite standen, — teils bewahrte Kollegen, 
‘die schon unter seinem Vorganger am Freiburger Laboratorium tatig 
‘\Jgewesen waren, teils neue Krifte, die er heranzog, — zu tibertragen. 
Und ebenso wie am Laboratoriumstisch wirkte er in der Vorlesung 
Jals begeisternder Lehrer, der manchen noch zweifelnden Jiinger end- 
giiltig fiir die Chemie gewann. Bei seinen Fakultats-Kollegen erwarb 
er sich durch die peinliche Gewissenhaftigkeit, mit der er Verwaltungs- 
arbeiten durchdachte und ausftihrte, und durch sein Gerechtigkeits- 
gefiihl hohe Schatzung; sie wahlten ihn zweimal zum Dekan-und ent- 
sandten ihn mehrmals in den Senat. 
DaB die Amtspflichten der neuen Stellung ftir einige Zeit die 
|) Forschungstatigkeit hemmten, konnte nicht verwundern. Aber das 
i a A 10* 
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Nachlassen der eigenen Psoduktion hielt weit linger an, als die 
Freunde, die seinen lebhaften Schaffensdrang in Géttingen und 
Heidelberg beobachtet hatten, erwarteten. Hatte doch in dem Heidel- — 
berger Jabrzehnt fast jedes Jahr einen neuen Beweis seiner experi- 
mentellen Originalitat erbracht! -Aus Freiburg aber berichtet er nur — 
selten in den Fachzeitschriften von seinen Arbeiten, und gré8tenteils — 
bringen diese Mitteilungen nur ausgestaltende Fortfiihrung alterer ~ 
Themen. 


Es lag dies keineswegs daran, daB sein Arbeitsdrang sich min- © 
derte. Um den ganzen Tag fiir das Laboratorium frei zu haben, a 
hielt er seine Vorlesung schon friih von 7—8 Uhr, und selten ging ~ 
er abends vor 7 Uhr nach Hause. Auch schwachte sich seine Be- © 
geisterung fiir die Wissenschaft nicht ab. Seine Briefe sind immer — 
voll von Plinen; und unter Opfern an Zeit und Bequemlichkeit be- — 
lehrt er sich in den an die Chemie angrenzenden Wissengebieten, 
hért Vorlesungen tiber Geologie und beteiligt sich an geologischen — 
Exkursionen. 


~ Wir miissen andere Griinde dafiir suchen, das dieser in der 
Jugend so aus dem vollen schaffende Mann auf der Héhe des Lebens ~ 
nur noch wenig Neues erringt. Zum guten Teil scheint es mir in der 
Higenart seiner Begabung und seiner Arbeitsrichtung begriindet. — 
Uberblickt man die Arbeiten seiner friiheren Periode, denen die E 
Chemie so viele wertvolle Bereicherungen ihrer experimentellen Me- — 
thodik verdankt, so fallt es auf, daB sie gewissermafen durch »iso- q 
lierte« Ideen veranlaBt sind und meist aus der scharfen Beobachtung i 
irgend einer tiberraschenden Erscheinung herauswachsen. Sein ex- 
' perimentelles Geschick und sein ungewdhnlicher Blick fiir einfache — 
Moglichkeiten der Uberwindung von Schwierigkeiten fihren ihn dann 
rasch yon einer gliicklichen Beobachtung zur Ausbildung einer be-_ 
quemen Methode. Solche Erfolge aber sind an das eigene Hantieren — 
gebunden; je mehr der Unterricht und sonstige Amtspflichten vom — 
eigenen Laboratoriumstisch hinwegfiihren, miissen sie seltener werden. — 
fr hatte sich stets vom Versuch fiihren lassen und daran mehr Freude — 
gefunden, als den Versuch einem hoch gesteckten Ziele nutzbar 2u _ 
machen. Auch in den jiingeren Jahren hatte er sich begniigt, die — 
schénen Methoden, die er fand, nach Moglichkeit zu vervollkommnen; — 
aber er hatte kaum Ausschau danach gehalten, welche wichtigeren — 
Probleme mit ihrer Hilfe geférdert werden kénnten. Ein bedeutenderes — 
Ziel — etwa die Aufklarung einer noch zu entratselnden Gruppe 
yon Naturstoffen oder die Erkenntnis theoretischer Zusammenhange 
— hatte er nicht gewonnen. So fehlte ihm in der spateren Lebens- — 
zeit der forderlich innere Zwang, der aus jedem Hindernis, das sich © 
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bei der Verfolgung einer liebgewordenen Aufgabe gufwirft, neuen 
Trieb zur Herbeischaffung neuer Hilfsmittel weckt. 
ey: Doch auch andere Griinde lassen sich anfiihren. Von 4rztlicher 
Seite wird gesagt, daB die Arteriosklerose, der er spater zum Opfer 
fel, schon friihzeitig ihre lahmende Wirkung ausiiben konnte. Auch 
‘brachte ihm sein Familienleben aufreibende Kampfe, welche der 
inneren Sammlung fiir wissenschaftliche Arbeit entgegenwirken mochten. 
Kin gliicklicher Fund ist aus dem Arbeitsjahr 1903 zu verzeichnen. 
dndem er auf magnesiumorganische Verbindungen Ameisensaureester 
‘im Uberschu8 bei sehr niederer Temperatur (ca. —50°) einwirken 1aBt, 
igelingt es ihm’) (mit Maffezzoli), das Halogen der Verbindung, 
die nach dem Grignardschen Verfahren mit Magnesium in Reaktion 
igebracht war, gegen die Aldehydgruppe —CHO auszutauschen, bei- 
ispielsweise o-Brom-toluol in o-Methyl-benzaldehyd zu verwandeln. 
‘Er verkuppelt also auf diese Weise einen Kohlenwasserstolfrest mit 
«dem Formylrest, wahrend Grign ard — unter anderen Bedingungen 
-arbeitend — zu sekundaren Alkoholen gelangt war, die zwei Kohlen- 
“wasserstoffreste zu beiden Seiten der Gruppe —CH(OH)— enthalten. 
‘Die Reaktion gelingt besonders in der aromatiscben Reihe mit leid- 
licher Ausbeute, und so hatte er den beiden in Heidelberg gefundenen 
Methoden zur Synthese aromatischer Aldehyde, die in einem 
-j| Austausch von Wasserstoff gegen Formyl bestehen, eine dritte Me- 
‘} thode hinzugeltigt, bei welcher Halogen gegen Formy! ausgewechselt 
wird. Spater zeigte er, da man dieses Ergebnis auch erreichen 
kann, wenn man Athoxymethylen-anilin, C:H;0.CH:N.CeHs,. statt 
des Ameisensdureesters anwendet, wobei in erster Linie Anile der 
Aldehyde entstehen, die durch Saéuren leicht in Aldehyd und Anilin 
zerlegt werden. Seine drei Aldehyd-Synthesen — die Kohlenoxyd-, 
die Blausiure- und die Magnesium-Methode — hat Gattermann nun 
in Freiburg mit vielen Schilern auf eine grofe Zahl einzelner Bei- 
spiele angewendet. In drei umfangreichen Annalen-Abhandlungen”) 
(1906, 1907 und 1912) gab er einen zusammenfassenden Bericht 
| dartiber. Hierbei nahm er Gelegenheit, auf die VorsichtsmaBregeln 
hinzuweisen, die beim Arbeiten mit wasserfreier Blausaure zu be- 
achten sind. Kr empfiehlt besonders, dabei zu rauchen, da die Zi- 
garre einen duBerst charakteristischen Geschmack annimmt, sobald nur 
Spuren von Blausiure in der Luft vorhanden sind. Auch bei den 
Schiilerarbeiten hat sich — so berichtet er — im Verlaufe vieler 
Jahre nicht das mindeste MiBgeschick ereignet. Hr riihmt geradezu 
den erzieherischen Wert solcher Versuche, da »mit Riicksicht auf die 


1) B. 36, 4152 [1903]. 
a) A, 347, 347 [1906]; 357, 313 [1907]; 393, 215 [1912]. 
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Gefahr auch maBig begabte Praktikanten dadurch zu sorgfaltigsten 
Arbeiten geradezu gezwungen werden¢. 
Auch auf das Sesquihydrochlorid der Blausiure ist er in 
Freiburg gelegentlich zuriickgekommen’). Mit Skita untersuchte er 
dessen Einwirkung auf Natriummalonester und gelangte zu einer vor- 
teilhaften Synthese des 2.6-Dioxypyridin-3.5-dicarbonsaureesters, durch 
welche auch das 2.5-Dioxypyridin leicht zuginglich wird. a 
Eine groBe Zah) der Schiilerarbeiten, die Gattermann in seiner 
Freiburger Zeit veranlaBte, gehért dem Anthrachinon-Gebiet an 
und wurde dadurch ermdglicht, da® sein Freund R. E. Schmidt ihn 
in reichstem Mage mit Ausgangsstoffen, die sonst unzuganglich waren, 
‘aus den Werkstitten der Elberfelder Farbenfabriken versah. Von 
diesen Arbeiten ist in die Zeitschriften nur ein Teil iibergegangen. — — 
Mit Dammann’) bringt Gattermann 1902 einen hiibschen synthe~~ 
tischen Beweis dafiir, daB die aus a-Anilino-anthrachinon durch Ab-— 
spaltung eines Wassermolekiils entstehende basische Verbindung ein 
Acridinderivat ist. — Etwa vom Jahre 1909 gewinnt er ein besonderes — 
Interesse fiir die schwefelhaltigen Anthrachinon-Derivate. Eine sehr 
reichhaltige, 1912 erschienene Annalen-Abhandlung*) — betitelt: »Die 
Mercaptane des Anthrachinons« — ist dieser Korpergruppe gewidmet. 
In ihr finden wir manche bemerkenswerten Beobachtungen iiber eigen- 
artige Bildungsweisen und eigenartiges Verhalten der geschwefelten © 
Anthrachinon-Korper. So gliickt es ihm, zu Rhodan-anthrachinonen 
durch einfaches Kochen der aus Amino-anthrachinonen entstehenden — 
Diazoniumlésungen mit Kaliumrhodanid zu gelangen, zu Athylithern — 
der Mercapto-anthrachinone aber durch Umsetzung der Nitro-anthra- — 
~ chinone mit den Alkalisalzen von Thiophenolen. Aus den Mercapto-— 
anthrachinonen, die aus den Rhodan-anthrachinonen durch kurzesKochen, - 
mit alkoholischem Alkali bereitet werden, kénnen mit auffallender 
Leichtigkeit Ather mit ee aliphatischen Radikalen hergestellt — 
werden, z. B. Cys H, 02.8 .CH:CH.S. Cis Hy Oz und Cu H, Os. Ss. C:CH. - f 
Auch der Vergleich der -Mercapto-anthrachinone untereinander und 1 
mit den Oxy-anthrachinonen in bezug auf die Farben ihrer alkalischen — 
Liésungen bietet Interesse, ebenso wie ihr Verhalten als Farbstoffe. 
Erhitzt man Wolle mit einer waBrigen Suspension der Mercapto-an- 
thrachinone, so zieht bei 40—50° das Mercaptan fast vollstandig auf 
die Wolle auf; beim Seifen wird aber der gréBte Teil des Farbstoffs 
' wieder abgezogen.. Erhitzt man jedoch héher, so erhalt man-unter 
Farbenanderung seifenbestindige Farbungen, welche den Disulfiden 


) B, 49, 494 [1916]. 
®) Ztschr. f. Farben- und Textilchemie 1, 325 [1902]. 
3) A. 393, 113 [1912]. 


ad ee Oe eT ee Se AT 


ser Mercaptane entsprechen. — In den spiteren Jahren beschiitigte 
bs ‘eh Gattermann, wie das mir vorliegende Titelverzeichnis der unter 
. hheiner Leitung ausgefiihrten Dissertationen erkennen laBt, vielfach mit 
bs Jen selenhaltigen Anthrachinon-Abkémmlingen und mit den konden- 
, }ierten Ringsystemen, die durch Angliederung eines Heterorings an 
| len Anthracenkern zustande kommen (Anthrathiophen, Anthrapyridon). 
 }n der Zeitschriften-Literatur aber finden wir einstweilen nur noch eine 
rorlautige Mitteilung tiber eigentiimliche Beobachtungen, die vom 1- 
, |Azido-Anthrachinon ausgehen. Beim Erhitzen dieses Stoffes fand er’) 
, }amit R. Ebert) unter Abspaltung von Stickstoff nicht das erwartete Azo- 
wmibrachinon, C2s Hi,01No, sondern eine Verbindung von der halben 
, }MolekulargréBe (CyiH; O2N), in der er nun eine »Semiazo-Verbindung« 
1 014H7;02.N< mit einwertigem Stickstoff vermutet; Schaarschmidt’), 
Per gleichzeitig auf demselben Weg zu dieser Verbindung gelangt war, 
- faber deutet sie als Benzoylenanthranil, et Durch 
Pb. 6 413 
| Dimerisation erhielt Gattermann daraus zwei Stoffe, in denen er zwei 
. |stereomere Azoanthrachinone erblicken zu diirfen glaubte *). 
Auch die Freiburger Periode hat in den Dissertationen seiner 
‘Schtiler — das Verzeichnis zahlt deren fiir die Zeit von 1901—1919 
_|micht weniger als 65 auf — der organischen Chemie wertvolles Ma- 
‘j'terial zugefiihrt. Aber wir finden in diesen Untersuchungen kaum 
moch Proben jener eigenartigen Versuchsgestaltung, die uns in den 
| Arbeiten der friiheren Perioden so oft erstaunen macht. Erst seine 
‘}iletzten Jahre versprachen wieder Friichte dieser Begabung, die seine 
_ |eigentliche Starke war. VeranlaBt durch die Schwierigkeiten, welche 
| die Fortfiihrung des Unterrichts wihrend des Krieges mit sich brachte, 
: beteiligte er sich lebhaft am Anfangerpraktikum und wurde dadurch an- 
"| geregt, nach Verbesserungen der analytischen Methodik zu suchen. 
Veréffentlicht hat er‘) (mit Hans Schildhelm) in dieser Richtung nur 
ein Verfahren zur Entfernung der Phosphorsaure in der qualitativen ° 
| Analyse, das auf der Anwendung einer konzentrierten, in der Kalte 
frisch bereiteten Lésung von Zinntetrachlorid beruht und im Gegen- — 
satz zu der tiblichen Methode die Abscheidung der Phosphorsaure | 
selbst bei Gegenwart von Salzsaure erlaubt; es wird von erfahrenen - 
‘| Analytikern als die beste Arbeitsweise fiir diesen Zweck gerihmt. 
Besonders hat er sich mit der AufschlieBung schwer- oder unldslicher 


1) B. 49, 2117 [1916]. 2) B. 49, 1632 [1916]. 

3) Uber weitere Versuche in dieser Richtung hat nach Gattermanns 
‘Tode sein Mitarbeiter H. Rolfes eine Mitteilung den »Annalen« eingesandt» 
deren Erscheinen demnachst zu erwarten ist. 

4) B. 49, 2416 [1916]. \ 
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Analysenriicksténde und Mineralien, vor allem von Silicaten und Sul 
faten, beschaftigt. Einige hektographie rte Vorschriften, nach denen er 
die Praktikanten des Laboratoriums. arbeiten lie, beschreiben auBer- 
ordentlich htibsche Aufschlu8methoden, bei welchen er sich teils des — 
- Natriumsuperoxyds (im Gemisch mit Natriumhydroxyd), teils — wenn — 
es sich um den Nachweis von Natrium oder kleinerer Mengen von — 
Kalium-handelt — des entwasserten Bariumhydroxyds bedient; das — 
Natriumsuperoxyd geht bei der Schmelze durch Abgabe von Sauer-— 
stoff in Natriumoxyd NazO tiber, das nun ohne jede Nebenreaktion — 
(Abspaltung von Wasser oder Kohlendioxyd) sich mit dem sauren 
Bestandteil der aufzuschlieBenden Probe vereinigt. Auch auf seine alte © 
Liebe — die Reduktion von Silicaten mit Magnesiumpulver — kam — 
er nunmehr fiir den Zweck des Aufschlusses von Silicaten zuriick. ” 

Er trug sich mit dem Plan, seinem organischen »Kochbuch« ein 
anorganischés zur Seite zu stellen. Die Freunde, die ihn aus der 
Jugendzeit kannten, und die Kollegen, die in den letzten Jahren seine : 
freudige, analytische Verbesserungen aufspiirende Tatigkeit beobachten — 
konnten, beklagen es lebhaft, daS es zur Ausfiihrung dieses Planes ; 
und zur Abrundung seiner analytischen Arbeiten nicht mehr gekommen — 
st. Denn sie sind tiberzeugt, da® sein Buch mit hilfreichen Hand-— 
grilfen bekannt gemacht hatte, und dai durch die jugendliche Be-— 
geisterung, mit der er sich den Jahren zum Trotz an analytischer 
Betitigung erfrischte, die gliickliche Findigkeit der jungen Jahre 
wiedererweckt worden wire. 

Sein ganzes Denken ging in diesen Arbeiten auf, als er anfangs 
~ Februar 1920 durch schwere Erscheinungen der Arteriosklerose auf 
das Krankenbett geworfen wurde, das ihn monatelang fesseln sollte. 
' Wahrend dieser langen Zeit hatte er keine Ahnung von dem Ernst 
seines Zustandes, freute sich vielmehr immer auf den Tag, an dem 
er wieder sein geliebtes Laboratorium wiirde aufsuchen kénnen. Es, 
_kam nicht mehr dazu; am 20. Juni 1920 ist er sanft und schmerzlos 
entschlafen. 


_ Wer Gattermann nahe getreten ist, hat ihn als lauteren und 
geraden Charakter von strengster Wahbrhaftigkeit erprobt und wird 
Zeichen seiner Treue, seiner Uneigenniitzigkeit und seiner durch 
klaren Verstand gelenkten ‘Herzensgiite in der Erinnerung behalten. 
Mit Dankbarkeit hielt er das Andenken seiner Eltern hoch, seinen 
Schwestern blieb er in schweren Stunden des Lebens ein hilfreicher 
und tréstender Berater. Die Faden, die ihn mit Freunden aus der 
Schulzeit und aus den sp&ateren Jahren verbanden, blieben bis ans 
Lebensende gekniipft. Seinen Schiilern trat er mit freundlicher Milde 
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sntgegen; wen er als ernsten Arbeiter erkannt hatte, férderte ‘er, wo 
fer nur konnte. 

/' Die Jahre des Krieges sind besonders reich an Betatigungen 
seiner Hilfsbereitschaft. Amtlich tibernahm er es, fiir die Primen 
} es Realgymnasiums und der Oberrealschule Vorlesungen tiber Chemie 
mu halten. In sein Haus aber nahm er verwundete Kriegsteilnehmer 
saul, bis sie wieder ins Feld ziehen oder der Arbeit sich zuwenden 
‘konnten. Die Fiirsorge fiir diese jungen Manner und der Umgang 
smit ihnen boten ihm, dem ein eigener Sohn versagt geblieben war, 
fin jenen schweren Jahren eine wahre Erquickung. In jedem Brief 
vaus dieser Zeit erzihlt er vonihnen. Zu einem dieser Pileglinge, bei 
“dem er eine groBe Begabung fiir die Chemie erkannte, gewann er 
edie herzlichste Zuneigung. Er behielt inn im Hause und sorgte da- 
Wir, da& er das Abiturienten-Examen machen und das Studium 
urchfiihren konnte. Es war die gréSte Freude seiner letzten Jahre, 
«lie Entwicklung dieses »Kriegssohns« zu leiten und den raschen 
Fortschritt und Abschlu8 seines Studiums zu beobachten. Mit ihm 
hat Gattermaun auch die oben erwahnte Methode zur Entfernung der 
Phosphorsiure ausgearbeitet. 

Die alten Freunde aber erinnern sich seiner Hilfsbereitschafi 
namentlich aus den Laboratoriumsnéten. Wie oft hat er uns durch 
seine Geschicklichkeit tiber den Berg geholfen! Ein Liacheln um- 
spielte dann seinen Mund, wenn er ein Hindernis, vor dem ein 
anderer stutzte, spielend iiberwinden lehrte. Aber es lag kein Spott 
darin, wie ihm Anmafung tiberhaupt durchaus fremd war. Es glich 
mehr dem gutmiitigen Lacheln, mit dem ein Erwachsener die Schritte 
eines Kindes lenkt. 

Eine erhabene Miene pflegte er dagegen aufzusetzen, wenn man 
ahm in spateren Jahren yon eigenen inneren Kampfen oder von den 
Schicksalen anderer erzahlte. Dann spielte er gern den Weltweisen. 
‘Dabei wurde ihm freilich das Liacheln zuriickgegeben; denn die Zu- 
horer seiner Ausspriiche waren meist von seiner Zustandigkeit in 
der Lebenskunst weniger tiberzeugt, als von seiner Uberlegenheit in 
der Laboratoriumstechnik. 

DaB er aus kleinbiirgerlichen Verhaltnissen stammte, merkte ihm 
der scharfe Beobachter sein Leben lang an. Zum Weltmann eignete 
er sich nicht. Nicht etwa, da er jemals einen VerstoB begangen 
| hatte! Aber man glaubte haufig, zu spiiren, daB er auf der Hut da- 
vor war. In seinen ersten Dozentenjahren A4uBerte sich dies in einer 
iibertriebenen Wirde beim Verkehr mit den Studenten, die oft 
komisch wirkte. Eine gewisse pastorale Feierlichkeit Jiingeren gegen- 
iiber aber blieb ihm immer eigen und entsprang wohl ungewollt 
seinem Wesen. 


In Geselligkeit gréBergn Stiles fiihlte er sich nicht wohl, © 
kleinerem Kreise war er ein behaglicher Genosse. Die groBen Kon- 
gresse waren ihm ein Greuel, und er mied sie daher. Aber an der 
in Deutschlands Siidwestecke gegriindeten, engeren Chemischen Ge-— 
sellschaft, welche die Universitéten Basel, Freiburg und Strafiburg — 
und die Chemieschule Milhausen umfaBte, beteiligte er sich gern und © 
rege; zur gemiitlichen Gestaltung ihrer Zusammenkiinfte hat er viel 
beigetragen. a 

In seiner Lebensfiihrung gab er durch philistrése Ziige oft An- © 
laB zur Neckerei. Schon in friihen Jahren war; es ihm ein schwerer 4 
EntschluB, sein Mittagschlafchen fahren zu lassen oder den Beginn ~ 
der Nachtruhe um eine Stunde avfzuschieben. So arbeitsam er war, 
so hoch stellte er die Bequemlichkeit der arbeitsfreien Stunden i 
seiner Junggesellenbude, wie spater in seinem Familienheim. 

Die Worte, die Konrad Ferd. Meyer seinem Hutten in dep 
Mund legt: 

»... ich bin kein ausgekliigelt Buch, 
Ich bin ein Mensch mit seinem Widerspruch« 


trelfen wohl auf jeden zu. Aber beim einen tritt der Widerspruck 
auffallig in die Erscheinung, beim andern bleibt er verborgen. ~ 
Gattermann gehérte zu den Naturen, die ihre »zwei Seelen« leicht — 
erkennen lassen. Wahrend seine Laboratoriumsarbeit sich stets auf — 
eng umgrenzte Ziele richtete, schwarmte er von »Fundamentalideen«, ~ 
die er verfolgen wollte. Wahrend er im taglichen Leben an spieB- ~ 
. biirgerlichen Gewohnheiten hing, erschien es ihm plétzlich erstrebens- — 
wert, den Rahmen des Gewéhnlichen zu sprengen. Die Freunde, 
. die ihn yon solchen Absichten sprechen hérten, waren freilich da- — 
durch mehr erheitert als in Spannung versetzt. War es ihnen auch q 
als harmioser Seitensprung bekannt, da® er in seinen Heidelberger ~ 
Studentensemestern fiir eine Tageszeitung die Theaterkritiken tber- a 
nommen hatte, so wuBten sie doch, da® es sich meist nur um Hin- 
falle handelte, denen die Umsetzung in die Tat nicht folgte. a 
Aber jener Widerspruch hat ihn leider bei einem sehr ernsten 4 
Schritt in die Irre gehen lassen. Zu diesem Manne hatte nur eine — 
Frau gepaft, die in ruhigem hauslichen Wirken Befriedigung fand. — 
Aber er wahite eine temperamentvolle Kiinstlerin, die er ihrer Bihnen- ~ 
laufbahn entzog, zur Lebensgefahrtin! Die Ehe schien zuerst gltick- | 
lich. : Doch nach einigen Jahren traten die Triibungen ein, .die bei 7 
der Verschiedenheit der Lebensauffassungen unausbleiblich waren. 4 
Sie verscharften sich immer mehr, bis endlich zwei Jahre vor seinem — 
Tode — nach fast 25-jahriger Ehe — der endgiiltige Bruch und die 4 
Scheidung erfolgten. i 


a 


] Eine Tochter war dieser Ehe entsprungen. Sie eilte herbei, als 
‘en Vater die schwere Erkrankung traf, die ihn, von hinnen fihrte. 
Vabrend der langen Monate des Krankenlagers hat sie ihn mit 
Jelbstaufopterung gepilegt und ihm den Gedanken des nahenden 
odes ferngehalten. 
; Als ein aufrechter Mann ist Ludwig Gattermann yon uns 
eschieden — ungebeugt durch das Schicksal seiner Ehe, ungebeugt 
weh durch Deutschlands Not, Der groBen Zahl seiner Schiiler, die 
-n den chemischen Werkstatten des Vaterlandes wirken, wird er ein 
Worbild strengster Pflichterfiillung und selbstlosen Strebens bleiben, 
uf da® sie ihre Kraft und die Lehren, die sie von ihm emplingen, 
‘aiitzen 2u Deutschlands Wiedererhebung. 


Berlin, im Marz 1921. Paul Jacobson. 
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Alfred Stock: Bor- und Silicium-Chemie. 4 
Die experimentelle Erforschung leichtflichtiger Stoffe. — 


(Zusammenfassender Vortrag, gehalten in d. Sondersitzung am 9. April 1921.)9. 
fAus dem Kaiser-Wilhelm-Institut fiir Chemie.] 


(Hingegangen am 11. April 1921.) 


Seit man tiberzeugt sein darf, daB die Atome der verschiedenen 
Elemente gleichartig gebaut sind und sich nur durch Zahl und An- 
ordnung der Bausteine unterscheiden, muf man die Chemie aller 
Elemente mehr als bisher im Zusammenhange betrachten und die 
Beziehungen zwischen dem Bau und den chemischen Higenschaften _ 
der Atome aufzudecken suchen. Dazu bedarf es méglichst vollstan-~ 
diger Kenntnis der chemischen Fahigkeiten, der Wertigkeits- und 
Affinitatsverhaltnisse, bei allen Elementen. Von solcher Kenntnis” 
sind wir noch weit entfernt. Sehr eingehend bearbeitet ist zwar die 
umfangreiche Chemie des Kohlenstoffes, obgleich es auch dort gerade 
bei den einfachsten Verbindungen noch manches nachzuholen gibt. Viel 
Material hat auch die anorganische Chemie zusammengetragen, soweit 
es sich um nichtfliichtige Stoffe, Basen, Sauren und Salze, handelt. 
Schlecht bestellt aber ist es mit’ unserem Wissen bei denjenigen Ver- 
bindungen, welche fiir die Valenz- und Affinitatslehre wohl am wich-— 
tigsten sind, den leichtflichtigen, gasférmigen oder leicht vergas- . 
baren, anorganischen Substanzen. Die Fahigkeit ihrer einfach zu- 
. sammengesetzten Molekiile, sich unabhangig voneinander in Gas- oder 
Dampfform zu bewegen, ist das Zeichen einer weitgehenden inner- 
. molekularen Absittigung, die nur kleine Affinitatskrafte nach auBen 
wirken ]48t. Das Studium solcher Verbindungen, zumal derjenigen | 
mit Liganden unzweifelhafter Wertigkeit, mit Wasserstoff, Sauerstoff, ” 
Halogenen u. dergl., kann am ehesten unsere Kenntnis von den ; 
Grenzen und Méglichkeiten der Atombindungen erweitern. : 

Diese einfachsten, fliichtigen Stoffe sind bisher nur liickenhaft 
erforscht gewesen. Was man von ihnen wuBte, entstammte mehr dem 
Zufall gelegentlicher Beobachtung als systematischer Experimental- 
arbeit. Der Chemiker ging ihnen gern aus dem Wege, weil sie der 
iiblichen experimentellen Behandlung ungewohnliche Hindernisse be- 
reiteten: Hben wegen ibrer Fliichtigkeit verloren sie sich unter den 
Handen des Experimentators; Umstindlichkeit der Darstellung, Ge- 
ringfiigigkeit der Ausbeuten, Empfindlichkeit gegentiber Sauerstoff 


1) Hier erweitert, insbesondere durch Hinweise auf unsere friiheren Einzel- 
mitteilungen. Soweit diese in den »Berichten« erschienen, werden der Kiirze 


halber nur Jahrgang und Seite angefihrt. 
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pehtigkeit, Hahnfett, auch unangenehme physiologische Wirkungen 
b yschwerten vielfach ihre Bearbeitung. 

_ Gemeinsam mit den HHrn. Karl Massenez f+, Kurt Friederici, 
inst Ku8, Otto PrieB, Karl Somieski und Friedrich 
seidler habe ich seit langeren Jahren diese Liicke der Experimental- 
aemie auszufiillen gesucht. Wir entwickelten eine Arbeitsweise, 
elche erlaubt, gerade solche fltichtigen Stoffe unter vélligem Aus- 
shlu8 von Luft, Feuchtigkeit und Fett zu handhabepn, zu reinigen, 
thysikalisch und chemisch zu untersuchen, und zwar mit duferst 
venig, nach Zehnteln und Hundertsteln Gramm bemessenem Material. 


Die Behandlung der Substanzen erfolgt im Hochvakuum von 
uecksilber-Luftpumpen, in Glasapparaturen, deren samtliche Teile 
niteinander verblasen und an welchen die gewdhnlichen fettgedichteten 
Wabne durch Quecksilberventile besonderer Art ersetzt sind. Die 
itoffe kommen dabei nur mit Glas und Quecksilber in Bertihrung 
AZ, 154; 50, 989). Nach den Erfordernissen des Einzelfalles zu- 
vammengestellt, enthalten die Apparaturen u. a.: scbnellwirkende 
-umpen (Ol-Kapselpampen;. Quecksilber-Dampfstrablpumpen) zum 
vyolistandigen Evakuieren, selbsttatige Quecksilber-Luftpumpen zum 
Abpumpen und Aufiangen von Gasen; Gefafie verschiedener Art zur 
‘| frennung yon Substanzgemischen durch Destillation, zur Ausfiihrung 
‘von Analysen und Reaktionen, zur Bestimmung physikalischer Kon- 
jJstanten, zur Aufbewahrung gasférmiger und flissiger oder fester Pii- 
‘Jiparate; Manometer und Vergleichsbarometer fiir Tensionsmessungen; 
inrichtungen, um die Stoffe zu wagen, sie zu erhitzen, sie in Ein- 
ischlu8rohre und aus diesen wieder in die Vakuum-Apparatur zuriick- 
zubringen, ohne da Luft hinzutritt, usw. Man kann die fliichtigen 
Substanzen innerhalb der Apparatur an jede gewiinschte Stelle destil- 
lieren oder sublimieren, indem man diese Stelle mit fliissiger Luft 
kiihlt: in kiirzester Zeit kondensieren sie sich dort quantitativ. Je 
flichtiger eine Substanz, um so leichter ist mit ihr zu arbeiten; doch 
eignen sich Stolfe mit Siedepunkten bis 150°, auch bis 200°, noch gut 
fiir die Behandlung in der Vakuum-Apparatur. Die Zerlegung von 
Substanzgemischen erfolgt durch fraktionierte Destillation (50, 994 
und 998; frakt. Destill. fester Stoffe: 53, 752) oder oft vorteilhafter 
durch fraktionierte Kondensation (54, 745); die geeigneten Tempe- 
raturen werden durch Kiihlbader innegehalten. Die Fraktionierung 
verlauft unter den geschilderten Verhaltnissen sehr wirksam, ohne 
| Substanzverlust und ohne thermische Zersetzung, weil die Zimmer- 
temperatur niemals tiberschritten wird. Dagegen ist zu beachten, 
daB die sehr niedrigen Drucke Dissoziationen begiinstigen. Alle 
irgend vermeidbaren Fehlerquellen werden ausgeschlossen: Nur ganz 
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einheitliche Praparate dienen als Ausgangsstoffe ; Lésungsmittel werder 
tunlichst vermieden, heftige Reaktionen durch Verdiinnen der Gas 
und Dample (Vergréferung des Reaktionsraumes) gemildert, zersetz 
liche Stoffe bis zur Weiterverarbeitung dauernd in fliissiger Luft auf 
gehoben und dergl. mehr. — Zur Reinheitspriifung und Erkennun; 
' der fliichtigen Substanzen dient moglichst die, ohne Verlust und mi 
einfachsten Mitteln (billigen MaBstaben) sehr genau auszufiihrende 
Dampfdruckmessung (vergl. 50, 995; Vorsichtsmafregeln bei feste: 
Stoffen: 538, 751). Nur wo Dampfdruckmessungen nicht eindeuti; 
entscheiden, zieht man andere physikalische Konstanten, z. B. di 
Schmelzpunkte, zu Rate. — GréBere Schwierigkeiten als die Druck 
messung verursacht die erforderliche genaue Temperaturbestimmung 
In den Tensionsthermometern (vergl. St. und Nielsen, 39, 2066 
bat man gerade fiir das chemische Laboratorium geeignete Instru 
mente, mit denen sich die Temperaturen in dem hier in Betrach 
kommenden Gebiet zwischen Zimmertemperatur und Temperatur de 
fliissigen Luft scharf und bequem messen lassen. Gemeinsam mi 
Hrn. F. Henning, welcher den physikalischen Teil der Arbeit i 
der Physikalisch-Technischen Reichsanstalt ausfiihrte, haben wir Damp! 
druck-Temperatur-Tafelo fiir eine Reihe. von Stoffen verschiedene 
Flichtigkeit (CS:, SO2, NH;, CO., HCl, PHs, C2Hs, CHi, O32) unte 
-Zugrundelegung der Wasserstolf-Temperaturskala aufgestellt (vergl. 54 
1119 und Ztschr. f. Physik 4, 226 [1921]), so daB man jetzt in der 
erwahnten Gebiet alle Temperaturen tensionsthermometrisch bestimme 
oder andere Temperatur-MeSinstrumente mittels des Tensionsthermc 
meters priifen und eichen kann. 

Unsere bisherigen Mitteilungen brachten viele verstreute » Angabe 
iiber apparative und experimentelle Einzelheiten dieses Vakuum-Vei 
fahrens. Die folgenden kurzen, systematisch geordneten Hinweis 
stellen das Wesentlichste zusammen, um die Benutzung der friihere 
Ver6ffentlichungen zu erleichtern. Kine anderweitige zusammenhar 
gende Darstellung dieser Dinge wird bei den heutigen Publikation: 

_ yerhaltnissen in absehbarer Zeit kaum méglich sein., 

Selbsttatige, durch Druckluft oder Bomben-Koblendioxyd betrieber 
Quecksilber-Luftpumpe nach dem Téplerschen Prinzip zum Abpumpe 
und Auffangen yon Gasen: El. Ch. Z. 23, 35 [1917]; verbesserte Form di 
Ventils: 63, 754; elektrische Heizvorrichtung, die erméglicht, auch b 
-Zimmertemperatur siedende Stoffe als Gas abzupumpen: 53, 754. 

Behandlung und Analyse abgepumpter Gase in der Quecksilbe 
wanne: 41, 3834. — Hinfacher Apparat zum Nachweis und zur analytische 
Bestimmung von Gasen, welche sich durch fltssife Luft nicht kondensiere 
lassen (Wasserstoff, Luft, CH, und dergl.), in Mischungen mit leichter ko: 
densierbaren Gasen: 51, 987; das zu untersuchende Gas befindet sich tib: 


fetes seitlich ein kurzes Quecksilber-Manometer trigt. Man kondensiert 


in) @ weniger fliichtigen Bestandteile des Gases, indem man das obere (um- 


die 
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“sbogene) Ende des Rohres ‘in flissiger Luft kihlt, und bestimmt den Druck 
es unkondensiert zurickbleibenden Gasrestes. Aus Druck und Volumen ° 
t der Gehalt an Unkondensierbarem zu berechnen. Das Verfahren eignet 
ch besonders zur genauen Bestimmung sehr kleiner Beimengungen (1 Vol.- 


‘} 9 und darunter) von Wasserstoff, Luft usw. 


Fettlose Ventile als Ersatz fir die gewohnlichen Hahne: 1. Schwimmer- 
“entile, bei welchen durch Quecksilber gehobene eingeschliffene Glasschwimmer 
ven AbschluB8 besorgen: 47, 3112; 50, 993; El. Ch. Z. 23, 33 [1917]. 


‘}.. Porése Ventile, aah Wirkung auf der Anwendung einer pordsen Porzel- 


vanmasse beruht, welche fiir Gase durchlassig, fiir Quecksilber (bis zu einer 
‘Atmosphare Uberdruck) aber undurchlassig ist: 50, 994; El. Ch. Z. 28, 34 


} 1917). 38. Gelegentlich 1a8t sich auch durch gefrierendes Quecksilber eine 
‘}Wentilwirkung erzielen: 54, 536. — Gefettete Hahne und Schliffe kénnen 


sanbedenklich verwendet werden, wo sie mit den empfindlichen Stoffen nur 


‘ganz flichtig in Berithrung kommen, z. B. beim raschen Hindurchdestil- 


lieren unter stark vermindertem Druck. 

Kihlbader. Allgemeines: 47, 154; 50, 996. In die glasernen Vakuum- 
gefaBe einzusetzender Metalleinsatz zur Erleichterung des Kihlens mittels 
flissiger Luft: 53, 756. Propylen (siedet bei —48°; in flissiger Luft noch 
leichtfliissig) als Badflissigkeit fiir ganz tiefe Temperaturen: 53, 754. Me- 
‘tallblock als Ersatz fir flissige Kihlbaider: 58, 756. 

Rattelvorrichtung, in Gestalt einer kleinen Induktionsspule mit\be- 
wweglichem Hisenkern, zur Erleichterung der fraktionierten Destillation von 
Flissigkeiten. Der Apparat wird an dem DestillationsgefaB befestigt, setzt 


dieses in vibrierende Bewegung und schittelt die verdampfende Flissigkeit 
danernd durch, so da® sicher die leichtest flichtigen Anteile zuerst abdestil- 


lieren: 53, 782. 
Bestimmung physikalischer Konstanten: Zur Messung der 


Dichte flissiger Stoffe dienen enge, in 1/19 oder /jo0 com geteilte Mel- 


rohrehen. — Dampfdrucke werden mittels der Quecksilber-Manometer der 
Apparatur durch Vergleichung mit einem daneben angebrachten Quecksilber- 
Barometer gleicher Weite bestimmt. Dampfdruckmessungen oberhalb Zimmer- 
temperatur: 47,3115; 50,1002. — Schmelzpunkts-Bestimmung unterhalb 


‘Zimmertemperatur: 50, 156; die Substanz wird in einem engen Rohr mit flissiger 


Luft in Gestalt eines Ringes kondensiert. Auf diesen legt man ein yon auSen 


_elektromagnetisch zu bewegendes Glaskérperchen auf und steigert die AuBen- 


temperatur allmablich. Sobald der Schmelzpunkt eben erreicht ist, gleiten 
der Substanzring und der das Kihlbad iiberragende Glaskérper herab, was 
gut zu beobachten ist. Die Schmelzpunkte sind leicht auf "/;o genau zu be- 


stimmen. — Gasdichte-Bestimmungen werden mit gewogenen Substanz- 
-mengen in Kolben von bekanntem Volumen durch Druckmessung vorge- 
-nommen: 50, 1002. Apparaturen fir Dampfdichte-Bestimmungen oberhalb 
‘Zimmertemperatur: 64, 538 und 540; fir die Vergleichung der Dichtednde- _ 


146 | ae | 1921. A 


rung eines Gases oder Damfffes bei wechselnden Temperaturen mit einem: 


»Normalgas« (z. B. Wasserstoff):; 54, 585. 


Abwagen von flissigen oder festen Substanzen in Wagegelafen, in : 


welche die Substanz im Vakuum hineindestilliert und aus welchen sie nach 


der Wagung wieder quantitativ in die Vakuum-Apparatur zuriickdestilliert 
wird; ein Quecksilber-AbschluB8 verhindert die Berithrung der Substanz mit 
dem Fett des Hahnes: 49, 127; 50, 1004. — Abwagen von Gasen: 52, 703.. 


Einfihren von Gasen in die Vakuum-Apparatur aus Gasmefrohren: 


eo ee ee 


49, 180; aus EinschluBrohren und dergl. durch Capillaren, welche mittels — 
eines »Vakuum-Rohréffiners« im Vakuum abgebrochen werden: 51, 985. 
— Ahnliche Vorrichtung zum Einfihren ‘von Flissigkeiten, die in Kigelchen — 


eingeschmolzen sind: 54, 533. 
Aufbewahren von Stoffen unter AusschluB von Luft, Feuchtigkeit, 


Fett: Gasbehalter: 50, 1006; 51, 983; KinschmelzgefiBe mit Capillaren zum ~ 


Wiederofinen: 52, 711. 


Ausfihrung von Reaktionen und Analysen: Hinwirkung von ~ 


Reagenzien: 47, 3131, in EinschluBrohren: 51, 984 und 985. — Behandlung 


mit flissiger Kalium-Natrium-Legierung und mit Natrium-Amalgam: 54, 525. _— 


_— Analyse von Siliciumwasserstoffen durch Erhitzen: 49, 186. — Apparatur 
fiir Chlorierungen und dergl. bei tiefler Temperatur: 50, 1742. — Methy- 
lierung mittels Zinkmethyl-Dampfes: 52, 711. — Hydrolyse durch Wasser- 
dampt: 52, 1852. — Die beiden letzten Falle zeigen, wie man heftige Reak- 
tionen durch Verdiinnen der Gase mildern kann. Die hier angefahrten Bei-~ 
spiele geben geniigende Hinweise fir die Anpassung von Reakfionen  ver- 
schiedenster Art an das Vakuum-Verfahren. 

Angaben tiber das Zusammenstellen und Verblasen der Hinzel- 
. teile zur Gesamtapparatur: 50, 990, — Die hier beigefiigte Abbildung zeigt 
die Apparatur, welche uns zu den unten besprochenen Untersuchungen tber 
_ die Borhydride diente. 
Das Vakuum-Verfahren stellt gewisse Anspriiche, was Platz, 


Zeit und Geldmittel anbelangt. Die Apparatur ist nicht billig, ibr’ 
_ Aufbau nicht ganz einfach. Zur Arbeit braucht man _erhebliche’ 


Mengen Quecksilber und viele fltissige Luft. Ist aber der Apparat 
erst einmal vorhanden, so erméglicht er eine erstaunliche Ausnutzung 
kleiner Substanzmengen. Das Verfahren gibt genauesten AufschluB 
liber die Reinheit von Stoffen, tiber die Zusammensetzung von Ge- 
mischen, iiber den Verlauf von Reaktionen. Es erweitert die Grenzen 
praparativer und analytischer Exaktheit wesentlich. Wo wir mit 
seiner Hilfe Literaturangaben tiber physikalische Konstanten, wie 
Schmelz- und Siedepunkte, fliichtiger Stoffe nachpriiften, stellte sich 
fast immer heraus, da das friiher fiir die Messungen benutzte Ma- 
terial noch nicht einheitlich gewesen war. Zahlreiche Fragen, auf 
die man viel Zeit und Miihe verwendet bat, ohne sie eindeutig beant- 
worten zu kénnen, lassen sich mittels des Vakuum-Verfahrens schnell 


und sicher entscheiden. | 
‘ 


* 
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oe 
Bei der Bilanz einer beendeten Versuchsreihe findet man die 
estandteile der Ausgangsmaterialien in den Endprodukten bis auf 
‘ruchteile von Milligrammen wieder. Wer sich mit der Arbeitsweise 
jertraut gemacht hat, bedient sich ihrer auch gern, wo er mit gréBeren 
abstanzmengeu nach alter Art arbeiten kénvte. Als mikro-prapa- 
nitive und -analytische Methode kann das Vakuum-Verfahren der an- 
*ganischen wie der organischen Chemie allgemein gute MDienste 
isten'). : 
Als Beispiele fir die Leistungsfahigkeit seien hier einige quantitativ 
urchgefihrte Untersuchungen genannt. Zerlegung und Erkennung kompli- 
verter Substanzgemische: Siliciumhydride, 49, 125 und 143; Bromierungs- 
odukte des Sify, 50, 1747; 51, 994, und. — ein besonders verwickelter 
sall — Isolierung der Borhydride (Veréffentlichung dempachst). — Trennung 
wwveier Stoffe von wenig verschiedener Flichtigkeit (SiH3Cl, SiH,Cl,): 52, 
5. — Genane quantitative Verfolonng einer Reaktion (SiH; Cl + NHs3): 
» tol. 
Wo man es mit gréBeren Mengen nicht besonders fettempfindlicher Sub- 
anzen zu tun hat, kann man statt der Ventile gewohnliche Hahne verwenden 
ad die Apparatur auch im ubrigen vereinfachen; ygl. z. B. 50, 499. 
_ AuBer bei einigen kleineren Arbeiten?) haben wir ung des Va- 
vaum-Verfahrens bisher bei zwei ausgedehnten, Untersuchungsreihen 
edient, tiber die nun berichtet werden soll. Sie betreffen die Hy- 
wide des Siliciums und des Bors und deren einfachste Um- 
iandlungsprodukte; ohne das Vakuum-Verfahren waren sie nicht 
archzufiihren gewesen. . \ 
Fir das Silicium und noch mehr fir das Bor trifft das eingangs 
‘oer unsere Kenntnis der einfachsten Verbindungen Gesagte besonders 
a. Dabei verdienen gerade diese beiden Elemente Interesse, weil 
je im periodischen System die Nachbarn des wichtigen, uns chemisch 
» vertrauten Kohlenstoffes sind. Dieser wird im periodischen System 
yon den drei Elementen Bor, Silicium und Stickstoff eingerahmt, die 
‘tim daher in ihren chemischen Eigenschaften am meisten von allen 
‘Hiementen Shneln miissen. Die Stickstoff-Chemie erinnert in der Tat, 
‘enn sie auch viel stoffarmer ist, in manchen Beziehungen an die 
mganische Chemie: Es gibt da z. B. fltichtige Hydride, Oxyde und 
‘erbindungen, welche neben N zugleich H und O enthalten; des 
Jeiteren optische Aktivitat, Isomerien, Tautomerien, Ketten von zwei 


1) Von diesem Gesichtspunkte aus hat es Hr. F. Emich in den Ab- 
Shnitt »Methoden der Mikrochemie« in Abderhaldens »Handbuch der 
Niochemischen Arbeitsmethoden<, 2. Aufl., anfgenommen. 

2) Uber CSTe (m. P. Praetorius, 47, 181), CSSe (m. E. Willfroth, 
7, 144), BCls (m. 0. PrieB, 47, 8109), BBr; (m. E. Ku8, 47, 8118), 
§ OS (m. E. Ku, 50, 159), C30, (m. H. Stoltzenberg, 50, 498). * 
Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg, LIV. ASTI 
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und mehr N-Atomen usw. Allerdings. fehlt die Harmonie der 
Kohlenstofi-Chemie: Der Shickstoff ist, im Einklang mit seiner Stellung 
im periodischen System, negativer als der Kohlenstoff. Er hat deut- 
lich iberwiegende Affinitét gegentiber positiven Liganden (Wasser- 
stoff); der Schwerpunkt der Stickstoff-Chemie liegt darum nicht wie 
in der organischen Chemie zwischen Hydriden und Oxyden, bei den 
zugleich H und O enthaltenden Verbindungen, sondern beim Ammo- 
niak und dessen Abkémmlingen. Diesen Formen strebt der chemisch 
gebundene Stickstoff in der Natur immer wieder zu. 


Bei der Chemie des Siliciums und Bors war es bis jetzt anders. 
Ihre Einfdrmigkeit stand in merkwiirdigem und ratselhaftem Gegen-— 
satze zur.beweglichen Vielseitigkeit der Kohlenstoff-Chemie. In der 
Natur finden sich die beiden Elemente bekanntlich nur in der starren” 
Form der Kieselsiure und Borsaure und der Salze dieser Sauren. 

Die Silicium-Chemie*) weist zwar, infolge der tibereinstim- 
menden Wertigkeiten des Si und C auBerlich, in den Formeln, 
manche Ahnlichkeit mit der organischen Chemie auf, so daf sich ihre 
Nomenklatur im allgemeinen an die organische anlehnen laBt*). Man 
kannte auch eine ganze Menge filtichtiger Verbindungen: Halogenide 
(SiCk, Si:Cls usw.), zwei Hydride (SiHi, Si: He *)), SiHCl; und andere” 
die SiH-Gruppe enthaltende Stoffe, viele aus SiHlg. und Si HHlgs: 
leicht darstellbare organische Abkémmlinge und noch einige weitere: 
Substanzen (Siz Cle O, SiCl (SH), SiClS, Si(SCN)s). Aber gewisse,, 
fiir die organische Chemie besonders charakteristische Verbindungs- 
gruppen, wie die fliichtigen Stoffe, in denen das Zentralatom gleich- 
zeitig mit H und O oder mit H und N verbunden ist, fehlten in der 
Silictum-Chemie ganz. Die bis jetzt bekannten Substanzen dieser Zu 
sammensetzung*) weichen von den entsprechenden organischen durca- 
aus ab, insofern sie nicht fllichtig und zweifellos aholich stark poly) 
merisiert sind, wie man es beim SiO, oder bei der Kieselsiure an- 
zunehmen hat. ¢ ; 

Das Bor war bisher vollends ein rechtes Stiefkind der Chemie 
Selbst die gréSten Handbiicher erledigten es in einem schmachtige 


1) Ausfihrliche Ubersicht und Vergleichung mit der Kohlenstoff-Chemies 
50, 170. 

2) Vergl. 49, 108. Bezeichnung der fiir die Siliginin- Chemis charakte 
ristischen Verbindungen mit Si-O-Si-Ketten als »Siloxane«: 50, 169, de 
SiH, (0) als »Prosiloxan«: 50, 1769, ; 

3) SigHg nur in unreiner Form. 

*) Z, B. Si(NH)o, SiHN, Sis Na; HeSizO3 (sog. »Silico-ameisensiurb-anhy 
drid«), H2SigO, (»Silico-oxalsiuree) und das durch Farbung auftalleag 
»Silicon« Wohlers. 4 
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ee An einfachen flichtigen Weriaieges nannten sie nur 
'Halogenide, einige Alkylverbindungen (beider Typus: BX;), das 
schwerflichtige Sulfid B3S; und drei Hydride, die 1901 von Ramsay 
und Hatfield in einer vorlaufigen Mitteilung beschrieben worden 
_waren: BH; und zwei isomere B;H;'). Ramsay teilte spiter mit, 
_daB es ihm trotz vieler Bemiihungen nicht gelungen sei, diese Hy- 
dride wiederzuerhalten. Nach unseren Untersuchungen existieren sie 
alle drei nicht. 


Wir gewannen unser Ausgangsmaterial, die Hydride, in der 
fiblichen Weise durch Hinwirkung von Salzséure auf die meist als 
»Silicium-Magnesium« und »Bor-Magnesium« bezeichneten Praparate, 
welche aus Magnesium mit SiO, und B, 0; darzustellen sind. Zur 
Erhéhung der geringen Ausbeuten erwies es sich als notwendig, die 
“Magnesiumverbindungen langsam ‘und gleichmaBig in die Saure einzu- 
tragen *). Nur so lie® sich das 6rtliche Aultreten alkalischer Reaktion 
-yermeiden, gegen welche die Hydride tiberaus empfindlich sind. 
__ »Silicium-Magnesium« und Saure lieferten (49, 111) die Hydride SiH, 
(49, 144; Schmp. —185°, Sdp. —112%, SigHs (49, 147; Schmp. —132.5°, 
Sdp. —15°), SisHs (49, 151; Schmp. —117°, Sdp. + 43°), SisHio (49, 158; 
Schmp. —93.59, Sdp. 80—90°), SisHi. (49, 154; 0°-Tens. 11/2 mm) und 
Sie His (49, 154; Tens. b. Zimmertemp. ca. 1 mm)*). Etwa 1/, des im »Sili- 
“cium-Magnesium« enthaltenen Siliciams ging in Hydride, der Rest in unlis- 
liche »Silico-oxalsaure«, (HgSigQ0.)x, tiber. Das Wesen dieser Reaktion 
und die Frage, warum dabei so viele Hydride nebeneinander entsteher, be- 
‘diirfen noch der Aufklarung. — Die Hydride sind selbstentziindlich. Reines 
Wasser greiit sie kaum an; sobald aber auch nur spurenweise Alkali (z. B. 
gewohnliches Glas) zugegen ist, werden sie schnell zu Kieselsiure und 
-Wasserstoff hydrolysiert. 


Aus den Hydriden gewannen wir die bisher unbekannten Ha- 
dogenide SiH; Hig und SiH: Hlg:, welche zu weiteren bemerkens- 
werten Reaktionen fiihrten. — Anfangs bromierten wir SiH unmit- 
telbar mit Brom (50, 1739). Bequemer laBt sich die Halogenierung 
durch eine vom Standpunkte der organischen Chemie aus recht son- 
derbar erscheinende Reaktion erzielen, namlich durch Kinwirkung von 


) Hp py und H,3B—B = BH. Naheres iiber die Borhydrid- 
Literatur: 45, 3539. : 

») Apparatur: 49, 119; eine vervollkommnete Form wird demniachst be- 
-schrieben werden. : 
%) Ausbeuten an den einzelnen Hydriden: 49, 156; Vergleichung mit den 
-C- und B-Hydriden: 49, 157. Tensionsgleichungen der Hydride und ihrer 
-Abkémmlinge: R. Wintgen, 52, 724. 
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Halogen wasserstoff- ‘aus: ori das Hydrid bei ‘Gegenwart von etwas 
Halogenaluminium als Katalysator: 


Sil, + HCl = SiH; Cl + Ha, 
Si Hz C] + HCl = Sila Cl, + Ho. 


Diese Reaktion verlauft schon bei Zimmertemperatur oder bei maBigem 
Erwarmen sehr glatt. SiH, + HBr: 51, 991; SiH, + HCl: 52, 695; Si, He 
+ HCl: 53, 759. Offenbar ist sie weiterer Anwendung fahig; auch Sub- 
stanzen wie SiH3(CH,) lassen sich so am Silicium chlorieren (52, 708). Es 
treten dabei immer mehrere Halogenierungsstufen gleichzeitig auf. Die ver-~ 
schiedenen Halogenide gehen leicht ineinander iiber, wie die Entstehung von — 
SiH;Cl aus SiH, und SiHyCl, bei Anwesenheit von AICl3 zeigte (52, 719). 
— SiHs Br. (50, 1750), Schmp. —94°, Sdp. +29, selbstentziindlich. SiH» Bro — 
(50, 1752), Schmp. —709, Sdp. 66°, ebenfalls selbstentziindlich, SiH; Cl (32, 


tt 


703), Schmp. —118°, Sdp. —30°. SiH,Cl, (52, 714), Schmp. —122°, Sdp. 
8°, Die beiden Chloride sind nicht mehr selbstentziindlich. Sip Hs Br (53, ; 
765), Schmp. —100°, 0°-Tension 4'/2 em. SieHs Cl, SigHsCly usw. warden ~ 
_ dargestellt, aber nicht isoliert; die bei den mehrfach halogenierten Produkten, 4 
wie bei den entsprechenden Halogen-dthanen, auftretenden Isomerien er- 


schwerten die Gewinnung einheitlicher Stoffe (53, 763). k 
Aus den Halogenverbindungen und Zinkmethyl — wir lieSen 
die stark verdiinnten Dampfe aufeinander einwirken — entstanden 
schon bei gewéhnlicher Temperatur die einfachsten Alkylabkémm-_ 
linge des Monosilans. Nicht mehr selbstentziindlich und in ihren 
Higenschaften zwischen SiH, und CH: die Mitte haltend, treten sie 
an den Anfang der langen Reihe bereits bekannter komplizierterer 
Alkyl-monosilane. 
_ SiH3(CHs) (52, 705, Schmp. —156.5°, Sdp. —57° “SiH, C1(CHs) (52, 
708), Schmp. —134°, Sdp. +8". SiH Cl2(CH3) (52, 713), Schmp. ca. —93%, 
0°-Tension 14 em. SiH2(CH;) (52, 710 und 720), Schmp. —1509, Sdp.\ 
—20°9, oy 
Unerwartete Reaktionen ergaben sich, als wir versuchten, die 
Wurtzsche Reaktion auf die Silicium-Chemie zu iibertragen, und 
~ Alkalimetall (flissiges “Kalium-Natrium oder Natrium-Amalgam) 
zunachst auf SiH:Cl, dann auch auf Si,H, und SiH Ch einwirken 
lieBen (54, 524). In allen diesen Fallen bildete sich SiH, neben 
H-armen, festen, nicht fliichtigen Kondensationsprodukten. 
Bemerkenswerte Vergleiche mit den organischen Aminen ge- 
statteten die aus den Chloriden und NH; entstehenden Stickstoff-. 
verbindungen (54, 740), Es wurde schon erwabnt, daf man bis-| 
her nur nichtfliichtige Verbindungen der drei Elemente Si, H und 
N kannte: (SiN H2)x, (SiH N)s, (Siz: Ns)x u. a.m. Wie wir fanden, 
reagiert SiH;Cl mit NH; schon bei Zimmertemperatur sofort. 
(SiHs);N wurde als selbstentztindliche, im tibrigen bestaindige Flissig- 
keit (Schmp. —106°, Sdp. 52°) ‘isoliert: 3SiH3 Cl + 4NH; = (SiH;); N 
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+ 3NEH Cl. Durch Wasser wird es zersetzt: (SiH;);N +6H,0O 
- 3SiO, + NH; + 9H2. SiH;(NH2) und (SiH;2NH lieBen sich 
-faicht fassen. Letzteres zerfallt in eigentiimlicher Weise: (SiH;), NH 
4=Si, + SiH,(NH), wiederum eine Reaktion ohne Seitenstiick in 
Wier organischen Chemie. Sobald man tiefer in die Chemie des Sili- _ 
, }eiums eindringt, merkt man iiberhaupt, daB sich die bekannten Re- 
ktionen der organischen Chemie nur in den seltensten Fallen auf 
- }ilie Silicium-Chemie iibertragen lassen, wie man es, durch die Ahn- 
‘ lichkeit der Formeln verftihrt, zanachst wohl erwartet. Das letzt- . 
enannte SiH2(NH) bildet sich auch aus SiH2Cl, und NH3: SieCh 
' }43NH; = SiH,(NH) + 2NH.Cl. In monomerer Form ist es, hierin 
~ ban CH3(NH) erinnernd (welches ja in das bekannte Hexamethylen- 
fetramin Co Hi. N, iibergeht), unbestandig und polymerisiert sich zu 
wBerlich kieselsiure-dhnlichem, unléslichem [SiH,(NH)]x. Aus L6- 
_ }sungen von SiH, Cl, und NH; in Benzol erhalt man eine benzolische 
_ WLésung von [SiH:(NH)]x; in dieser ist der Polymerisationsgrad x; 
* |tder Gefrierpunktserniedrigung zufolee, 7—8. Die unléslichen Poly- 
-}meren haben zweifellos noch viel gréBere Molekitile. Diese Silicium- 
yamine unterscheiden sich von den Methylaminen dadurch erheblich, 
daB sie weder Halogenwasserstoffsalze noch dem (CH3);NCI glei- 
chende Anlagerungsprodukte liefern. Halogenwasserstoff zersetzt sie 
| vielmehr schon bei Zimmertemperatur schnell unter quantitativer 
Riickbildung der Halogen-monosilane; z. B.: (SiHs);N + 4HCl 
= 3SiH;Ci+ NHiCl. Auch aus [SiH,(NH)}x entsteht durch HCl, 
J allerdings weniger glatt, wieder SiH, Ch. 

Die Einwirkung von Wasser bewirkt sofortige Hydrolyse 
‘der Halogen-silane. Beim SiH;Cl oder SiH; Br fihrt sie, wohl tiber 
die Zwischenstufe des SiH;(OH) hinweg, zum Disiloxan (Si:),0 
ein, auch beim Erhitzen, recht bestandiges, nicht selbstentziindliches 
Gas (50, 1755; Schmp. — 144°, Sdp. —15°) von derselben Fliichtig- 
keit wie Si2Hs. Bei langerer Beriihrung mit Wasser wird es, gleich 
den meisten Siliciumverbindungen, zu Kieselsdure (und Wasserstoff) 
hydrolysiert. Da®S es die nach der Darstellungsart zu erwartende 
Konstitution H;Si.O.SiHs besitzt, lie® sich dadurch nachweisen, daB 
es bei erschépfender Chlorierung in das schon bekannte (SiCl:),0 
iiberging (50, 1760). (SiH3):O0 war die erste fltichtige Verbin- 
dung der Elemente Si, H und O. Interessant ist, daB es unter ge- 
wissen Bedingungen ise yon teilweise zerflossenem Phosphor- - 
pentoxyd) die Zersetzung (SiHs),O0 = SiH, + [SiH(0)Jx erfibrt’), 
die dem erwahnten Selbstzerfall des (SiH;), NH: 


1) Verdffentlichung demnachst. 


- 


(SiHs)2 NH SiH, + [SiH2(NH))x 


entspricht. Uberhaupt weisen die O- und N-Siliciumverbindangen 
mancherlei Abnlichkeiten auf. SiH»Cl und SiH,Brs lieferten bei - 
der Hydrolyse das Prosiloxan, SiH,(O); es existiert in fliichtiger 
-monomerer Form nur ganz voriibergehend und kondensiert sich sehr — 
schnell zu Polymerisationsprodukten [SiH (O)Jx: SiH» Hig, + H:0_ 
— [SiH,(0)]x + 2HHlg (50, 1764; 52, 1851). Auch hier lassen sich — 


durch Hydrolyse benzolischer SiH Cl,-Lésangen benzol- lésliche Poly- 


mere erhalten; x ist bei ihnen etwa 6. Die weitere Polymerisation 


fibrt zu noch starker kondensierten, unléslichen Stoffen, di auBer- 


lich der Kieselsaure gleichen, sich von ihr aber dadurch unterschei- 


den, daB® sie von Alkali unter Wasserstoff-Entwicklung hydrolysiert 
werden: [SiH,(O)]x + 2NaOH — Na, SiO; + 2H». Sie Shneln dem 
ebenfalls hochpolymeren ({SiH(O)],0)s (»Silico-ameisensaure- 
anhydrid«), welches, wie man schon lange wei®, aus SiHCls und 
Wasser zu erhalten ist. — Aus Si. H; Br und Wasser entsteht (Sis Hs) O 
als Jeichtfliichtige, benzol-lésliche Flissigkeit (53, 766). 


~-Lehrreich ist. digg Aateleich ung der Hydrolyseprodukte 
des SiH,-und GH# 


zs _-& Si Hs (OB) % (SiHs),0 Giestandides Gas), 

: SiH,(OH)s —> [SiH 9(O)]x (kieselsaure-abnlich, hochpolymer), 
SiH(OH)s —> ({SiH(O)}yO)x (kieselsiure-abhnlich, hochpolymer), 
Si(OH), —> [SiO(OH)s)x (Kieselsdure, hochpolymer) —> (SiO,)x, 

(ebenfalls hochpolymer). 
B. CH3(OH) (Methylalkohol, flichtig, niedrigmolekular), 
CH3(OH)2 —»> CH3(O) (Formaldehyd, monomer) —> [CH3(0)]x 


. 


, 


¢ (vielerlei Polymerisationsprodukte), 
: CH(OH); —»> CH(O)(OH) (Ameisensiure, flichtig, . niedrigmole- 
kular), - 
C(OH), —> CO(OH) (Kohlenséure) —> COz (flachtig, monomer). 


Die Polymerisationsfahigkeit steigt bei den Monosilan-Oxyden 
mit der Sauerstoff-Aufnahme und erreicht ihren Hoéhepunkt bei der 
Kieselsiure. Bei den Methan-Abkémmlingen neigt nur der Form- 
aldehyd zur Kondensation. Doch hilt sie sich in m&Bigen Grenzen 
und fihrt zu Produkten (Paraformaldehyd, Oxymethylen, Zucker, 
Starke u.a.), die noch groBe chemische Verwandlungsfahigkeit be- 
sitzen und die auch leicht wieder in fliichtige Verbindungen, z. B. 


bei erschépfender Oxydation in COz, tibergehen. Der Kohlenstoff 


entwickelt etwa gleiche Affinitat gegeniiber positiven Liganden 


(Wasserstoff) und negativen Liganden (Sauerstoff).. Darauf beruht 
in erster Linie die Mannigfaltigkeit der Koblenstoff-Chemie, z. B. der 


unendliche Reichtum an leichtveranderlichen Verbindungen von C, 
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}( und O, zu denen ja so wichtige Kérperklassen wie die Fette und 
e@hlehydrate gehoren. Anderseits ist die Gasnatur des CO; die 
-tundlage fiir den Kreislauf des organischen Lebens. Nachdem 
er Kohlenstoff im Kérper der Pflanzen, Tiere und Menschen und 
such im Erdboden die mannigfaltigsten chemischen Umwandlungen 
abren hat, ersteht er immer wieder als gasférmiges Kohlendioxyd, 
‘Nberall hindringend und bereit, sich neu reduzieren zu lassen und 
“eine chemischen Abenteuer fortzusetzen. 
_ Anders beim Silicium! Bei ihm tiberwiegt, entsprechend seinem 
sositiveren Charakter, die Affinitat gegentiber negativyen Liganden: 
indungen zwischen Silicium und anderen Elementen (H, S, N, Cl, 
T usw.) werden gesprengt, sobald das Silicium Gelegenheit findet, 
lich mit den starkst negativen Elementen (0, F) zu vereinigen. Fast 
ie Silictumverbindungen werden daher durch Wasser »hydrolysiert« 
and in Kieselsaéure verwandelt. Die zweite charakteristische Eigen- 
schait des Siliciums ist, da sich viele seiner Verbindungen poly- 
erisieren und in sehr hochmolekulare, nichtfliichtige, duBSerlich 
ieselsaure-ahnliche Stoffe tibergehen. Das Vorherrschen der Sauer- 
off-Affinitat und die Polymerisation der oxydischen Verbindungen 
angen die chemischen Umwandlungen in die eine Richtung zur 
jeselsiure. Auf unserer Erde mit ihrer sauerstoff- und wasser- 
aaltigen Atmosphare kann das Los des Siliciums nur die »Petrifi- 
}eierung« sein. Die chemischen Eigenschaften machen es diesem 
‘Element unméglich, gleich dem Kohlenstoff zum Mittelpunkt eines 
organischen« Lebens zu werden. Die vonguns beobachtete Poly- 
merisation des monomeren SiH3(O) zeigt die Wege, welche aus dem 
ikleinen, dem Laboratorium vorbehaltenen Bezirk der fliichtigen, 
weaktionsfahigen, an die organische Chemie erinnernden Siliciumver- 
ibindungen in das tote Reich der Kieselsauren und Silicate fihren. 


“Die Untersuchung der Borhydride bereitete auSerordentliche 
yexperimentelle Schwierigkeiten'). Neben der Geringfiigigkeit der Aus- 
\beuten — wenige Gramme aus Kilogrammen »Bor-Magnesium«*) — 
istérte der Umstand, da das iiberwiegend aus Wasserstoff bestebende 
»Rohgas« infolge der unvermeidlichen Verunreinigungen des techni- 


3) 45, 8543; 47, 3115. Wir haben die Darstellung und Higenschaften 
‘der Borhydride neuerdings noch einmal eingehender untersucht und wollen 
dariber bald berichten. Die Ergebnisse werden hier schon berick- 
‘sichtigt. : 

2) Der Mechanismus der Hydridbildung aus dem »Bor-Magnesium« ist 
noch durchaus dunkel. Wermutlich entstehen die Borhydride nicht aus Mag- 
nesiumborid, sondern durch die Reaktion zwischen der Siure und Magne- 
sium-»Hypoboraten«, die:sich im »Bor-Magnesium« befinden. 


ee ee aS, eee 


schen Magnesiums auch GOs, H2S und die ganze Reihe der Siliciu 
hydride enthielt. Durch miihsame Fraktionierung') isolierten wir ai 
dem »Rohgase« reines Bi Hip (45, 3558; 47, 811 und 3115), welche 
zum Ausgangsmaterial fiir die meisten anderen Verbindunge 
wurde. 4 

Wir gewannen an reinen Hydriden: a) BoHe (46, 1966 und 3353; 
47, 3117), Schmp. —169°, Sdp. — 91°; entsteht beim langsamen Zerfall des 
BsHip. b) BaHio (45, 3558), Schmp. —120°, Sdp. 18°; Bestandteil des »Roh- 
gases«; Ausbeute: ca. 100 ccm Gas aus 100g »Bor-Magnesiume; zerfall 
schon bei Zimmertemperatur und miBigem Erwarmen (46, 1959), wobei sic 1 
viele andere Hydride bilden. c) B;Hg, flissig, Schmp. —47°, 0°-Tension 
64mm; beim Erwarmen von ByHyo auf 100°; kleine Mengen auch im »Roh- 
gas<. d) BesHio, flissig, Schmp. —65°, 0Tension 7mm; im »Rohgas«?), 
e) BioHys (46, 3354; 47, 3119), eigentiimlich stechend riechende, leicht sub- 
limierbare, in Alkohol, Benzol usw. lésliche Krystalle; Schmp. 99.5°; beim 
Erwirmen von B;H¢ oder ByHio entstehend; auch im »Rohgas«. . 

Diese fiinf Hydride sind farblos, nicht selbstentziindlich, a bis d 
riechen unertriglich widerlich und verursachen schon in kleinsten 
Mengen eingeatmet Kopfschmerzen und Ubelkeit. AuBerdem lieB 
sich die Existenz noch vieler anderer fester Borhydride nachweisen 
(46, 3365), welche durch Farb- und Léslichkeitsunterschiede zu cha- 
rakterisieren waren. Die wasserstoffarmsten von ihnen Shneln dew 
braunen elementaren Bor. 5 

Bei gewdhnlicher Temperatur sind B;Hs und B; Hs recht 
bestandig. BeHio geht langsam unter Abspaltung von Wasserstoff in 
feste krystallinische farblose und gelbe Hydride -tiber. Bei weitem 
am zersetzlichsten ist ByHio. In der Kalte zerfallt es hauptsichlich 


’- in Wasserstoff, Bs Hs und B;Hy, in der Warme in Wasserstoff, B; Ho, 


Be Hio und borahnliche Hydride. Primar erfolgt offenbar die Bildu 
der borreicheren Hydride und des Wasserstoffes. Verlduit die Reak- 
tion langsam, bei gewohnlicher oder maBig erhdhter Temperatur, s¢ 
reduziert der nascierende Wasserstoff einen grofen Teil des noch un- 
veranderten BsHio zu BaHe. Die Reduktionswirkung des beim 
Selbstzerfall von B,yHio entstehenden Wasserstoffes ist sehr stark: 
Z. B. wird SizHs, welches man dem ByHip beimengt, ganz zu SiH 
reduziert. } = 


) Die fiir die Isolierung und fiir die Untersuchung der Borhydride be- 
nutzte Apparatur (vergl. die S. 146/147 wiedergegebene Abbildung) umfabte 
tiber 50 Einzelteile und ebensoviele Quecksilberyentile, 

2) Die ia der ersten Mitteilung (45, 3565) unter Vorbehalt als BH 
beschriebene Substanz, von der wir damals schon yermuteten, daf sie viel- 
leicht nicht einheitlich sei, hat sich als ein Gemenge yon ByHyio, B;H» und 
Bs Hio erwiesen. 


‘ 
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In der Hitze, beim Durchleiten durch ein tiber 250° warmes 
hr, zerfallen B,Hs (Hauptprodukte: Bor und Wasserstoff) und 
34 Hin (Bs He, Bs Hs, Bs Hio, schwerfliichtige, fliissige und feste, farb- 
“ose, gelbe und braune Hydride) sehr leicht, B; Ho recht schwer (im 
‘wesentiichen Bor und Wasserstol!), BsHi) ziemlich schwer (neben 
‘Bor und Wasserstoff eine kleine Menge schwerfliichtiger Hydride). 

' Die Borhydride geben eine Fille merkwirdiger Umset- 
‘zungen. Alle folgenden Reaktionen vollziehen sich schon bei ge- 
wohnlicher Temperatur. 

Wasser hydrolysiert die H-reichen Hydride — B.He augen- 
}blicklich, Bs io ziemlich rasch, Bs; Ha und Be Hiy nur langsam — zu 
‘Borsdéure und Wasserstoff, z. B.: 

B. Hs + 3H20 = B,O3 + 6 Ha, f 
Be Hin + 9H20 = 3B, Os + 14H. 

Alkalilauge fihrt zu eigentiimlichen »Hypoboraten«. So 
bildet sich (47, 810) aus BzHe oder BsHio und starker Kalilauge 
unter Wasserstoff-Entwicklung quantitatiy ein krystallinisches, hygro- 
skopisches Salz KOBHs: 

Bz He + 2YKOH = 2K OBH; ad Ha, 
Bs Bio + 4KOH = 4KOBH; + Hs. 


Das Salz zerfallt beim Erhitzen, wobei u. a. metallisches Ka- 
lium auftritt. Die waGrige Losung besitzt charakteristisch starkes 
Reduktionsvermégen, fallt z. B. aus Kupfersalzlésung Kupferwasser- 
| stoff, aus Nickelsalzlésung schwarzes Ni2B. Die dem Salz zu- 
grundeliegende Saure ist unbestandig; beim Ansiuern der Loésung 
‘entstehen sofort Borsaiure und Wasserstoff:. 


KOBH; + HCl + 2H,0 = H; BO; + KCl + 5H. 


Bs Hs und BsHip werden von Laugen zunachst ohne Wasserstoff- 
Entwicklung aufgenommen. Ans&uern der Lésungen fihrt wiederum 
zu Borséure und Wasserstolf; die Reaktion verlauft aber nur lang- 
sam und braucht mehrere Tage, um vollstandig zu werden. Hier 
entstehen offenbar vortibergehend haltbarere » Unterborsaurens. 
Derartige Stoffe von niedrigerer Oxydationsstufe als B2O3 beobach- 
teten wir auch bei anderen Gelegenheiten2), darunter auffallend be- 
stindige, die selbst durch starke Oxydationsmittel nicht zu Bor- 
sAure zu oxydieren waren (47, 824). 

Sonderbar verlauft die Chlorierung und Bromierung der 
| Hydride (47, 3115). Die Halogene wirken auf B;He, BsHio und 


1) Auch Travers und Ray haben neuerdings unmittelbar aus dem »Bor- 
- Magnesium« ahnliche Verbindungen erhalten. 
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“Bia Hy, ausschlieBlich H- -substituierend. Am eingehendsten unter- 
suchten wir die Bromierung des B2 He (47, 3124). Bs Hs Br (47, 3138) 


laBt sich als unbestandiges Gas (Sdp. ca. 10°) isolieren. Bs Hi Bro, 
BH; Brs usw. sind nicht existenzfahig, sondern verwandeln sich, wo 
sie zunachst wohl entstehen, schnell einerseits in BBrs, anderseits in 
B.H;Br und weiter in BaHs. Auch anfangs einheitliches B,Hs Br 


enthalt nach kurzem Stehen BBrs und B;H¢1). Bei den Chloriden 
liegen die Verhialtnisse Aahnlich; BeH;Cl ist ebenfalls héchst unbe- 
standig. Bemerkenswert ist, dai sich die der organischen Chemie 


3 


fremde Jialogenierung mittels Halogenwasserstoffes und MHalogen- 3 


aluminiums wie bei den Siliciumhydriden auch bei den Borhydriden i 


(B; He) anwenden 1aBt. 


Natrium- Amalgam bewirkt . eigentiimliche Kondensationen; so — 


verwandelt es Be He, Bs Hio und B; Ho restlos in nichtfliichtige Stoffe. 


: 


Ammoniak liefert mit Borhydriden ebenfalls nichtfliichtige Re- 
aktionsprodukte. 1 Vol. B, He reagiert mit 2 Vol. NH3z unter Frei- q 


werden von Wasserstoff. Beim B,Hio scheinen die entsprechenden — 


Volumenverhiltnisse zu sein: 1 Vol. BsHio, 5 Vol. NHs, */3 Vol. Ho. 


3 


Schwer fltichtige Substanzen bilden sich auch aus Acetylen 


und den Borhydriden. -Z. B. vereinigt sich 1 Vol. By Hs mit 3 Vol. 
C;H2 zu einem aromatisch riechenden Kondensationsprodukt. 1 Vol- 


Bio tritt ebenfalls mit 3 Vol. C:H; zusammen; dabei wird aber 


1 Vol. Hz abgespalten. 


GroBe Aufmerksamkeit schenkten wir der Frage, ob denn B; He 


und B,Hyo die einfachsten Borhydride sind oder ob es nicht auch — 
_Borwasserstoffe mit einem Boratom (B,Hx) und mit drei Bor- 
atomen (BzHy) im Molekil gibt. Man wei seit langem, daB Bor- 


alkylverbindungan BAlk; existieren. Wir haben uns ausdriicklich 
iiberzeugt, dafi die Gasdichten von B(CHs); und B(C2 Hs); diesen ein- 


1 


q 


fachen Formeln entsprechen (54, 531); die alten Arbeiten Frank-_ 
lands lieBen in dieser Hinsicht einige Zweifel. Der Nachweis eines — 
B, Hx oder B; Hy ware nicht schwer; besonders B, Hx kann der Beob- 
achtung nicht entgehen, weil es, im Gegensatz zu den iibrigen Bor- — 
hydriden, noch -béi der Temperatur der fliissigen Luft fliichtig sein — 
_miiBte, wie man aus der Lage der Siedepunkte des B.H; (—91°), 
des C,H; (—89°) und des CH, (—161°) mit Sicherheit schlieBen — 
kann. Wir haben nach B, Hx und BsHy gefahndet, wo sich irgend — 
Gelegenheit bot, im Rohgas, in den Zersetzungsprodukten der Bor- — 


_ hydride und bei allen oben erwahnten Reaktionen: Niemals zeigte 


1) Die Unbestandigkeit der teilhalogenierten Hydride findet sich auch bei — 


anderen Nichtmetallen; vergl. 53, 837.- 
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th auch nur die geringste Spur dieser Hydride. Wir stellten weiter 
F : da8 B, He, selbst bis zur beginnenden Zersetzung erwirmt, keine 
- })ssoziation in BH; erleidet. Da ferner der beim Zerfall des Bz Hip 
}tstehende nascierende Wasserstoff, welcher héhere Hydride anderer 

emente (Si, H¢) glatt in die einfachsten Hydride (SiH.) verwandelt, 
1s BsHio selbst nur zu By He reduziert, mu8 man, so miflich es 
uch ist, die Nichtexistenz von Stoffen zu behaupten, schliefen, 
28 B, Hx (und wohl auch B; Hy) nicht existiert und daB BoHe 
er einfachste existenzfahige Borwasserstoff ist. 

So viel von unseren Versuchen. Was sie beim Silicium ergaben, 
ef sich auf Grund des schon Bekannten und nach der Stellung des 
‘iliciums im periodischen System einigermaBen erwarten. Beim Bor 
erachten sie eine Uberraschung. Wo man einfache Analogien mit der 
themie der iibrigen Nichtmetalle voraussetzte, so sicher voraussetzte, 
taB die alteren Autoren und Bicher die Existenz eines Borwasser- 
coffes BH; fiir »selbstverstandlich« hielten, 6ffnete sich eine neue 

elt eigentiimlichster chemischer Verhaltnisse. In der Fiille der Re- 
‘ktionen und Verbindungen erinnert sie an die Chemie des Kohlen- 
offes. Freilich ist auch ihr Reich nur das Laboratorium. Alle ihre 
‘ubstanzen ‘sind wasserempiindlich; in der Natur kann das Bor so 
wenig wie das Silicium zeigen, welche chemischen Fahigkeiten in ihm 
i chlummern, und mu8 sich damit begniigen, in der niichternen Rolle 

ier Borséure und der Borate aufzutreten. Fiir die Erforschung des 
‘fWesens chemischer Bindung und der Zusammenhange zwischen Atom- — 
yau und chemischen Eigenschaften diirfte aber gerade diese »latente« 
or-Chemie bedeutungsvoll werden. Ist doch das Atom des Bors nachst. 
‘Henjenigen des Wasserstoffes und des Helinms das einfachste Nicht- 
etall-Atom. 
Die Bor-Chemie gibt manche Ratsel auf. In vielem weicht sie von 
ider Chemie der iibrigen Elemente ab. Da kein Borwasserstoff mit einem 
WBoratom im Molekiil existiert, kann man nicht einmal entscheiden,, 
Jewie grof eigentlich die Wasserstoff-Héchstwertigkeit des - Bors ist. 
‘Nach der augenblicklich bevorzugten Auffassung vom Bau des Bor- 

‘atoms (3 »Valenz-Elektronen«’)) und nach der »Abegg-Bodlander- 
ischen Regel« (Wasserstoff-Héchstwertigkeit + Sauerstoff-Héchstwertig- 

‘keit?) = 8) sollte man erwarten, daB sie 5 sei. Diese Hohe erreicht 
‘sie sicher nicht. — Es mu8 auch auffallen, daB beim Bor die Hy- 
‘dride und die Alkylide im Verbindungstypus (B2Hs; B(CHs)s) ver- 


1) Die imstande sein sollten, noch 5 Elektronen aufzunehmen, um die 
stabile 8-Elektronen-Gruppe zu bilden. 

2) Beim Bor wohl 3. Das Vorkommen hoherer Wertigkeit kann nicht 
als erwiesen gelten, vergl. 47, 3146. 


schieden sind, wihrendwsie doch bei allen anderen Elementen dari 
iibereinstimmen. Vielleicht bildet der Wasserstoff in den einlachst 
Borhydriden den elektronegativen Molekiil- Bestandteil, wie man die 
z. B. beim Lithiumhydrid') anzunehmen hat. Die leichte Abspaltun, 
des Wasserstoffes bei Hinwirkung von Wasser stinde damit in Einklang 

Die Chemie des Bors zeigt besonders deutlich, wie wenig b 
 friedigend unsere theoretischen Vorstellungen von Valenz, Wartpkel 
u, dergl. noch sind und da® die Ubertragung der dem Boden det 
organischen Chemie entsprossenen Anschauungen auf die ibrigen Ele 
mente nicht nur bei »>Komplexverbindungen«, sondern auch bei » Va- 
lenzverbindungen« unméglich ist. 

Uberschaut man, im Besitze des tieferen Einblickes in die Sili- 
cium- und Bor-Chemie, die Gesamtheit der Elemente, so springt die 
besondere chemische Abnlichkeit des Kohlenstoffes mit seinen drei 
Nachbarelementen in die Augen. Die Chemie des Bors, des Siliciums, 
des Stickstoffs: Jede in ihrer Art ein verzerrtes — und vereinfachtes — 
Abbild der Kohlenstoff-Chemie. Im Kohlenstoff sind die chemischen 
Fahigkeiten seiner Nachbarn gleichsam in einem Brennpunkte zu so 
harmonischer Vollendung verbunden und verstarkt, daB man bekannt- 
lich lange geglaubt hat, den Reichtum seiner chemischen Wandlungen 
nur durch besondere geheimnisvolle Krifte erkliren zu k6nnen. 


1) Vergl. Nernst, El. Ch. Z, 26, 823 und 498 [1920]. 
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-Sitzung vom 9. Mai 1921. 


Vorsitzender: Hr. C. Harries, Prasident. 
is 


-Nachdem ‘die Protokolle der Generalversammlung vom 9. April, 
- Besonderen Sitzung vom 9. April und der Gesellschafts-Sitzung 
m 11. April genehmigt sind, erteilt der Vorsitzende Hrn. B. Lepsius 
is Wort zu nachstehendem Nachruf auf 


‘ Kart Lupwic. REMER 


1856—1921. 


Am 6. Marz starb Dr. Karl Ludwig Reimer in Leopoldshall- 
taBfurt nach kurzem Krankenlager. Wer Ende der siebenziger 
hre hier im A. W. Hofmannschen Laboratorium mit ihm zusammen 
vudiert hat, erinnert sich seiner als eines fleiBigen kenntnisreichen 
ij _rbeitsgenossen und seines heiteren, zuverlissigen, liebenswiirdigen 
ind aufrechten Charakters. Bis in seine letzten Lebenstage hat, er 
»ch mit stets gleichbleibender Liebe wissenschaftlich-technischen Auf- 
ben hingegeben und besonders der Kaliindustrie eine erfolgreiche 
latigkeit gewidmet und wichtige Dienste geleistet. 

Am 12. Marz 1856 geboren,.entstammte er zwei bekanuten alt- 
erliner Familien, denn sein Vater war der Verlagsbuchhandler 
‘})ietrich Reimer und seine Mutter eine Tochter des beliebten 
“redigers an der Nicolaikirche, Ludwig Jonas. Nach Absolvierung 
es Kgl. Wilhelmsgymnasiums bezog er im Jahre 1873 die Universitat 
Heidelberg, wo er unter Bunsens Leitung seine chemischen Studien 
-Jeegann, die er dann in Berlin unter A. W. Hofmann und F. Tie- 
nann fortsetzte. Im Jahre 1878 promovierte er mit einer Arbeit 
‘}Uber Aldehyde mehrbasischer aromatischer Oxysiauren<. Dem 
“reundeskreise, der sich damals um W. Will und A. Heinicke 
ildete, dem auch der Verfasser dieser Zeilen angehérte, ist er stets 
wreu geblieben und mit Freuden wurde er empfangen, wenn er in 
pateren Zeiten Berlin besuchte. 


Nachdem Karl Reimer, um die chemische Praxis kennen zu 
Nernen, einige Jahre in der Scheringschen Fabrik titig gewesen, er- 
ielt er einen Ruf als Unterrichtsassistent fiir anorganische Chemie 
no das Universitits-Laboratorium von Professor Franchimont in 
‘Leyden. In den Jahren 1884—1887 war er in der Chemischen Fabrik 
‘von Herz in Wittenberge tatig und trat sodann als Fabrikleiter in 
ie Vereinigten Fabriken zu Leopoldshall-StaBfurt ein. Im Jahre 1901 
wurde er Direktor der Chlorkaliam-Fabrik der Kaliwerke Jessenitz 
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(Mecklenburg) und iibernahm pohlicBhick im Jahre 1908 die Leitut 
der gleichen Fabrik in der Gewerkschaft I. zu GroB-Riihden. 

Nach erfolgreicher praktischer Tatigkeit zog er sich 1912 nach 
Hann.-Miinden zuriick, um sich hier literarischen Arbeiten zu widmen 
Fiir die Zeitschrift »Kalix, das Organ des Vereins der Deutsch 
Kaliinteressenten, ibernahm er das Referat fiir Patent- und Abwasse 
Angelegenheiten, und aus seiner Feder stammen verschiedene Abhand 
 lungen in dieser und in der Zeitschrift fir angewandte Chemie, die 
die fiir die Kaliindustrie so wichtige Frage der Abwasser-Bewaltigung 
behandeln. Auch fiir die noch ungedruckte Neuauilage des Handbuche: 
von O. Dammer hat er eine Reihe von Artikeln, wie iiber die Kali 
salze, die Darstellung von Chlor und Salzsiure aus Chloriden, die 
Krystallisation in Bewegung u. a. bearbeitet, und fiir die Enzyklopadie 
der technischen Chemie von F. Ullmann, Bd. VIII, verfaBte er det 
umfangreichen Artikel: »Natriumsalze«. q 

Geachtet und geschatzt von seinen Fachkollegen, wurde er im 
Herbst des Jahres 1920 als literarischer Mitarbeiter an das Kali 
Forschungsinstitut nach Leopoldshall-StaSfurt berufen. Dieser it 
voller Riistigkeit ibernommenen Tatigkeit hat aber sein uheras! a 
Tod ein allzu friihes Ziel gesetzt. 

Die Anwesenden ehren das Andenken des Dahingeschiedenen 
durch Erheben von den Sitzen. 

Der Schriftfiihrer verliest den weiter unten abgedruckten Auszug 
ausdem Protokoll der Vorstands-Sitzung vom 11. April 1921 


Als: auSerordentliche Mitglieder werden aufgenommen: 


Hr. Kapfhammer,Dr.Joseph, Hr. Dropmann, Paul, Char 


Berlin; lottenburg; 
» Schmid, Dr. Alfred, Bitte » Schmidt, Karl, Remscheid 
: feld; » Witt, Dietrich, Wannsee; 
» Bartels, Dr. Georg, Magde- » Winzer, Hermann, Ebers- 
burg; walde; 
.» Polanyi, Dr. Michael, » Lévenbein, Dr. Adalbert, 
Lichterfelde; Charlottenburg; 
» Knoth, Dipl.-Ing. Georg, » Pfeiffer, Prof. Dr. Ker 
Hannover; . Berghausen; 


» Adler, Hans, Heidelberg; 

» Gottfried, Karl, » ; 

» Viertel, Dr. Artur, Wil- 
mersdorf; — 

» Kary, Erwin, Berlin; 


Fri. Kohn, Dr. Hedwig, Bres 


lau; 
Hr. Badum, Dipl.-Ing. Beast 
Lichterfelde; 


» Ott,Julius ‘Frankfurt (Main), 
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‘la ir, Ostreicher 1 Dipl-Ing. Benes Hr. Birch, Stanley Francis, 


&  AubBig; Kensington, London; 

> : Weber, Dr. Hans, Dee. » van Leennen, Prof. Dr. W. 

» John, Dr. Karl, Mannheim; Storm, Leiden; 

> Firgan, Helmut, Miincher; » Pitter, Karl Eduard, 

» Orthner, Ludwig, » ;.- Berlin; 

> Tochtermann,Hans,» ; » Képke, Reg.-Rat Dr. Otto, 

» Schuster, Kurt, Miinchen; Berlin; 

® Zinth, Eduard, >» 3;  » Meeres, Reg.-Rat Dr. Ernst, 

2 Kuhn, Richard, Miinchen- Halensee; _ 

4 Caen: » Bosselmann, Reg.-Rat Dr. 

» Binapfl, Josef, Mincher; Hugo, Berlin; 

» Wiist, Geh. Reg.-Rat Prof. » Unruh, Dr. Alex v., Char- 
Dr. Pits. Diisseldorf; lottenburg; 

» Buchler,Hermann,Braun- » Fischer, Emil J., Berlin- 
schweig; Schéneberg ; 

> Rose, Dr. Eduard F. O., » Wilke, Helmut, Hann- 

: Berlin; Miinden ; 

» Ostermann, Karl, Ham- » Lange, Dr. Hans, Tam- 
burg- Billbrook ; mertors; 

2 Simon, Prof. Dr. Hein- » Aartovaara,Dipl.-Ing.Gu st. 
rich, Charlottenburg; A., Helsingfors. 

Als auBerordentliche Mitglieder werden vorgeschlagen: \ 


Fr. Szeg6, Dr. Anna, Prager Str. 16, Berlin W. 50 (durch 
A. Hesse und L. Spiegel); 

Hr. Weidenhagen, Rudolf, Konstanzer Str. 58, Berlin W. 15 
(durch A. Thurm und F. Woltheim); 


» Réhler, Dr. H., EHisenbahnsir. 47, (durch 
Leipzig-Neustadt H. BoBhard 
» Steinitz, Dr. K., Weststr. 10, Bitter- und 
feld D. Strau8); 


Wahl is : 
» ahl, Ottmar, Luisenstr, 30, | tlsruks (aden) 


Roth, L i ‘ 
vat perme cl peaches ae (durch K. He&B 
» Bessaritsch, Rista, Gerwig- : : 
und W. Weltzien); 
str. 16. 
-» Brill, Prot. Dr. Harvey C., Miami University Oxford, 
Ohio (durch W. Hale und H. Jost); 
» Kesseler, Dr. Hans, Claudiusstr.1, Kéln (durch A. 
Darapsky und EK. Miller); 
» Human, Dr. Alfred, Chemische Werke H. Raab & Co., 
Roermond (Holland) (durch W. Treff und H.Geide); — 
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Hr. Krause, Hugg, Im Weingarten 4, Iserlohn (durch P. 
Askenasy und K. HeS); 
>» Grillitsch, Dr. Josef, Wahringerstr. 95, 


Wien XVIII 
» Kittl, Dr. Theodor, Castellezgasse 15, 
; (durch 
Wien II B. Link 
» PSenica, Dr. Nikolaus, Staatsgewerbe- aera 
: und 
schule, Agram (Jugoslawien) H Sal 
» Schon, Dr. Ludwig, Ottakringerstr. 24, heratoe: 
terra); 


Wien XVI 

» Waldmann, Dr. Edmund, Agnesstr. 38, 
Klosterneuburg b. Wien 

>» Wildman, Prof. Ernest A., Earlham College, Richmond, 
Ind., U.S. A. (durch W. Noyes und R. Adams); 

» Lipovatz, Nikolaus, Bismarckstr. 13, Charlottenburg 
(durch H. Simonis und A, Schénberg); 

» Kreidl, Dr. Ignatz, Sebastian-Kohlgasse 3/9, Wien XXI 
(durch W. Herzog und A. Jolles); 


» Martini,Ing. Franc. Stabilimento Sipe, 
de, ; Cengio, Liguria It. 

» Fiume, Dr. Ere-. (durch E. Nélting und 
zardo dal, G. Frey&); 


» Pfyl, Reg.-Rat Dr. Balthasar, Siegmundshof 12, Ber- 
lin NW (durch F. Auerbach und G. Reif); 

» Hart, Joachim, Fasanenstr. 53, Berlin W.15 (darenR: 

» Hahn, Helmut, . Berchtesgadenerstr. 12, i 


Berlin W. 30 ites: 

» Emsmann, Wulff Hugo, Schliiterstr. 26, sim nian | 
Charlottenburg 4 se 

» Bohm, Apotheker Theodor, Yorck- a 
str. 38, Berlin W. 57 (durch 

» Trénel, Max, Podbielski-Allee 83, H. Thoms 

‘ Dahlem und R. 
>» Perling Artur,  Peschkestr. 9, Wilkendorf); 


Steglitz 

» Simon, Dr. Helmut Rich., Habertdvallee 2, Grunewald 
(auch R. Jacoby und E. Friederich); 

» Epple, Paul, Quellenstr. 26, Cannstatt 


d : 
» Balz, Ginter, Kénigstr. 16, © Pesce 
» Hellriegel, Walter, Libanonstr. 75, | && ad 7 
Fri. Hiizel, Elisabeth, Hélderlinstr. 46, | 3 Schmidt 
¥ 


Hr. Habermaas, Kurt, Lenzhalde 4, 2) 
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. Gnamm, Helmut, Hélderlinplatz 1, \ 


Burkhardt, Adolf, Silberburgstr. 133, 
Miller, Manfred, Hegelstr. 47, 


Stuttgart 


Fri. Stasche, Marie, Gau8-Str. 39, (durch A. 
Hr. Lindner, Fritz, Stafflenbergstr. 42, Gutbier 
» Schieber, Rudolf, Kasernenstr. 10, uod J. 
> Hutzenlaub, Eugen, Gartenstr. 8, Stutt- | Schmidt); 
gart-Gaisburg 
» Knoll, Alfred, Seelbergstr, 10, Cannstatt 
>» Pabst, Edgar, Johannesstr. 19, Stuttgart 
» Menfert, Fritz, Bliicherstr.35, Bonn \ (durch H. Meer- 
>» Krechmeyer, Heinz, Diirenstr. 29, wein und 
Godesberg (Rhein) K. van Emster), 
>» Dehnclow, Arnold, Berliner Str. 14, 
Zehlendort ae 
>» Ludewig, Stefan, Kyffhauserstr. 14, (durch 
Berlin W. 30 A. Rosenheim 
» Vollmer, Friedrich, Hubertusstr. 52, und 
Lichtenberg | R, J. Meyer); 


Zickermann, Johannes, Carmer- 
str. 17, Charlottenburg 

Keiner, Dr. Erich, Kaiser-Friedrich-Str. 3, Halensee 
(durch E. Marckwald und F, Frank); \ 

Nieh, Tangku I., Nestorstr. 13, Wilmersdorf (durch A. 
Rosenheim und R. J. Meyer); 

Bodnar, Dr. Johann, Debréi ut 17, Budapest II (durch 
G. Zemplén und F. Mylius); 

Frankfurter, Hofrat Dr. Salomon, Ring 
des 12. November, Wien I 

Lieb, Dr. Hans, Kirchengasse 13, Graz 

Saliger, Emil, Abonyi utca 25, Buda- 


pest VII 
Miller, Prof. P. T., Universitat Laramie, (durch 
Wyoming, U.S. A. F. Mylius 
Grolig, Moritz, Joh. Jos., Siebenstern- und 
gasse 14, Wien VII H. Jost); 
Klein, Paul, Prinzregentenstr. 75, Wil- 
mersdorf 


Orrmell,. Aron, Kilafors (Schweden) 
Kresse, Dipl.-Ing. Alwin, Philippstr. 9, 
Berlin NW. 6 - 


- Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. LIV. A 12 


Fiir die Bibliothek sind als Geschenke eingegangen: 


PSenica, N., Die nitrierte Nesselfaser. Leipzig und Wien 1921. 


. Wahl, Prof. Dr. Gustav, Speersort, Hamburg (durchil 


> a 


P. Rabe und F. Paneth); : 
W5lm, Apotheker Max, M. W6lm Komm.-Ges., Spangen- 
berg (Bez. Kassel) (durch L. Spiegel und M. Pflicke); — 
Zsivuy, Viktor, National-Museum, Budapest (Ungarn) ~ 
(durch L. von Ilosvay und G. Zemplén); : 


Pfautsch, Hans, Hauptstr. 31, Staaken (durch 
Junker, Erich, Kleinow, Ludwigslust IK RAS 
(Mecklenburg) Hofmann ~ 
Szezesny, Georg, Ulmenallee 30, und 4 
Westend E. Krause); — 
Armbruster, Gustav, Garten- ; 


Karlsruhe (Baden) 


Hafelin, Dipl.-Ing. Gerh., (durch H. Rheinboldt - 
Sofienstr. 11, und P. Pfeiffer); ; 
Siegert, Hans, Arcisstr. 1, Miinchen (durch K. Fajans _ 
und K. Freudenberg); ‘ 


Boj Dipl.-Ing. 
ee "8 Kaiser- Wilhelm-Institut, Faraday- — 


Hecker, wiplihiy. - weg 4/6, Steglitz (durch 
ae eA O. Herzog und M. Bergmann); ~ 


str. 54, 


str. 25a, (durch R. Schenck 


Ludwig, Richard, Maximilian- Minster i. Westf. 
Scheffer, Alfred, Kanalstr, 22, und. Weitz). 


1061. G 
1118. Istrati, C. I. und Longineseu, G. G., Curs Metodie de Chimie. 
‘Bucarest 1915 und 1920. ; 
1189. Hjelt, Edv., Gustaf Matsson. Helsingfors 1920. 
2325. Meyer, Hans H. und Gottlieb, R., Die experimentelle Pharmako- — 
) logie. Berlin und Wien 1921. 
| . 

In der Sitzung wurden folgende Vortraige gehalten: : 

1. H. Bucherer: Die organischen Sulfit-Reaktionen. — Vorgetragen 4 


2. I. Traube, P. Klein: Uber den Zustand schwer léslicher und 


vom _Verfasser. yi 


beschrankt léslicher Stoffe in Wasser und anderen Lésungs- 
‘mitteln, — Vorgetragen von Hrn. I. Traube. 


"i Traube, P. Klein: Sichtbarkeit von Submikronen mit bloBem 
Auge. — Vorgetragen von Hrn. I. Traube. 

, Tiede, P. Wulff: Die Umwandlung der Fluorescenz organischer 

Verbindungen in Phosphorescenz mit Hilfe von Borsiure. 

(Mit Demonstrationen.) — Vorgetragen von Hrn. E. Tiede. 


Der Vorsitzende: Der Schriftfiihrer: 
C. Harries. ‘ F. Mylius.: 


Auszug aus dem 


Protokoll der Vorstandssitzung 
vom 11. April 1921. 


Anwesend die HHrn. Vorstandsmitglieder: A. Stock, E. Beck- 
mann, J. y. Braun, S. Gabriel, 0. Hahn, B. Lepsius, W. Marck- 
wald, R.J.Meyer, F.Mylius, W. Nernst, A. Rosenheim, H. 
Thoms, W.Traube, sowie der beratende Redakteur des Beilstein- 


Handbuchs Hr. P. Jacobson und der Verwaltungssekretar Hr. H. Jost. 


24. Vielfachen Anregungen entsprechend, setzt der Vorstand den 
Beginn der Gesellschaftssitzungen von Juni d. Js. ab ver- 
isuchsweise auf 61/2 Uhr piinktlich fest. 

25. Der Vorstand kooptiert laut §12, vorletzter Absatz, der 
‘Satzungen an Stelle des zum. auswartigen Vizeprasidenten gewahlten 
Hrn. C. Bosch Hrn. J. vy. Braun, der Berlin verléBt und infolge- 
dessen satzungsgemaB als stellvertretender Schriftfiihrer ausscheidet, 
zum auswartigen Ausschufmitglied. Fir Hrn. J. v. Braun 
wird Hr. O. Hahn zum stellv. Schriftftihrer, an Stelle von Hrn. 
O. Hahn Hr. H. Leuchs, der in der Generalversammlung die nachst- 
héchste Stimmenzahl erhielt, zum einheimischen Ausschu8mit- 
glied kooptiert. 


Der Vorsitzende: Der Schriftfiihrer: 
A. Stock. F. Mylius. 


Buchdruckerei A. W. Schade, Berlin N., Schulzendorferstr. 26. 


r Bite der Deutschen Chemischen Gesellschaft 
W Nr. 7. ord Abteilung ‘A (Vereinisnachrichten) — ge - Juli 


Sine sev iaaus aon. 


-Vorsitzender: Hr. s Harries, Tolan 


Das Protokoll der wee vom 9. Mai fedet die: Ca 
m Versammlung. MHierauf macht der, Vorsitzende die folgende Mit 
ng: 

sich habe die andet Pilicht, Ihnen Mitteilung 2 zu "machen von 
em. schweren Verlust, der unsere Gesellschaft. betroffen -hat. . 

wr Nacht vom 4. zum 5. Juni starb in Jena an. den A paieA ca 
uirnschlages unser fritherer Prisident und Vizepriisident, Hr, Geh. 
‘frat Prof. Dr. ‘8 ies 


Lupwig: Knorr. 


_ Unser Vorstandsmitglied, Hr. Reisenegger, war als Vertreter 
iserer Gesellschaft bei der Trauerfeier anwesend und hat am Sarge 
}s Dahingeschiedenen einen Kranz niedergelegt. 

Die HHrn. Pschorr und Reisenegger haben uns den folgen- 
vn Nachruf ant den Verstorbenen zur Verfiigung gestellt. Die eit: 
»hende Wiirdigung der wissenschaftlichen Bedeutung Knorrs mus 
mem ausfiihrlichen Nekrolog vorbebalten bleiben. 

_»Noch sind nicht ganz 2 Jahre vergangen seit dem Tode ‘Emil 
jischers, und schon betrauert die Deutsche Chemische Gesellschatt 
d die wissenschaftliche Welt den Heimgang seines 4ltesten und be- 
sutendsten Schiilers, Ludwig Knorr. Rela Oe nahm ihn Heated und 
mft aus seiner Tatigkeit. & : 

Ludwig Knorr, geboren 1859, entstammt einer bekannten und 
ochgeachteten Biirgerfamilie Miinchens, wo er seine Kindheit verlebt 
d nach Absolvierung des Realgymnasiums vom Herbst 1878 ab an 
-dolf Baeyers Institut Chemie studierte, dessen anorganische Abtei- 
ing Emil Fischer unterstellt war. Als Magnus Bésler, Fischers 
ster Assistent, in dié Technik zur Badischen Anilin-: und Sodafabrik 
\bertrat, nahm Fischer Knorr, ‘der ein Jahr lang auch in Heidel: 
rg bei Bunsen studiert hatte, zum Privatassistenten und ‘zog ibn 
mit schon in jungen Jahren zur innigen Mitarbeit im’ Forschung-und 
Ynterricht heran. Aus dieser Zusammenarbeit entwickelte sich'zwischen 
wehrer ‘und Schiiler ein Freundschaftsbund fiirs Leben. Mit der Er- 
énnung Emil Fischers zum ordéntlichen er in’ n' Erlangen: ‘20g 
‘Berichte d.D. Chem. Gesellschaft: Jahrg:LIV) “| Ra bay : SS (sc 
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auch Knorr dorthin, weniger dem inneren Drang, in Erlangen zu ' 
folgend, als seiner Liebe und Verehrung zu seinem Lehrer und Meisté 
gehorchend. Anfangs bekleidete er dort die Stelle des Privatassistente 
yom Jahre 1880 ab aber begann er durch selbstandige Arbeiten si 
fiir die akademische Laufbahn vorzubereiten. In die Erlanger 
falit Knorrs aufsehenerregende Synthese des ersten brauchbaren Fiebe 
mittels, des Antipyrins, das er mit Filehne zusammen zum Seger 
der Menschheit in den Arzneischatz einfiihrte und das den Anspor 
zu dem gewaltigen Aufschwung gab, der sich alsbald auf dem Gebiete 
der Herstellung kiinstlicher Arzneimittel vollzog. 4 

In Erlangen promovierte Knorr, dann folgte er seinem Leh 
nach Wiirzburg, wo er sich habilitierte und rasch zum Extraordinariv 
auiriickte. Knorrs Arbeiten machten die wissenschaitlichen chemische 
Kreise auf ihn aufmerksam, und so war es nicht mehr iiberrascher 
daB er in noch jungen Jahren als ordentlicher Professor fiir Chemie 
nach Jena berufen wurde. Dieser Stellung ist er Zeit seines Lebens 
treu geblieben, eng verwachsen mit der von sonnigen Hiigeln um- 
rabmten Stadt und ihrer alma mater. GroB ist die Zahl seiner Schiiler 
die seiner Lehre und seinem Beispiel und Einflu8 ihre eigene Ent 
wicklung und spatere Stellung verdanken und die mit aufrichtiger 
Liebe und Verehrung an ihm hingen; denn Knorrs Schiiler sein, hief 
sein Freund. sein. 

Wie Knorrs auBere Erscheinung den Eindruck eines starker 
stolzen Mannes machte, so war auch sein Charakter; er hatte vie 
Humor und war ein gerader auirechter Mann, der seine Meinung ohne 
Riicksicht auf hoch oder nieder zum Ausdruck brachte und fiir der 
der sehdne Vers von Anastasius Grin volle Geltung hat: 


Der Menschheit schénste Zier das ist ein freier franker Mann, 

der die Wahrheit, seinen Glauben unerschiittert sagen kann, 

der der glatten bunten Schlange Schmeichelei den Ricken kehrt, 
‘weil sie am Erkenntnisbaume Blatt und Blat’? und Frucht zerstort. 


_Auf die wissenschaftliche Tatigkeit Knorrs, insbesondere auf die. 
hohe Bedeutung seiner grundlegenden Arbeiten iiber das Tautomerie- 
problem und iiber die Konstitution der Morphinalkaloide einzugehen, 
ist in diesem Rahmen unméglich. Alles dies wird spater in ausftihr- 
licher Weise in den »Berichten« zu schildern sein. 33 

Die Deutsche Chemische Gesellschaft, deren Prasident der Heim- - 
gegangene in den Jahren 1914/16 war, die chemische Industrie und 
seine Schiller beklagen den Verlust dieses bedeutenden Lehrers ut d 
Forsehers und lieben hochverebrten Freundes. aufs tiefste, und sein 
_Andenken wird nicht nur von seinen Fachgenossen in Ehren ge 
werden, sondern auch von den Millionen von Menschen, die dem 


- 


¢ 
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. von ihren Platzen. 
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= von Knorrs made peta: oder Byramidon seks von ihren 
iden und Schmerzen verdanken.« 
ye Dur Ehraung des Dahingeschiedenen erheben ae die Anwesen- 


4 


- Der Schriftfiihrer verliest den weiter unten sipedeiinktiond Auszu g 


is dem Protokoll der Vorstands-Sitzung vom 27. Mai 1921. 


Als auBerordentliche Mitglieder werden aufgenommen: 


.. Szegd, Dr. Anna, Berlin; 


Weidenhagen, Rudolf, 
Berlin; 

_ Rohler, Dr. H., Leipzig- 
Neustadt; 
Steinitz, Dr. K., Bitterfeld; 
Wahl, avimear. Karlsruhe 
(Baden); 


‘PSenica, 


y Roth, Ludwig, : Karlsruhe 


(Baden); . 


». Bessaritsch, Rista, Karls- 


ruhe (Baden); 
Brill, Prof. Dr. Harvay C., 
Oxford, Ohio; 


Kesseler, Dr. Hans, Kéln; 
Human, Dr. Alfred, Roer- 


mond; 
Krause, Hugo: Iserlohn; 
Grillitsch, Dr.Josef, Wien; 


Pca De thagdor eS"; 
Nikolaus, 


Dr. 
Agram; 


Schén, Dr. Ludwig, Wien; 


Waldmann, Dr. Edmund, 
Klosterneuburg b. Wien; 


: ‘Wildman, Prof. Ernest *A., 


Richmond, Ind.; 


_ Lipovatz, Nik olaus, Char- 


lottenburg ; 


... Kreidl, Dr. Ignaz, Wien: 


Martini, Ing... Franc. de, 


Cengio; 


Fiume, Dr. Erezardo dal, 


_Cengio; 


Hr. 


vv vw 


; Emsmann, 


Ptyl, Reg.-Rat Dr. Baltha- 
sar, Berlin; 

Hart, Joachim, Berlin; 

Hahn, Helmut, miles aac 

Wulft Hugo, 
Charlottenburg; 

Bohm , Apotheker Theodor, 
Boshi: 

Trénel, Max, Dahlem; 


Perling, Artur, Steglitz; 


Simon, Dr. Helmut Rich., 
Civtiigeraldy : 
Epple, Paul, Cannstatt; 
Balz, Ginter, Stuttgart; 
Boireeat Walter, » 


. Hiizel, Elisabeth, » ; 
. Habermaas, Kurt, » 


Gnamm, Helmut, >» ; 
Burkhardt, Adolf, » 
» 


Miller, Manfred, ; 
. Stasche, Marie, Bi hecs 
. Lindner, Fritz, 


Stuttgart; 
Schieber, Rudolf, »  ; 
Hutzenlaub, Eugen, Stutt- 
gart-Gaisburg; 
Knoll, Alfred, Cannstatt; 
Pabst, Edgar, Stuttgart; 
Menfert, Fritz, Bonn; 
Krechmeyer, Heinz, Go- 
desberg; >: 


 Dehnelow, oe Zehlen- 


dorf; 
Ludewig; Pes |, Berlin; 


. Vollmer; Friedrich, Lich- 


-tenberg; 
A 13* 


Hr.’ Zickermann; 


U.S: A.s » Bojer, Dipl.-Ing. Robert, 

» Grolig, Moritz Soh. J OSes Steglitz; 
' Wien; ‘“» Becker, Dipl.-Ing. Karl, 

>» Klein, Paul, Wilmersdorf; Steglitz ; 


Berlin; » Scheffer, Alfred, Miinster ; 
» Wahl, Prof.’ Dr. Gustav, i. West. § 
“Hamburg: d 


Charlottenburg; 


Keiner, Dr. Erich, Halensee, | — 


Nieh, TangkuI., Wilmers- 
‘dori; 

Bodnar, Dr. Johann, Bu- 
dapest; 

Frankfurter, Hofrat 
Salomon, Wien; 

Lieb, Dr. Hans, Graz; 

Saliger, Emil, Budapest; 

Miller, Prof. P.T., Wyomime, 


Dr. 


Orrmell, Aron, Kilafors; 
Kresge, va ae Alwin, 


‘Johannes, 


Hr: W6lm, 


‘Apotheker | 
> Spangenberg; af 
Zsiony, Viktor, Budapened 
Pfautsch, Hans, Staaken; | 
Junker, Erich, Ludwigslust ~ 
(Mecklenburg); f . 
Szezesny, Georg, Westend; 
Armbruster, Gustav, 
Karlsruhe (Baden); 
Hafelin, Dipl.-Ing. Gerh., 
' Karlsruhe (Baden); 
Siegert, Hans, Miinchen; 


Max, 


Ludwig, Richard, Minster ’ 
i, Westf.; a 


Als aillerorden iene Mitglieder werden vorgeschlagen: 


Hr. Tiedemann, Erwin, Delroggerstr. 17, Borla Trenkeqal 
(durch W. Marckwald und G. Schréter); 

» Bass, Lawrence W., 1248 Yale Station, New Haven u 

(Conn.) (dureh J. B. Soho und O. Baudisch); 

» Erdmann, Dr. Gustav, Moltkestr..28, Radebeul bat q 
Dresden (durch H. Steinhorst und H. Runne); 


» Takagi, Seishi, Pharmaz. In- 

stitut d. Universitat, 

» Fujita, Atsushi, he 

» Asano, Michizo,. y 

» Terada, Shoichi, > Tokio (durch 

» Murayama, Yoshiatsu, Hyg.| C. Harries — 
Untersuchungsamt, | und* | 

» Kondo, Ryoichi, 24/2 (Hongo- RMa- wa 
Harukimachi), . 


jima); 


» Morio, Shin-ichi, Chem. Inst. d. Univ., 
} Sendai (Japan) . h 
' > Suminokura, Kunihiko, 1931 Miyanaka ee 


Niehi-sugamo, Tokio J { 


.Bartenstein, Artur, Githe-) 
b ptrt2; ¥ 
Tegtmeyer, Heinrich, : 
' Schiitzeastr. 11, Aun 
Sanger, Hane, Paulinenstr. 9,; Jena | me 
_ Meyer, Harry, Bismarckstr.. 5, ae ae ban, 
Seiler, Hans, Ernst - Hackel- i 
Str. 1, 
Schlobach.Fritz, Magdelstieg11, 
Gerhardt, Dr. Otto, Pitlgasse 15 
Géhring, Dr. Rudolf, Kaiser- 
str. 71 Wien 
Ripper, Dr. Kurt, Bleichergasse6  idatoh 
Winternitz, Dr. Hans, Linke i Pallak 
Wienzeile 8 na 
Bursik, Josef, Hauptstr. 33, Alt-Erlaa 


seh E. Berner); 
bei Wien 


Hamburger, Robert, ens eae| . 
gasse 22 ; Wien 

Spitzer, Hans, Mariahilferstr. 62 | 

Liebers, Dr. Hugo, Hauptstr. 5, AubigSandbohe (durch 
M. Kopetzky und F. Kafka); 


Leschinsky, Wolfgang, Forststr. 29, a 
Zehlendorf- West (durch 
Weinmann, Fritz, Am Litzow 13, Berlin- | M..Berg- 
OMieioitenbure _ mann 

Rennert, Hrich,, iu rficstendasan 241, und 
Berlin W.50 eewele 
Mickeley, Artur, Stubenrauchplatz 5,| Schotte); 


Berlin-Steglitz : 
Mosimann, Paul, Abistr. 3, gy eure ye ont 
5 schiitter und F. 

Ephraim); 
WeiB, Dr. Valentin, Hohenzollernkorso 12a, Berlin- 

Tempelhot (durch E. Beccard und H. Jost); 
Ullmann, Heinr., Badenallee 27, Charlottenburg (durch 

O. Gerngro8 und H. Reisenegger); 


Brauckmeyer, Rudolf, Sternberger Str. 9, Karlsruhe 
(Baden) (durch P. Pfeiffer und H. Rheinboldt); 


. Spuhrmann, Elsbeth, Weidendamm 44, Kénigsberg 


(durch H. Klinger und A. Sonn); 


L- aves eee eae} 


. Wohl, Lotte, Kénigsweg 30, ton Simonis 


. Schark, Franz, HoltenauerStr.36, 


- 1998, 


5 in ¥ a 
. Bilow, Wolfgang, Heumarkt 12, 1 } 
Podschus, Richard, years. (derek 
heim 10, a 
Rakow, Walter, Bheundnnie 17, Kénigs- { Klin: ae 
Sieg, Horst, Henschestr. 18, | berg | its 
Daliiqe,Felix,Kopernikusstr.9A, | ‘A Senn 
Hotes, Ernst, RoBgarter- : / 
markt 7/8, J 


Wells, Roger C., U. S. Geolog. Survey, Washington D.C. 
(durch A. Stihler und W. Ostwald); 
Brunck, Richard, Babelsberger Str. 45, } 

Berlin- Wilmersdorf 


(durch 
A: 


. Keller, Karl Theodor, Kurfiirstendamm50 und K. 
Berlin W. 15 PreuB); 
Petersen, Justus, Olshausen- , 
str. 19, ( Kiel 


M6hl, Kurt, Feldstr. 85, : 

Bielenberg, Waldemar, SegebergerStr.57, 
Kiel-Gaarden 

Beckendorf, Alfred, Holtenauer Str. ote. 
Kiel 

Thomsen, Christoph, Johannesstr. 3, Kiel- 
Gaarden 

Sérensen, Ernst, Bergstr. 95, 


. Gebhardt, Hildegard, Mubhlius- 


Hrstr.cO0, 


Strétzell, Ludwig, Steinstr. 19, Reais | 
Wackermann, Harald, Ger- : "ate 

hardstr. 30,' O.Mumm) 
Ludwig, Hans, Esmarchstr. 62, : 
Dibbern, , Hans, Holtenauer 


Str. 62, 
Eckelmann, Alfred, Fahrstr. 9, 
Gartner, Hugo, Feldstr. 54, 


Kiel 


Behnen, Georg, Holtenauer 
Str. 144, 

Buttenschén, Wilhelm, SchaB- 
str. 17, 


Barfod, Hans, Tinnholz 6, 

Blom, Jakob, Muhliusstr. 66, 

Neuhaus, Wilhelm, © Eckern- |’ ’ 
férder Str. 12, J 


¥ uw ww ww sg ¥ §$ezevyvy es 


¥ 


» 


8 % w ¥ 


s 


ey: ee wittebere: Werner, Falkenstr.5, Barmen | 
Meetz, Alex, Muhliusstr. 66, 
Otzen, Heinrich, Mubliusstr. 60, 


Hauptfleisch, Kurt, Schwanen- ; 


weg 13, Kiel 
Wichert, Johannes, Walker- 

damm 1, (durch 
Méller, Paul, Werftstr. 125, Kiel-Gaarden| O. Diels 
Kleinfeller, Hans, Niemanns- | und 

weg 101, O.Mumm); 


Bauer, Otto, Ringstr. 73, 
Osterloh, Fritz, Forstweg 21, 4 
Fuldner, Otto, Ziegelteich 14, ! 
Réder, Karl, Hardenbergstr. 29, 
Scharenberg, Wilhelm, Ké6- 
nigsweg 16, J 
Kaufmann, Werner, Talstr. 36, Jena con Hi Kaut- 
mann und W. Schneider); 
Klein, Hans, Adalbertstr. 69, Breslau (durch H Biltz 
und R. Robl): 
Fehse, Herbert, Helmholtzstr. 3,) <4 
Trautmann, Kurt, Reichsstr. 3, | = 
Leif, Thomas, Sedanstr. 33 ‘a (  B. Wan- 
Méhleu, Egbert, Semperstr. 4, | drowsky); 
Withers, Dr. John Ch., Shirley-Inst., Didsbury, Man- 
chester, (durch A. W. CroBley und A. Lapworth); 
Dro&bach, Dipl.-Ing. Otto, a } 
marckpl. 18, 
Menzel, Dipl.-Ing. Heinrich, 


Kiel 


(iinok 


Mathildenstr. 46, < 
Damm, Friedrich, Siconiek 3 

str. 18, @ Cdutek 
:Kubel, Digh- -Ing. eee Schnorr-| A FE. FS 

. Forster 

str. 50, { und 
Fricke, Dipl.-Ing. Eugen, Reichs- B. Wan- 
estes drowsky); 
Haufe, Erhard, Frihlingstr. 22, Dee ony 

denen: 
Riedel, Erich, Carolastr. 8, Klotzsche- 

Dresden 


Wold, Sverre Steen, abalipnitese | 
str. 24, Dresden-A, 


192). 


. Tropsch, Dr. Hans, Dohne 195, Miihlheim-Rubr (durch | 


F. Fischer und H. Schrader); | 
Kniep, Prof. Dr. Hans,. Selbergstr. 2, Warsburg (durch 

O. Dimroth und B. Emmert); 
Schrobsdorff, Dr., Berlinerstr. 13) Niederschéneweide, 
Millbradt, Dr., Berlinerstr. 14, | (durch F. Mylius 


Beck, Dr., Berlinerstr. 140, und H. Jost); 
Chydenius, Karl Wilh., Stephan- eas 
str. 12, (ddech 
Becker, Walter, Buchbinderstr. 24, im Staten 
Schmidt, Kurt, Bei d. Marienk. 21, Pp: 


Erdmann, Dr. Richard, Alexan- 
drinenstr. 24, 

Schuchard, Dipl.-Ing. G., Johannis- 

' bergerstr. 2, Schmargendorf 


H. Klosmann); 


durch 
Hentze, Dr. E., GroBbeerenstr. 72, a eivotueeee 
Berlin SW. 47 een 
Wéolbling, Prof. Dr. H., Képenicker- H. Jost); 


str. 184, Berlin SO. 33 
Miller, W.; Lauterstr. 34, Friedenau 
Dietrich, Herbert, Pankstr. 42, Bexlin N. 20 (durch 
E. Beckmann und O. Liesche); 


Dehn, Walter, Rotenbaum-Chaussee, 
158, Hamburg. 
. Horn, Friedrich, Miakvtiouades: (durch 
weg 112, -P. Rabe und 


Stiwer, Henry, Woltmannstr. ibe 

Vorwerk, Walter, Kilenau 112, 

Foérst, Wilhelm, Niirnberger- ) Erlangen (durch 
Str. 32, J M. Busch und 

Romer, Rudolf, Bohlenplatz 7, H. Apitzsch); 

Rigler, Alfred, Blumenthalstr. 71, 
Erfurt 

Weidhaas, Kurt, Idastr. 25, Greiz, 


F, Paneth); 


Klostermann, Gerhard, August- (durch 
str. 41, Oldenburg i. G. O. Keller 

Buchner, Walter, Pulverecke 1, und 
Mihlhausen/Thiir. E. Vonge- 
richten); 


Héfer, Paul, Birgelschestr. 19, Jena 

Muth, Friedrich, Zweinaundorfer- 
Str., Leipzig-Zuckelhs. 

Bo bak; Felix Julius, Mittenwalder Str. 15, Bean SW,29 
(durch A. Hesse und H. Jost); 


. Arnemann, Hans, Zeppelinstr. 1, Hpenaveh eats (durch 
K. Fries Ve H, Lindemann); 


» Jastrowitz, Dr. Hermann, Medizinische Poliklinik, 


Halle/Saale an E. Abderhalden und A. Fodor); 
Bergheimer, Eduard, Schwarz-— 
 burgstr. 67, Frankfurt/Main 
Kredel, Rudolf, Friedrichstr. 27, 
Hanau/Main 
Braun, Elli, Schwindstr. 19, >» 
Frankfurt/Main 
. Blessing, Georg, Falkstr. 21, 
Frankfurt/Main 
‘Hahn, Georg, Goldgrubenstr. 11, 
Niederursel | 
Gruber, Heinrich, Friedrichstr. 8, 
Hanau/ Main , 
Hahn, Erich, Am Kirchberg 15, 
Frankfurt-Eschersheim 
Moldanke, Karl, Eschersheimer 
Landstr. 381, Frankfurt/Main 
Jung, Karl, Jordanstr. 23, Frank- 


furt/Main » (durch 
Sarre, Karl, TN aotereain 20, Wies- , J. v. Braun 
baden { und » 
Gillig, Hans, Hobhlstr. 9, Maine: F. Mayer); 
Weisenau ; 
Brauer, Max, Wittelsbacherallee 72, 
Frankfurt/Main 


Seemann, John Oscar B., Emser- 
str. 31, Frankfurt/Main 
-Lemke, Georg, Falkstr. 84, Prask, 


furt/Main 

Schiicko, Otto, Markt, Oppenheim/ 
Rhein 

Wolf, Hans, Bohmerstr. 58, Frank- 
furt/Main 


Fleckenstein, Ernst, vee oe 20; 
Mainz-Mombach 

Thieler, Erich, Castillostr. 19, 
Homburg y.. d. Hohe 

Mandlen, Hans, Réderbergweg 123 
Frankfurt/Main 


Fri. 


Hr. 


. Horst, Karl; Schnurrstr, 17, Hanau/ 


Main 
‘Hahn, Albert, Mainlanderstr. 14, (durch 
Offenbach/Main — | J. v. Braun 
Seidenfaden, Willi, Bismarckstr.41, und 
Offenbach/Main LF. Mayer); 


Braunsdori, Dr. Otto, Maicuer 
Landstr, 82, Frankfurt/Main 

Langheinrich, Helmut, Sternstr. 2, Gottingen (durch 
A. Céhn und A. Windaus); 

Nachod, Heinz, Agricolastr. 21, 


Berlin NW. 87 (durch 


Kohler, Toni, Pariser Str. 52, Berlin | A. Rosenheim 
W.15 { und 
Materne, Elisabeth, Bahnstr. 19/20, | R. J. Meyer); 
Schenebare : 
Seifert, Karl, Sebastianstr. 1, Berlin 8.14 dural 
Riedel, Hans, Franzésischestr. 62, Ben | se 
W.8 B. Helferich 
Léwe, Albrecht, Jablonskistr. 25, Berlin | mae 
NO. 55 | E. Schmidt); : 
Pabst, Hans, Hedwigstr. 19, Friedenau (danok a 
Correns, Erich, Boltzmannstr. 1; 
E. Beckmann , 
Dahlem pat ! eee \ 
sae Hans, Werkstatt 1, LKic OiLiesekey 


Bremer, Georg, Neustadt 1, 
Diehl, Rudolf, BarfiiBerstr. 16, 
Handeler, Alfred, . Zwischen- 


| 

hausen 3, 
Herbener, Wilhelm, oe 
, hStrtot, q 
Koulpaued Wilhelm, Riisexate 23, 40"a 
Schornstein, Hans, Wehrdaer- { a (durch 

weg 134, | 8 i K. v. ee 
Schwerdtfeger, Erich, Moltke- | & 

atr. 13, is Py WG Rte pie 
Seebaum, Hermann, Metzger- 

gasse 8, : 
Wegener, Gerhardt, Langgasse4, 
Wittekindt, Wilhelm, atiprns a 

platz 13, 
Lohr, August, Frielendort/Hess. 
Wittig, Georg, Heinrichstr. 12, Kassel : 


1991. A. 


- i), Hie 
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Fischbeck, Hans, Horstweg 23, Char-_ (durch 
lottenburg vs | R. Pschorr 

von May, Albert, Freisinger Str. 11, ie und 
Berlin W. 30 > H. Simonis); 

Clouth, Max, K6ln-Nippes (durch C. Duisberg und 
B. Heymann); : 

Achard, Dr. Herm. J., 4753, Avenue Ravenswood, Chi- 
eago, U.S. A. (durch R. Adams und H. Jost); 

Labouchere, Dr. Artur, Hofstr. 140, Ziirich 7 (durch 
E. Waser und H. Jost); 

Schlee, Dr. Heinrich, GroBhesseloher Str. 3a, Miinchen 
(durch Th. Paul und H. Jost); 
Taufel, Dr. Kurt, Ziehblandstr. 9, 
Klemm, Bernhard, Steinheilstr. 20, 
Siegert, Michael, Pestalozzistr. 11, 


» Wasmund, Wilhelm, Karlstr. 17, pues 
» Kénig, Adolf L., Ebersberger Str. 11, Th. Paul 
» Wiesehahn, Adolf, Dachauer Str. 103, wes 
» Riedel, Wilhelm, Neureuther Str. 28, TE, Jone): 
» Reidt, Hans, Agnesstr. 10, : ‘ 
» Landauer, Max, Landwehrstr. 62, 
Fr], Abonyi, Irene, Karlstr. 29, 
Hr. Deisler, Dr. Hugo, Belchenstr. 21 i 
Lérrach : (durch G.Heizmann 
> Siebeneicher, Dr. Karl, Grenz- und Fr. Elger); 
ach 
>» Dehwat, Paul, Fasanenstr. 50a, | aa gerei| (durch 
» Gille, Rudolf, Marthastr. 4e, K. Fries und 
» Redies, Franz, Hochstr. 19, J H. Lindemann); 
» Liebner, Dr. Adolf, Karlstr. 5, Halle a. S. (durch 
D. Vorlander und H. Schulze); 
» Hachenburg, Heinz, Semmelstr. 89, Wiirzburg 
» Huthmann, Philipp, Ursuliner Gasse 2, (durch R 
» Bayerl, Alfons, Steinstr.7, - I Weinland 
» Wolf, Anton, Steinstr. 5, : on 
» Scholder, Rudolf, Lehrkolonie Marien- | 5, De: 
berg, Neubau 5, eee 
» Finck, Karl, Birgerstr. 62, hae (durch A. 
» Klamroth, Viktor, Steinsgraben 5, | & | Windaus 
>» Lohmann, Karl, Schillerstr. 31, 3 ‘ und 
> Lutze, Erich, Gronerlandstr. 246, | oO | H. Wien- 
2 Walrad, Peter, Geismarlandstr. 32, haus); 


oo 
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Pt 
' Hr. Schmidt, Harry, Friedlanderweg 2, ) 
'» Springemann, Wilhelm, Burg-. 
strabe 46, ' i : ; 
» Lorenz, Wess Maschmiiblen- | ¢ | (durch A. 
weg 5, 2 Windaus 
» Sandke, Reinhold, Nikolwusberger BS und 
Weg 106, © | H. Wien- 
>» Senge, Karl, inbsdertoe: Weg. 19, haus); 
» Schneider, Julius, ger oiten bye 
246, 


Rosenthal, Dr. Anton, Udor (Eichsfela)} 

van Rhijn, Albertus, Kettenhof- 1 Frankfurt/Main 
weg 115, | (durch F. Mayer 

Leimbach, Georg, Merianstr. 34, und F, Hahn); 

Vogel, Ludwig, Sendlinger Str. 30, ) Minchen (durch 

Hofmann, Josef, Schellingstr: 10, | H. Lecher und 

Schiigraf, Karl, Isartorplatz 8, A. Sieglitz); 

Seib, Dr. Karl, Schleusenstr. 1, Héchst/Main (durch 
K. Mors und H. Jost);. 

Grohmann, Dr. Karl, Stollbergstr. 4a, Berlin-Tempel- 
hof (durch F. Bédecker und R. Rosenbusch); 

Lemberg, Rudolf, Schweidnitzer Stadt- Breslau 


graben 10, (durch H. 
. Heidrich, Dr. Dorothea, Matthiasplatz 9, | Biltz und 
. Schmidt, Dr. Walter, Salzstr. 8, F. Arndt); 
Reichel, Gerhard, Charlottenbrun- | 
ner Str. 1a, Berlin-Grunewald (durch 
: Ambrus, Bela, Schén- | H. Thoms 
hauser Str. 13, Berlin- und K, 


Kuhnhenn,. Wilhelm, | Steglitz Rosenmund); 
Feldstr. 9, “ 

Hopfgartner, Prof. Dr. Karl, Kaiser-Josef-Str. 11, Inns- 
bruck (durch K. Brunner und F. Mylius); 

Rozgonyi, Adalbert, Maafenstr. 32, Berlin W. (durch 
F. StrauB und F. Mylius); © 

Tréthandl, Otmar, ee se 24, | (durch 
Wien Vi | F. Mylius 

Chambers, Prof. Rob. F., Hy Uni- sund 
versity, Providence, R. i U.S. A. ' .H. Jost); 

Quehl, Dr. Alfred, Ingelheimer Str. 4, Bln.-Karlshorst 
(durch E. Dehn und’ H. Jost); 


jie | : 479 


bgt Hr. Piickert, Dr. M., | .»Hermania« A.-G., Schéne- 
Me, » Monheim, Direk- | beck/Elbe (durch A. Staven- 
tor, _ hagen und H. Jost); 
» Hoéppner, Dr. phil. Max, Hauptstr. 115, 
Winkel (Rheingau) 


» Schmidtmann, Friedrich, Windscheid- (durch 
str. 25, Charlottenburg F. Mylius 

» Bleyer, Dr. Benno, Kéniginstr. 45, Miin- und 

, chen H. Jost); 


» King, H. H., Chemistry Department, ‘Man- 
hattan, Kansas 
» Mears, Prof. Brainerd, Williams College, Williamstown, 
Mass. U.S. A. (durch W. Andrews und F. Mylius); 
» Meier, Herbert -Aug., Friedberg (Hessen) (durch 
F. Hahn und E. Ebler); 
» Wittek, Dr. Robert, Schwarzstr. Me Salzburg (durch 
R. Andreasch und F, Emich); 
2 Markhoff, Fritz, Brandenburgstr. 19, Berlin S. 42 
5 (durch W. Traube und E. Tiede); 
» Wichert, Erwin, Bayerische Sprengstotfwerke A.-G., 
. Thansau/Rosenheim (durch G.Schultz und H. Bastes): 


>» Austen, Willard, Cornell Univers. Library, (durch 
Ithaca, N. Y. y Mynius 
» Friedrich, Dipl.-Ing. Fritz, Stiitzerbach ;¢ aoe 
gee : H. Jost).: 
» Heimann, Hugo, Weberstr. 114, Bonn 


Fir die Bibliothek sind als Geschenke eingegangen: 


1131. Festschrift der Kaiser-Wilhelm-Gesellschait zur Férderung der Wissen- 
schaften zu ihrem zehnjahrigen Jubilium. Berlin 1921. ° 

1164. Nernst, Walter, Theoretische Chemie. 8.—10. aitlae Stutt- 
" gart 1921. 

Fermer legt der Vorsitzende der Versammlung das neue -von der Gesellschaft 
herausgegebene Generalregister [V (1912/16) des Chemischen 
Zentralblatts vor. 


180. 


=~ 
In der Sitzung wurden folgende Vortrage gehalten: 


1. W. Traubde, W. Schulze: Uber die sauerstoffreichsten Oxyde des 
Calciums und Bariums. — Vorgetragen von Hrn. W. Traube. 

2, W. Traube, F. Wunderlich, E. Reubke: Uber Fluorsulfonsaure 
und Sulfurylfluorid. — Vorgetragen von Hrn. W.Traube. 

3. E. H. Riesenfeld: Zur Chemie der Polythionate. — Vorgetragen 
vom Verfasser. 


Der Vorsitzende: Der Schriftfiihrer: 
C. Harries. F..Mylius. 


Auszug aus dem 


Protokoll der Vorstandssitzung 
vom 27, Mai 1921. » 


Anwesend die HHrn. Vorstandsmitgheder: C. Harries, S. Ga- 

briel, K. A. Hofmann, B. Lepsius, R. J. Meyer, W. Nernst, 
A. Rosenheim, A. Stock, sowie der beratende Redakteur des 
Beilstein-Handbuches Hr. P. Jacobson und der Verwaltungs- 
sekretir Hr. H. Jost. 
: 35. Auf Antrag des Hrn. Stock beschlieBt der Vorstand, zu- 
nachst auf 1 Jahr probeweise von jeder in den »Berichten« erschei- 
nenden Abhandlung 10 Sonderdrucke ohne weitere Einrichtung 
herstellen zu lassen. Diese Sonderdrucke sollen im Umiang bis. 
16 Seiten fir 2 Mk., bis 32 Seiten fiir 4 Mk. usw., an Nichtmit- 
glieder zu hGheren Preisen, geliefert werden. Damit das Bediirfnis , 
festgestellt werden kann, soll haufige Ankiindigung dieser Mafnahme 
erfolgen. 


Der Vorsitzende: Der Schriitfihrer: 
C. Harries. . i. V. B. Lepsius. 


Buehdruckerei A. W. Schade, Berlin N., Schuleendorferstr. 26. he 


Berichte der Deutschen Chemischen Gesellschaft 
4921, Nr. 8. — Abteilung A (Vereinsnachrichten) — 17. September 


Atomgewichtstabellen fiir das Jahr 1921. 


(Eingegangen am 4. August 1921.) 

Die letzte Atomgewichtstabelle der Internationalen Kommission 
wurde im Jahre 1916 verdéffentlicht. Seitdem sind zwei Berichte er- 
schienen, die von dem amerikanischen, dem englischen und dem 
franzésischen Mitgliede unterzeichnet sind. Diese Berichte kénnen 
yon den deutschen Chemikern nicht als verbindlich betrachtet wer- 
den, da sie ohne Mitwirkung des deutschen Mitgliedes zustande ge- 
kommen sind. Abgesehen hiervon, schien der Zeitpunkt gekommen, 
die sachlichen und formalen Grundsiatze, die bisher bei der Ab- 
fassung der internationalen Berichte und Tabellen leitend gewesen 
“waren, einer erneuten Priifung zu unterziehen. 

Die Deutsche Chemische Gesellschaft hat deshalb unter 
Zustimmung der Deutschen Bunsen-Gesellschaft und des Ver- 
eins Deutscher Chemiker eine »Deutsche Atomgewichts- 
Eommission« gewahlt, der die Auigabe iibertragen wurde, einen 
Bericht iiber die in den letzten Jahren ausgefiihrten Atomgewichts- 
bestimmungen zu erstatten und eine Tabelle der zurzeit wabrschein- 
lichsten Atomgewichte zusammenzustellen. Sie legt hiermit die 
Tabelle fiir das Jahr 192i vor, die das Ergebnis der Priifung der 
in dem -Zeitraume von 1916—1921 erschienenen Arbeiten umfaft. 
Ein ausfiihrlicher Bericht, der anf die einzelnen Abhandlungen wesent- 
lich griindlicher eingeht, als es frither geschehen ist, soll noch im 
Laufe dieses Jahres folgen. 

Die vorlaufige Verélfentlichung der Tabelle, unabhangig von dem 
Gesamtbericht, dessen Fertigstellung noch einige Zeit erfordert, er- 
schien aus praktischen Griinden geboten, da bei den Unterzeichneten 
vielfache dringende Anfragen nach dem Erscheinungstermin der 
Tabelle eingelaufen sind, insbesondere von solchen Fachgenossen, die 
die Atomgewichte ftir neu erscheinende literarische Werke benutzen 
- wollten.. Dazu kommt, daB die letzten Berichte der »internationalen« 
Kommission lediglich in auslindischen Zeitschriften erschienen, die dem 
deutschen Leser auch heute noch nur ausnahmsweise zuganglich sind. 

Zum Verstandnis der neuen Tabelle sei hier nur das Not- 
wendigste gesagt. Der am meisten in die Augen springende Unter- 
schied gegen friiher besteht in ihrer Zweiteilung. 
> Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. LIV. Al4 


Die TabellelI., tiberscitieben: »Praktische Atomgewichtee, 
ist fiir den taglichen Gebrauch des Chemikers bestimmt. Sie weist 
gegentiber der vom Jahre 1916 eine Reihe von Veranderungen auf. 
Zunachst muBten, entsprechend den neuen Forschungsergebnissen, 
einige Atomgewichtswerte abgeindert werden, namlich: 


~~ Ar B ‘Bi C En Be ae N 
1916: 39:88 11.0 208.0 12.005 - 2224 19.0 400 14.01 
1921: 39.9 10.90 209.0 1200. 222 19.00 4.0 14.008 

S Se Th Tu 
1916: 382.06 44.1 232.4 168.5 
19212 82.07 45.10 2382.1 169.4 


Ferner wurde eine Reihe von Atomgewichtszahlen, die 1916 mit 
2 Dezimalen angegeben wurden, auf eine Dezimale abgerundet. Hs 
handelt sich dabei um die Elemente: Ba, Cd, Cs, Pb, Rb und Sr. 
Die Atomgewichte dieser Elemente sind nach der klassischen Methode 
durch Analyse ihrer Halogenverbindungen unter Bezugnahme auf das 
Atomgewicht des Silbers bestimmt worden. Da die Unsicherheit des 
Atomgewichts des Silbers, bezogen auf O = 16.000, ‘/10100 betragt, 
werden alle Atomgewichte, die mehr oder minder indirekt von der 
sekundaren Silber-Basis abhingen, eine noch gréfere Unsicherheit 
aufweisen, die bis etwa ‘/os00 betragen kann, so da®B sie in der 
Tabelle nicht mit gréBerer Genauigkeit angegeben werden sollten, 
als ihnen tatsichlich zukommt. Man mu® deshalb in den angegebenen 
Fallen vorlaufig auf die zweite Dezimale verzichten, auch wenn die 
angewandte Bestimmungsmethode bei kritischer Priifung ihrer Aus- 
. fiibrung und die nahe Ubereinstimmung der Einzelergebnisse an sich 
eine groBere Genauigkeit gewahrleisten, als in den mit einer Dezimale 
- notierten Werten zum Ausdruck kommt. re 

Diese MaBnahme ist nur eine vorlaufige; sie muf solange in 
Geltung bleiben, bis das Verhaltnis Silber:Sauerstoff noch scharfer: 
bestimmt sein wird, als es bisher der Fall ist. : 

SchlieBlich ist in der Tabelle der Name »Niton«, der sich nicht 
eingebiirgert hat, durch. dig urspriingliche Bezeichnung mansions 
ersetzt worden, an der die Radiochemie stets festgehalten hat. 


ot 


Die Tabelle IL, tiberschrieben: »Tabelle der Shomisehen 
Elemente und Atomarten in der Reihenfolge der Ordnungs- 
zahlen«, tragt den neuesten Erkenntnissen der Atomforschung Rech- 
nung und ist fiir den Gebrauch der Wissenschaft bestimmt. 

Zum Verstiandnis dieser Tabelle sei Folgendes bemerkt: Der Nach- 
-weis der Isotopie nicht nur bei radioaktiven, sondern auch bei vielen 
gew6hnlichen Elementen hat gezeigt, daB das Atomgewicht nicht mehr 
das unveranderliche Charakteristikum chemischer Elemente vorstellt. Be- 
stimmend fiir die chemische Natur eines Elementes ist die »>Ordnungs- 
zahl«, die seinen Platz im periodischen System eindeutig festlegt. 


es Element selbst ae cake aus einem Ganituch einiger oder 
einer ganzen ‘Anzahl von »Atomarten« bestehen, deren Atomgewichte 
‘sich augenscheinlich um ganze Kinheiten von einander unterscheiden. 
Das in der Praxis gefundene Atomgewicht des Elements stellt in diesem 
Falle einen Mittelwert dar, der sich ableitet von den das Element zu- 
sammensetzenden Atomarten und ihrer relativen Beteiligung. Diese fiir 
die Praxis lediglich in Frage kommenden mittleren Atomgewichte wurden 
als »Praktische Atomgewichte« bezeichnet. Die Atomgewichte der 
einzelnen Atomarten erhielten zur Unterscheidung von den »praktischen 
Atomgewichten« den Namen »Hinzel-Atomgewichtee. 
’ Der Begriff des Symbols als Formelabkiirzung fiir die Elemente 
wurde beibehalten; das Symbol bezeichnet gleichzeitig die Stellung 
des Klementes im Periodischen System. Als Formelabkiirzung fiir 
die Atomart wurde der Ausdruck Atomzeichen eingefiihrt. Durch 
das Symbol wird somit nur die Ordnungszahl, unabhangig vom Atom- 
gewicht, dargestellt, durch das Atomzeichen auBer der Ordnungszahl 
auch das Kinzel-Atomgewicht. 

Bei Elementen, die nur aus einer einzigen Atomart bestehen, 
deckt sich die Bezeichnnng der Atomart mit der des Elementes und 
entsprechend das Atomzeichen mit dem Symbol. 

Bei den aus mehreren Atomarten bestehenden gewoéhnlichen 
Elementen fehlt bisher fiir die einzelnen Atomarten eine systematische 
Bezeichnung. Ohne hier einer endgiiltigen Namengebung vorgreifen zu 
wollen, ist in der Tabelle zwecks besserer Ubersicht fiir die zu dersélben 
Ordnungszahl gehérigen verschiedenen Atomarten der Name des Ele- 
mentes unter Beisetzung der Atomgewichte als Indices aufgefiihrt. Bei- 
spielsweise bedeutet Chlor3; die Atomart Chlor vom Atomgewicht 35, 
Bei den radioaktiven Substanzen ist die Benennung der einzelnen 
_ Atomarten seit langem durchgefiihrt. 

Die Hinzel-Atomgewichte sind mit der Genauigkeit angegeben, 
wie sie die Bestimmungsmethode zulaBt Gn den besten Fallen etwa 
4000). Da diese Methoden also vorlaufig nicht die Genauigkeit be- 
anspruchen kénnen, mit der die praktischen Atomgewichte festgestellt 
werden konnten, so ist es nicht zu entscheiden, ob die sicher vor- 
-handenen Abweichungen von der Ganzzahligkeit, wie z.B. beim 
Stickstoff (14.01) oder beim Phosphor (31.04) auf spurenweise Bei- 
mengungen von Isotopen oder auf Massendefekte zuriickzufiihren sind. 

Das Weitere ergibt sich aus den Anmerkungen, die der Tabelle IL 
beigefiigt sind. 

M. Bodenstein, O. Hahn, 

O, Hénigschmid, R. J. Meyer, 
wW. Gargald: Vors. — ' 
 A‘L4* 
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Ag | Silber 
Al Aluminium . 
Ar Argon 
) As Arsen 
Au | Gold .~ 
iB. Bor 
Ba | Barium 
Be | Beryllium 
Bi Wismut . 
Br Brom . A 
he Gi Kohlenstoff : 
Ca | Calcium 
Cd | Cadmium 
“Ce | Cerium 
Cl | Chior. 
7s Co Kobalt 
Cr | Chrom 
Cs Caesium . 
Cu | Kupfer 
“ Dy | Dysprosium 
74 Em | Emanation . 
v Er Erbium . 
Eu | Europium 
-F | Fluor. 
Fe | Eisen . 
78Ga | Gallium . 
Gd | Gadolinium . 
Ge | Germanium . 
H | Wasserstoff 
He | Helium . 
46 Hg | Quecksilber 
Ho | Holmium 
In | Indium 
Tr. 4 Iridium . 
aS Jod 
36K >| Kalium 
Kr | Krypton . 
La Lanthan.. 
Li | Lithium . 
Lu | Lutetium 
; 4%6 Mg | Magnesium . 
Mn | Mangan . 
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Molybdan 
Stickstoff 


Nickel 


Palladium 


Praseodym . 


Platin ~ 
Radium . 
Rubidium 
Rhodium 


Ruthenium . 


Schwefel . 
Antimon . 
Scandium 
Selen . 

Silicium . 


Samarium ~ 


Zinn . 
Strontium’ 
Tantal 
Terbium . 


| Tellur 


Thorium . 
Titan . 

Thallium 
Thulium . 
Uran ..; 
Vanadium 
Wolfram 


| Menon 


Yttrium . 
Ytterbium 
Zink . 


‘Zirkonium . 
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3) Die Bestimmung der »Einzel-Atomgewichte« bis zam Quecksilber ge- 
schah nach den Methoden der »Kanalstrahlen-Analysee. 

Die _kursiy. _gedruckten Elemente und Atomarten sind radioaktiy; die 
Saray gedruckten Atomgewichte sind anf Grund feststehender genetischer 
}) Zusammenhange berechnet, die eingeklammerten kursiven Zahlen sind hypo- 
etisch. i ; Pewee 


ten des Kaliums radioaktiy sind. Dasselbe gilt fir Rubidium. 


2) Es ist nicht artuishlcd od: ob beide oder nur eine der beiden Atom- 
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29} Cu | Kupfer 63.57 
80| Zn | Zin ; 65.37 
81) Ga | Gallium . . 69.9 
9682| Ge |Germanium . 12.5 
33} As | Arsen . 74 96 | Arsen 
84} Se |Selen . 79.2 
35] Br | Brom . 79.92 | Brom 79 
eae Brom gt 
36| Kr | Krypton .@. 82.92 | Krypton7s 
Kryptor go 
| Kryptongs 
Ry Krypton g3 
Krypton g4 
} y Kryptongs 
87| Rb | Rubidium .~.. 85.5 | Rubidiumegs ') 
Ruvidiumer 
88) Sr | Strontium. SicBual cer aye: 
39 ¥ Yttrium 88.7 
a 40| Zr |Zirkonium . 906 
41| Nb | Niobium. 93.5 
20 42) Mo | Molybdin 96.0 
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44| Ru | Ruthenium .| 101.7 
45) Rh | Rhodium . 102.9 
46] Pd | Palladium 106.7 
47| Ag |Silber . 107.88 
48} Cd | Cadmium . | 112.4 
49} In | Indium ” . | 114.8 
; 50| Sn | Zinn -| 118.7 
51} Sb. | Antimon 120.2. 
; £0 52| Te | Tellur 127.5 
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1) Der Wert wurde durch direkte Dichte- Bestimmung innerhalb der 
Versuchsfehler bestatigt. 
_ 9) Der Wert wurde durch experimentelle a she Ree eines 
Tonium-Thorium-Gemisches gestitzt. Poy 
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a Sitzung vom 11. Juli 1921. 


a Vorsitzender: Hr. C. Harries, Prasident. 


Das Protokoll der Sitzung vom 13. Juni findet die Genehmigung 
‘der Versammlung. Hierauf macht der’ Vorsitzende die folgenden Mit- 
teilungen: 
»In den vergangenen Wochen hat der Tod wieder mit riicksichts- 
loser Hand in unseren Mitgliederbestand eingegriffen. 
4 Schmerzlich empfinden wir den Verlust unseres Ehrenmitgliedes, 
des Staatsrats Dr. 


Excellenz EDVARD HJELT, 


Kanzlers der Universitat Helsingfors, der vor einigen Tagen in Bad 
Mergentheim in Wiirttemberg, wo er sich zur Kur. aufhielt, vorzeitig 
dem Leben entrissen ist. Den Alteren Mitgliedern ist Prof. Hjelt schon 
aus den 90er Jahren des vorigen Jahrhunderts bekannt, in denen er 
unsere Gesellschaft verschiedentlich besuchte. Zuletzt hielt er sich 
Jangere Zeit wahrend des Krieges und unmittelbar darauf in Berlin 
als Gesandter der neuen Republik Finnland auf. In dieser Zeit hatten 
wir mehrfach dié Freude, ihn in unseren Sitzungen begriifen zu 
diirfen. Hiner berufeneren Feder mu8 es vorbehalten sein, den wissen- 
schaftlichen Werdegang unseres Ehrenmitglieds in einem besonderen 
Nachruf zu schildern. Heute méchte ich nur auf seine historische 
_ Tatigkeit hinweisen, die sich in dem ausgezeichneten, in deutscher 
Sprache (bei Friedr. Vieweg & Sohn) erschienenen Werke »Ge- 
schichte der organischen Chemie« verdichtet hat. Er hat darin der 
deutschen chemischen Wissenschaft den ihr gebiihrenden Platz einge- 
raumt, wie er tiberhaupt stets ein besonders treuer Freund der Deutschen < 
- gewesen ist. Dies soll ihm allezeit hoch angerechnet werden. 

Der Vorstand hat Herrn O. Aschan (Helsingfors) gebeten, bei 
der Beisetzungsfeier die Deutsche Chemische Gesellschaft zu vertreten 
und an der Bahre des Dahingeschiedenen einen Kranz niederzulegen. 

Einen weiteren schweren Verlust bedeutet fiir unsere Gesellschaft 

_ der Tod unseres Mitgliedes Prof. Dr. 


THEODOR DIEHL, 


Jangjahrigen stellvertretenden ‘Direktors der Aktien-Gesellschaft fir 
Anilinfabrikation Berlin-Treptow. In den vielen Jahren seines Wir- 
kens in Berlin war er ein besonders fleiSiger Besucher unserer Sitzun- 
gen und hat auch zweimal unserem Vorstand angehort. Nach seinem 
Riicktritt von der Leitung der Fabrik widmete er seine Arbeitstitig- 
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keit Gauiliedelien Vereinen. So war er in den Jahren. 1916—1921 
Vorsitzender des Vereins Deutscher Chemiker; als solcher gab er die 
Anregung zu der Vereinheitlichung unserer chemischen Berichterstattung, 
die in den letzten Jahren durch die Vereinbarungen zwischen unserer 
Gesellschaft und dem Verein Deutscher Chemiker durchgefiihrt wurde. 
Er vertrat auch die chemischen Gesellscbaften im Gesamtausschu8 der 
wissenschaftlich-technischen Vereine Deutschlands. Zuletzt hatte er 
sich in Darmstadt — nahe seiner Heimat — niedergelassen. Dort 
ist er am 2. Juli im Alter von 67 Jahren nach kurzer Brspkbets ver- - 
schieden. 


Am Dienstag, dem 5, Juli d. J. starh in .Marburg der ordentliche 
Professor der pharmazeutischen Chemie Geh. Regierungsrat Prof. Dr. 


ERNST SCHMIDT. 


Hr. H. Thoms hat uns den folgenden Nachruf auf den Ver- 
storbenen zur Verfiigung gestellt. 


Mit Ernst Schmidt ist der Senior der pharmazeutischen Chemie 
von uns geschieden. Er hat 30 Jahre lang an der Universitat Mar- 
burg den Lehrstuhl der pbarmazeutischen Chemie mit groBtem Lehr- 
und Forschererfolge invegehabt. Schmidts Name war im In- und Aus- 
lande riibmlichst bekannt geworden besonders durch sein ausge- 
zeichnetes dreibandiges »Lehrbuch der Pharmazeutischen Chemie, 
dessen 6. Auflage zurzeit im Erscheinen begriffen ist. Tschirch hat 
‘nicht, mit Unrecht dieses groB8 und umfassend gnoegcr Werk »die 
Bibel des Pharmazeuten« genannt. 

Zablreiche Schiler haben zu Ernst Schmidts Fifien gesessen 
und riihmen die eindringliche und fesselnde Art seines Vortrages und — 
das weitgehende Interesse, das er an den wissenschaftlichen Arbeiten 
seiner Mitarbeiter nabm. Sie im spateren Berufsleben zu fdrdern, 
hielt er fiir eine seiner vornehmsten Pflichten. Vielen hat er mit 
Rat und Tat zur Seite gestanden, und so erklJart sich die allseitige 

Verehrung, die ihm zuteil ward, dem Menschen wie dem Gelehrten. 
; “Ernst Schmidt war im Jahre 1845 in Halle a. S. als Sohn des 
Fabrikanten Johann Albert Schmidt geboren; er besuchte zunichst 
die Biirgerschule, dann die Realschule der Franckeschen Stiftungen 
seiner Heimatstadt und widmete sich 1861 dem Apothekerberufe in 
der Hirschapotheke in Halle. Seine pharmazeutischen Wanderjahre 
fihrten ihn nach Neuwied, Mainz, Freiburg i. d. Schweiz und Genf. 
1868 geniigte er in Erfurt seiner Militarpflicht, die ihm aber noch 
Zeit lieB, in der Bucholzschen Rémerapotheke als Defektar wissen- 
schaftlich sich zu bet&tigen. Als erste Frucht seiner hier ausgefihrten 
Arbeiten verdffentlichte er eine Abhandlung »Uber die Darstellung 


- des Tannins aus chinesischen Gallapfeln:« In Erfurt begann er be- 
» reits mit der Bearbeitung einer Preisaufgabe der Hagen- Bucholz- 
- Stiftung »Untersuchung der Bestandteile der Cubeben«, die er im 
’ Siewertschen Privatlaboratorium zu Halle a. S., wohin er 1869 iiber- 
_ gesiedelt war, vollendete. Sie trug ihm den ersten Preis und die 
goldene Medaille der Stiftung ein. 


1870 bestand er die pharmazeutische Staatspriifung, noch friih 
genug, um als Feldapotheker den deutsch-franzésischen Krieg mit- 
‘machen zu kénnen. Nach Beendigung desselben arbeitete er in 
Leipzig und erwarb sich dort im November 1871 den Doktorgrad 
mit der Dissertation: »Uber die Einwirkung des flissigen Phosgens 
auf Amide«, 


Schmidts Neigung drangte ihn, sich ausschlieBlich der Wissen- 
schaft zu widmen. So holte er das Bestehen der Reifepriifung auf 
dem Realgymuasium in Aschersleben nach, studierte in Berlin und 
Halle und lie sich 1874 als Privatdozent fiir pharmazeutische Chemie 
und Toxikologie an der Universitat Halle nieder. 1878 wurde er 
zum auSerordentlichen Professor ernannt, und 1884 erhielt er das 
Ordinariat fiir pharmazeutische Chemie an der Marburger Universitat. 
Die letzten drei Jahre vorher hatte er an Stelle des verstorbenen 
langjabrigen Direktors Professor Dr. W. Heintz die Leitunz des 
Hallenser Chemischen I[nstitus in Handen. In Marburg verstand’ 
Schmidt dem von ihm geleiteten pharmazeutischen Institut, das nach 
seinen Angaben vergréBert und neuzeitlich ausgebaut wurde, eine 
groBe Anzichungskraft fiir studierende Pharmazeuten ‘zu sichern. 
Nebenher entfaltete er eine reiche wissenschaftliche und paerariee 
_ Tatigkeit. . 

Sein Hauptarbeitsgebiet waren die Alkaloide, von welchen er, 
meist in Gemeinschalt mit ihm treu ergebenen Schiilern, eine gréBere 
Zabl durchforschte, so die der Papaveraceen und Solanaceen, zu 

‘denen er immer wieder zuriickkehrte. Wichtige Aufschliisse tber 
Zusammensetzung, Verhalten und Aufspaltung hat er tiber das Haupt- 

_alkaloid der Wurzel von Scopolia atropoides, das Scopolamin, und 
sein Spaltungsprodukt das Scopolin erbracht. Er stellte fest, dab das 

‘Seopolamin identisch ist mit dem in Atropa Belladonna neben Hyos- 
cyamin bezw. Atropin aufgefundenen Hyoscin. 

, Aber auch die Corydalis-Alkaloide, die Schmidts *Schiiler, 
Assistent und spaterer Nachfolger auf dem Lehrstuhl in Marburg 
J. Gadamer zu einem von bestem Erfolge begleiteten Sonderstudium — 
aufnahm, sowie die Berberis-Alkaloide, das Hydrastin, Canadin, Cytisin, 
Coffein, die Alkaloide der Lupinensamen und der Samen von Anagyris 
foetida, das Chelidonin, Ephedrin und Pseudoephedrin beschaftigten 


s 
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ihn. Gemeinsam mit dem Marburger Botaniker Artur Meyer 
verdffentlichte er eine interessante Studie tiber die Wanderung der 
Alkaloide aus dem Pfropfreise in die Unterlagen. Wertvolle Ergeb- 
nisse lieferten seine Untersuchungen iiber Salicin-Derivate, iiber 
Schwefelharnstoffe und Pseudoharnstoffe, tiber Ketonbasen und iibéer 
Derivate des Pyridins und Piperidins. Fiir das Stearopten des Citronen- 
dles, das Citropten, stellte er die Konstitution fest, indem er es als 
ein Isomeres des Dimethyl-dsculetins erkannte. Er fiihrte Versuche 
zur Uberfiihrung des Cholins in Neurin aus und lehrte uns stickstoff- 
haltige Abkémmlinge der Pimelinséure kennen. Wertvolle Bausteine 
lieferte er zur Kenntnis der Rhamnoside. Auch an der Auffindung 
der Beziehungen zwischen chemischer Konstitution und physiologischer 
Wirkung beteiligte er sich in der Gruppe einiger Ammoniumbasen. 
Kreatinin und dessen Oxime; Gelseminsaiure und zahlreiche andere 
organische Stoffe hat er einer wissenschaftlichen Bearbeitung mit 
Erfolg unterworfen. 


Seine Arbeiten und die seiner Schiiler ver6ffentlichte er fast aus- 
schlieBlich in dem vom Deutschen Apothekerverein herausgegebenen 
»Archiv der Pharmazie«, dessen Redaktion er gemeinsam mit Hein- 
rich Beckurts seit dem Jahre, 1890 fiihrte und bis zu seinem 
Lebensende in Hinden behielt. Unter beider Leitung ist die genannte 
Zeitschrift zu einem sehr angesehenen wissenschaitlichen Organ em- 
porgewachsen. 


So hat Ernst Schmidt eine auBerordentlich fruchtbare uad 
bedeutungsvolle Tatigkeit entwickelt. Vor zwei Jahren trat er von 
seinem Lehramte zuriick, das er seinem langjahrigen Mitarbeiter und 
Freunde Gadamer iiberlie$. Zahlreich sind die Ehrungen und An- 
erkennungen, die Ernst Schmidt wahrend seiner langjabrigen aka- 
demischen Tatigkeit zuteil wurden. Unter allen waren ihm aber 
die Liebe und Zuneigung seiner Schiiler, Mitarbeiter und Freunde die 
wertvolisten. Sein Name bleibt unausléschbar in die Annalen der | 
Wissenschaft eingetragen.« 


‘Zur Ehrung der Dahingeschiedenen erheben sich die Anwesen- 
den von ihren Platzen. 


Der Vorsitzende fahrt fort: 


»Von der Kommission der »van’t Hoff-Stiftung«, Amsterdam, 
_ ist ein Aufruf an Bewerber um ein Stipendium aus der »van’t Hoff- 
Stiftung«, zur Unterstiitzung von Forschern auf dem Gebiete der 
reinen oder angewandten Chemie eingesandt worden, der folgenden 
Wortlaut hat: 


rian Paola ee aes 


In Zusammenhang mit den Vorschriften der >van’t Hoff-Stif- 
oe, gepriindet am 28. Juni 1913, wird Folgendes zur Kenntnis’ “der 
Interessenten gebracht: 

Die Stiftung, welche in Amsterdam ihren Sitz hat und deren 
Verwaltung bei der Kéniglichen Akademie der Wissenschaften beruht, 
bat den Zweck, jedes Jahr vor dem 1. Marz aus den Zinsen des 
Kapitals an Forscher auf dem Gebiete der reinen oder angewandten 
Chemie Unterstiitzung zu gewahren. Reflektanten haben sich vor dem 
dem oben erwahnten Datum vorangehenden 1. November anzumelden 
bei der Kommission, welche mit der Beurteilung der eingelaufenen 
-Anfragen, sowie mit der Zuerteilung der Betrage beauftragt ist. 

Diese Kommission ist zurzeit folgendermaBen zusammengesetzt: 
A. F. Holleman, Vorsitzender; S. Hoogewerffi; A. Smits; J. P. 
Wibaut, Schriftfihrer. Die Kommission hat die Befugnis, noch 
andere Mitglieder zur Mitbeurteilung der Anfragen zu ernennen, jedes- 
mal fiir héchstens ein Jahr. 

Die Namen derjenigen, welchen eine Unterstiitzung gewabrt wor- 
den ist, werden 6ffentlich bekannt gemacht. Die betreffenden Per- 
sonen werden gebeten, einige Exemplare ihrer betreffenden Arbeiten 

‘ der Kommission zuzustellen. Sie sind tibrigens vollig freiin der Wahl 
der Form. oder des Organs, worin sie die Resultate ihrer Forschungen 
zu verdffentlichen wiinschen, wenn nur dabei mitgeteilt wird, daB die 
betreffenden Untersuchungen mit Unterstiitzung der »yan’t Moff- 
Stiftang« angestellt worden sind. 

Die fiir das Jahr 1922 verfiigbaren Gelder belaufen sich auf un- 

_ gefabr fiinfzehohundert holl. Gulden. Bewerbungen sind, eingeschrie- 
ben per Post, mit detaillierter Angabe des Zweckes, zu welchem die 
Gelder, deren Betrag ausdriicklich anzugeben ist, benutzt werden sol- 
len; und der Griinde, aus welchen die Betreffenden. auf eine Unter- 
stiitzung Anspruch machen, zu richten an: Het Bestuur der Konink- 
lyke Akademie van Wetenschappen, bestemd voor de Commissie van 
het »van’t Hoff-fondst, Trippenhuis, Kloveniersburgwal, te Amster- 
dam. Die Bewerbangen miissen vor dem 1. November 1921 einge- 
lauten sein. : 

Die Kommission der »van’t. Hoft-Stiftunge, 

A. F. Holleman, Vorsitzender. 

J. P. Wibaut, Schriftfibrer. 


Amsterdam, Juli 1921. 
Von dem Kuratorium der Zusatz-Stiftung zu Zeitlers 


Studienhaus-Stiftung ist die folgende dem Gebiet der Chemie 
entnommene Preisaufgabe gestellt worden: Oxydative Spaltung 


eo 


der Kohlenwasserstoffe. Abgabetermin joy Sees ist Marz 
1922; der ausgesetzte Preis betragt 3000.— M. 


Hon dem AusschuB fiir Einheiten und FormelgréBen ist 
folgender Entwurf eingegangen: 
XX. Bezeichnungen fiir VektorgréBen, 


der in der »Elektrotechnischen Zeitschrift«, 1921, Heft 24 abgedruckt 
ist, und auf welchen hier besonders hingewiesen wird.« 


Als ordentliche Mitglieder treten der Gesellschaft wieder bei: 
Hr. Forster, Reg.-Rat, Dr. Paul, Charlottenburg; 
» Reubold, Dr. Friedrich, Blno.-Schéneberg; 
» Goldberg, Dr. Paul, Oberschéneweide; 
» Mayer, Dr. Willi, Lichterfelde; 
Fri. Brehmer, Dr. Klisabeth, Berlin. 


Als auBerordentliche Mitglieder werden aufgenommen: 
Hr. Tiedemann, Erwin, Trep- Hr. Hamburger, Robert, Wien; 
tow; >» Spitzer, Hans, Wien; 


» Bass, Lawrence W., New » Liebers, Dr. Hugo, Aubig- 
Haven; 


Erd WoO a 5 Sandhoéhe; 
>» Erdmann, Dr. Gustav, Ra- . 
~ debeul bei Dresden; RE SA Rei soit 
» Takagi, Seishi, Tokio; f  Watinene Ree nee 
» Fujita, Atsushi, eee fccntmegs A 
. . y r) 
i oe ee ( ’ » Rennert, rich, Berlin; 
mee Bea ae " » Mickeley, Artur, Steglitz; 
ee a Osher y » Mosimann, Paul, Bern; 
* : E : py ? > 
. Oe; protons Ta aniae Jahn, Rudolf, Bern; 
a Morio, Shin-ichi, Sendai; Lair 8 The WD alee teas an 
» Suminokura, Kunihiko, ; hd. : , tem 
Tokio; , : 
» Bartenstein, Artur; Jena; ” me ce Alaa Char- 
meen 4 . ’ 
i Ps Soh oss Naa iia * > y Brauckmeyer, Rudolfs 
» Sanger, Hans, Om Karlsruhe; 
» Meyer, Harry, - ” 3 Fri. Spuhrmann, Elsbeth, Ké- 
» Seiler, Hans, Capes nigsberg; 
» Schlobach, Fritz, » ; Hr. Bilow, Wolfgang, Kénigs- 
» Gerhardt, Dr. Otto, Wien; berg; 
» Géhring, Dr. Rudolf, » ;  » Podschus, Ranead , K6nigs- 
» Ripper, Dr. Kurt, aise berg; 
» Winternitz,Dr.Hans,» ; ” Rakow,Walter, Kénigsberg; 
» Bursik, Josef, Alt-Erlaa » Sieg, Horst, % } 


bei Wien; » Daliqe,Felix, et ; 


Hevibtes, Ernst, Kénigsberg; Hr. Scharenberg, 


i. 
bam 


Fri. 
Hr. 
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Wells, Roger C., Washington; 


-Brunck, Richard, Wilmers- 


dorf; 


. Wohl, Lotte, Charlotten- 


barg; 


. Keller, Karl Theodor 


Berlin; 
Petersen, Justus, Kiel; 
M6ohl, Kurt, Kiel; 
Bielenberg, Waldemar, 
Kiel-Gaarden; 
Beckendorf, Alfred, Kiel; 


Thomsen, Christoph, Kiel- 


. Gaarden; 
Sérensen, Ernst, 
Gebhardt,Hildegard, » ; 


s 


Schark, Franz, seen 
Strétzell, Ludwig, m3 
Wackermann, Harald, » ; 
Ludwig, Hans, Diy 
Dibbern, Hans, > ; 
Eckelmann, Alfred, »; 
Gartner, Hugo, a 
Behnen, Georg, Kiel; 

Buttenschén, Wilhelm, 

Kiel; 


- Barfod, Hans, Kiel; 
Blom, Jakob, Kiel; 


Neuhaus, Wilhelm, Kiel; 
Witteberg, Werner, Bar- 
men; 
Meetz, Alex, Kiel; 
Otzen, Heinrich, Kiel; 
Hauptfleisch, Kurt, Kiel; 
Wichert, Johannes, Kiel; 
Mdller, Paul, Kiel-Gaarden; 
Kleinfeller, Hans, Kiel; 
Bauer, Otto, Kiel; 
Osterloh, Fritz, Kiel; 


' Fuldner, Otto, Kiel; 


Réder, Karl, Kiel; 


Kiel ; 


> 
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Wilhelm, 
Kiel; i ; é 
Kaufmann, Werner, Jena; 
Klein, Hans, Breslau; 


Fehse, Herbert,  Dres- 
den- A,; 
Trautmann, Kurt, Dres- 
den-A.; 


Leif, Thomas, Dresden-A,; 


Moéhlen, Egbert, Dres- 
den-A.; 

Withers, Dr. John Ch., 
Manchester; 


Dro8Bbach, Dipl.-Ing. Otto, 
Dresden-A.; ; 

Menzel, Dipl.-Ing. Hein- 
rich, Dresden-A.; 


Damm, Friedrich, Dres- 
den-A.; 
Kubel, Dipl.-Ing. Karl, 


Dresden-A.; : 
Fricke, Dipl.-Ing. Eugen, 
Dresden-A.; \ 
Haufe, Erhard, Dresden-N.; 
Riedel, Erich, Klotzsche- 
. Dresden; 
Wold, Sverre-Steen, Dres- 


den-A,; 

Tropsch, Dr.*Hans, Mil- 
heim-Ruhr; 

Kniep, Prof. Dr. Hans, 
Wiirzburg ; 

Schrobsdorff, Dr., Nieder- 
schéneweide; 

“Millbradt, Dr., Nieder- 
schéneweide; 

Beck, Dr., Niederschéne- 
weide; a 

Chydenius, Karl Wilh, te 
Rostock; eae 


Becker, Walter, Rostock; 
Schmidt, Kurt, Rostock; 


‘Hr. 


CV wy 


: ~~ 
Erdmann, Dr. Richard, 
Rostock ; 
Schuchard, Dipl.-Ing. G., 
Schmargendorf; 
Hentze, Dr. E., Berlin; 
Wolbling, Prof. Dr. H., 


Berlin; 
Miller, W., Friedenau; 
Dietrich, Herbert, Berlin; 
Dehn, Walter, Hamburg; 
Horn, Friedrich, Ham- 
burg; 
Stiwer, Henry, Hamburg; 
Vorwerk, Walter, Ham- 
burg; 
Férst, Wilhelm, Erlangen; 
Rémer, Rudolf, Erlangen; 
Rigler, Alfred, Erfurt; 
Weidhaas, Kurt, Greiz; 
Klostermann, Gerhard, 
Oldenburg i. O.; 
Buchner, Walter, 
hausen/Thiir.; 
H6fer, Paul, Jena; 
Muth, Friedrich, Leipzig- 
Zuckelhs.; 


Mihl- 


Bobek,- Felix Julius, 
Berlin; 

Arnemann, Hans, Braun- 
schweig ; 


Jastrowitz, Dr. Hermann, 
Halle/Saale; 

Bergheimer, Eduard, 
Frankfurt/Main; 

Kredel, Rudolf, 
a. Main; 


Hanau 


i, Braun, Elli, Frankfurt/Main; 
. Blessing, Georg, Frank- 


furt/Main ; 
Hahn, Georg, Niederursel; 
Gruber, Heinrich, Hanau 
a. Main; 


‘Ne 


» 


Fri. 
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. Hahn, Erich, Frankfurt- 


Eschersheim; _ a 
Moldanke, Karl, Frank- © 
furt/Main; 


Jung, Karl, Frankfurt/Main; _ 

Sarre, Karl, Wiesbaden; 

Gillig, Bans: Mainz- Wei- 
senau; 

Brauer, Max, Frankfurt a. 
Main; 


Seemann, John Oskar B.,. 


Frankfurt/Main; 

Lemke, Georg, Frankfurt 
a. Main; 

Schiicko, Otto, Oppen- 
heim/ Rhein; 

Wolf, Hans, Frankfurt 
a. Main; 


Fleckenstein, Ernst, 
Mainz-Mombach; 


Thieler, Erich, Homburg. 


y, d. Hohe; 


Mandlen, Hans, Frankfurt. 


a. Main; 
Horst Karl, 
Hahn, Albert, 

a. Main; 
Seidenfaden, Willi, 

bach/Main; ~ 
Braunsdort, Dr. Otte, 

Frankfurt/Main; 
Langheinrich, Tees 

Gottingen; 

Nachod, Heinz, Berhn; 
Kohler, Toni, Berlin;* 
Materne, Elisabeth, 

Schéneberg; 


Hanau/Main; 
Offenbach 


. Seifert, Karl, Berlin; 


Riedel, Hans, Berlin; 
Lowe, Albrecht, Berlin;: 
Pabst, Hans, Friedenau; 
Correns, Erich, Dahlem; 


Offen-* 


3 


he 
| 


= 


ica i 


e : 


ifr. Roser, Hans, Eichkamp; 


i, 
& 


t, 
4 


> 


» 


Bremer, Georg, Marburg 


a. d. Lahn; 

Diehl, Rudolf, Marburg 
a. d. Lahn; 

Handeler, Alfred, Marburg 
a. d. Lahn; 


» Herbener, Wilhelm, Mar- 
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burg a. d. Lahn; 
Kohlhaas, Wilhelm, Mar- 
burg a. d. Lahn; 
Schornstein, Hans, Mar- 
burg a. d. Lahn; 
Schwerdtieger, Erich, 
Marburg a. d. Lahn; 
Seebaum, Hermann, Mar- 
burg a. d. Lahn; 
Wegener, Gerhardt, Mar- 
burg a. d. Lahn; 
Wittekindt, Wilhelm, 
Marburg a. d. Lahn; 
Lohr, August, Frielen- 
dorf/Hess.; 
Wittig, Georg, Kassel; 
Fischbeck, Hans, Char- 
lottenburg; 
von May, Albert, Berlin; 
Clouth, Max, K6ln-Nippes; 
Achard, Dr. Herm. J., Chi- 
cago. 


Labouchere, Dr. Artur, 
Ziirich; ; 

Schlee, Dr. Heinrich, 
Minchen; 


Taufel, Dr. Kurt, Miinchen; 
Klemm, Bernhard, » 3 
Siegert, Michael, 
Wasmund, Wilhelm, 
Konig, Adolf L., 
Wiesehahn, Adolf, 
Riedel, Wilhelm, 
Reidt, Hans, 
Landauer, Max, > 
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Fri. Abonyi, Irene, Miinchen; 
Hr. Deisler, Dr. Hugo, Lérrach; 


> 


y 
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Siebeneicher, Dr. Karl, 
Grenzach; : 
Dehwat, Paul,  Braun- 
schweig; 

Gille, Rudolf, Braun- 
schweig; 

Redies, Franz, Braun- 
schweig; 


Liebner, Dr. Adolf, Halle 
a. S.; 

Hachenburg, Heinz, Wiirz- 
burg; 

Huthmann, Philipp, Wirz- 
burg; 

Bayerl, Alfons, Wirzburg; 

Wolf, Anton, » ; 

Scholder, Rudolf, » ; 

Finck, Karl, GGttingen ; 

Klamroth, Viktor, » > 


Lohmann, Karl, » ; 

Lutze, Erich, > ; 

Walrad, Peter, os ; 

Schmidt, Harry, Sees 

Springemann, Wilhelm, 
Gottingen; 

Lorenz, Wilhelm, Gét- 
tingen; - 

Sandke, Reinhold, Gét- 
tingen; 


Senge, Karl, Gottingen; 

Schneider, Julius,’» ;3- 

Rosenthal, Dr. Anton, 
Udor (EHichsfeld); 

van Rhiju, Albertus, 
Frankfurt/Main; 

Leimbach, Georg, Frank- 
furt/Main; 

Vogel, Ludwig, Muinchen; 

Hofmann, Josef, na 

Schigraf, Karl, BFS 

Seib,Dr. Karl, Héchst/Main; 

A15 


; Orcimanh. Dr. Karl, Ber- 


lin- Tempelhof; 


Lemberg, Rudolf, Bisdac: 


. Heidrich, Dr. Dorothea, 
Breslau; 
. Schmidt, Dr. Walter, 
Breslau; 
Reichel, Gerhard, Berlin- 


Grunewald; 
Ambrus, Bela, Berlin-Steg- 
litz; 
Kuhnhenn, Wilhelm, Ber- 
lin-Steglitz; 
Hopfgartner, 
Karl, Innsbruck; . 
Rozgonyi,Adalbert,Berlin; 
Tréthandl, Otmar, Wien; 
Chambers, Prof. Rob. F., 
Providence; 


Prof. Dr. 


Quehl, Dr. Alfred, Bln.- 
Karlshorst; 

Pickert, Dr. M., Schéne- 
beck/Elbe; 
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Hr. Monheim, Direktor, Schén 


> 


» 


beck/Elbe; 

Ho ppner, Dr. Max, Wink 
(Rheingau); 

Schmidtmann, Friedrick 
Charlottenburg; 

Bleyer,Dr.Benno, Miincher 

King, H. H., Manhattan; 

Mears, Prof. Brainerc 
Williamstown; 

Meier, Herbert Aug., Friec 
berg (Hessen); » 

Wittek, Dr. Robert, Sal: 
burg; 

Markhoff, Fritz, Berlin; ' 

Wichert, Erwin, Thansat 

Rosenheim; 

Austen, Willard, Ithaca; 

Friedrichs, Dipl.-Ing. Fritz 
Stiitzerbach (Thiir.); 

Heimann, Hugo, Bonn. 


Als auBerordentliche Mitglieder werden vorgeschlagen: 


Hr. Meis, Helmut, 


Kolonie 16, Neuenkirchen, Krs. Greif: 


wald (durch H. Reihlen und H. Jost); 
» Ow, Max, Stanislausgasse 5, Wien III (durch C. 0 ttinge 
und M. Bamberger); 
» Kerschke, Bruno, Bredowstr. 35, Berlin | 


NW. 21 


>» Kunze, Otto, Am Kolln. Park 6, Berlin 


SO. 16 
» Kriiger, Ernst, Paderborner Str.'9, Wil- 
mersdorf (aacel 
» Lehmann, Erich, Schulstr. 10, Velten bei G Teeke 
‘Berlin ; 
» Prange, Georg, MHohenfriedbergstr. 20, See 
Schéneberg . Ulrich), 
? 


» Schoppmeyer, Werner, Sponholzstr. la, 


Friedenau 


» Schweckendick, Kurt, Elberfelderstr. 7, 


Berlin NW. 21 


> Stier, Gustav, Leibnizstr. 104, Charlotten-. 


burg 


ee eee 


= 


Fri. 


. Kicke, Adolf, Waldemarstr. 11, Berlin 
SO. 26 } 
Mehlitz, Alfred, Lindenallee 1, Berlin- 
Rosenthal . | (durch 
Kalikowsky, Johannes, Cecilienstr. 6, | G. Locke- 
Lankwitz mann 
Kiigler, Hermann, Schénstedtstr. 1, Ber- und W. 


lin N. 20: Ulrich); 
Neumann, Wilhelm, BeuBelstr. 1, Berlin 
NW. 87 
Rein, Herbert, Britzerstr. 32, Berlin S. 26 J 
Lowenthal, Ernst, Ulmenstr. 61, Chemnitz (durch 
A. Windaus und W. Borsche); 


Narten, Karl, Schulstr. 76, Staaken | 
Dellmann, Hans, Berliner Str. 140, Wil- | (durch H. 
mersdorf | Simonis 
Tédt, Fritz, Grolmannstr. 11, Charlotten- und 
burg H. Scheib- 
Schlachta, Karl v., Potsdamer Str. 10a, ler); 
Charlottenburg J 


Biittgenbach, Erich, Kupferstr. 18, Aachen (durch 
J. Bredt und P. Lipp); 

Tolle, Dipl.-Ing. Walter, Schnorrstr. 6, Dresden (durch 
W. Kénig und A. Lottermoser); 

Johannsen, Adolf, Bahnstr. 61, 


Altona . A i 
Grill, Ernst, Wrangelstr. 12, Ham- peat hee 
burg F. Paneth); 


Hahn, Prof. Dorothy A., Mount Holycke College, South 
Hadley/Mass. (durch I. Johnson und W. Noyes); 


. Gaub, Dr. Friedrich, Neckarstr. 8, Stuttgart (durch 


R. Schmiedel und H. Bauer); 

Schmid, Dr. Max, Ges. f. chem. Ind., Basel (durch G. 
Engi und E. Reber); 

Aronowsky, Alexander, Pariser Str. 38, Berlin W. 15 
(durch B. Helferich und E. Schmidt); 

Jacobus, Artur, Eschenallee 13a, Berlin- ) (durch H. 
Westend. Simonis 


. Fleischer, Erna, Lutherstr. 4, Berlin und K. 


W.10 PreuS); 


. Ester, Ludwig, Gartenweg 1, Ludwigshafen/Rh. (durch 


R. Stollé und E. Miller); 
; A 15* 
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Frank, Walter, Kleine Wallstr. 6, Giistrow/Meckl. (durch 
H. Wieland und A. Skita); 

Theberath, Dr. Hans, Urbanstr. 31a, Stuttgart (durch 
E. Gildemeister und R. Kiirsten); 

Goddard, Archibald Edw., University Road, Edgbaston, 
Birmingham (durch G. Morgan und F. Challenger); . 


Schmidt, Dr. Otto, 
Schneider, Franz, 
Schiitte, Dr. Hermann, 
Stéber, Dr. Wilhelm, 
Wolf, Dr. Hans, 

Wolff, Dr. Hugo, 
Wurtz, Dr. Heinrich, | 
Zschimmer, Dr. Bodo, 
Miller, Dr. Otto, 
Miller, Dr. Wilhelm, 
Minch, Dr. Eduard, 
Mumme, Dr. Kurt, 
Neresheimer, Dr. Heinrich, 


Otto, Dr. Richard, Bad. Anilin- und 
Posselt, Dr. Josef, Sodafabrik, 
Reindel, Dr. Hans, Ludwigshafen a. Rh. 
Retschy, Dr. Hans, (durch 
Rudolf, Dr. Leo, P. Julius und 


Ru8Swurm, Dr. Karl, Y. Villiger); 
Schmalz, Dr. Richard, 
Aickelin, Dr. Hans, 

Baumann, Dr. Artur, 

Bayer, Dr. Josef, 

Blangey, Dr. Louis, 

Brode, Dr. Johannes, — 

Hartmann, Dr. Gabriel, 

Jager, Dr. Alfons, 

Jaschinowski, Dr. Kurt, 

Koch, Dr. Wilhelm, 

Krauch, Dr. Emil, 

Lange, Dr. Friedrich, 


Mehner, Dr. Hans, J 

Rago, Alfred, Engelufer 2c, Berlin (durch 
SO. 16 EE. Tiede 
Reinicke, Herbert, Hessische Str. 13, und 


Berlin N. 4 A. Schleede); 


i 
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. Luckow, Kurt, Bochumer Str. 3, (durch 
Berlin NW. 21 EK. Tiede 
Herter, Max, Friedrich - Wilhelm- und 
Platz 7, Friedenau A. Schleede); 


Hottenroth, Dr. Valeatin, F. 7.24, Mannheim (durch 
H. Clemm und E. Kébner); 
Schepp, Rudolf, Dorfstr. 3, Freiburg (durch 
i. B,-Guntersthal | E. Fromm 
Michael, Siegfried, Maria-Theresien- J und 
str. 3, Freiburg i. B. H. Wieland); 


. Zimmermann, Dr. Annemarie, Kénigsweg 60, Char- 


lottenburg 5 (durch C. Harries und F. Evers); 


. Funger, Ernst, St6tteritzer Str. 13, 


Carlsohn,Heinrich, Bayersche Str.99, Leipzig-R. 
Becker, Walter, Untere Miinsterstr. 5, (durch 
Frank, Georg von, Grassistr. 17, A. Hantzsch 
WeiBberger, Arnold, Windmihlen- | und 
weg 9b G.Reddelien); 
Borchers, Eberhard, Talstr. 31 J 
Schwartzkopff, Otto, Kurzestr. 4, 
Leipzig-R. 
Spate, Rudolf, Delitzscher Str. 90, \ 
 Leipzig-Eutritzsch 
Sandig, Kurt, Dammstr. 14, Leipzig- 
Otzsch 
Emmerich, Wilhelm, Bauhofstr. 6, 
Leipzig-R. — 
Meeiet: Konrad, Scharnhorststr. 18, 


 Leipzig-R. 
Meininger, Hermann, Ponicrcsny: (durch 
str. 14, Leipzig-R. ; C. Paal und 
Hoyer, Kurt, Windmiihlenweg 98, F. Hein); 
Leipzig 


Klar, Kurt, Roéberstr. 3, Kilenburg 


. Jericke, Elli, Weberstr. 12, Leipzig- 


Gautzsch 


. Petzschner, Erich, Markt 23, De- 


litzsch 

Rohn, Martin, Kéthener Str. 11, 
Dessau 

Kirchhoff, Henry, Marschnerstr. 11, 
Leipzig 


Hr. Eisenschmidt, Walter, Wind- 


miihlenweg 24, 

Fuchs, Rudolf, Reitzenhainer ap 

. Str. 16, = 

Jonscher, Kurt, RoBstr. 17, rat 

Jordan, Alfred, Kantstr. 19, 

Kohler, Willi, Rabestr. §, 

Reichardt, Georg, Kaiser-Wilhelm- 
Str. 39, Zeitz 

Schulz, Otto, Wallwitzstr. 8, 

Meyer, Alfred, Steinstr. 32, 

Hiseln, Franz, Mozartstr. 7, 

Freyberg, Kurt, -Wilh.-Seyfferth- 
Str. 4, 

Wettig, Ehrich, Turnerstr. 22, 

Wild, Helmut, Giiterbahnhofstr., Engels- 
dorf b. Leipzig 

Weichold, Erhard, Hohenzollern- a 
Btn, isan: 'S 

Dahn, Richard, RoBstr. 22. oI pS 

Nissen, Claus, Blumengasse 8, 2 

Péthke, Walter, Gothaer a 34, Leipzig- 
Gohlis 

Holle, Alfred, Josephinenstr. 35, Leipzig-R. 

Gohring, Ernst, Briiderstr. 34, Leipzig-R. 


Leipzig-Reudnitz 


Kroger, Dr. Martin, Carolinenstr. 20, Leipzig-R: (durch 


C. Drucker und F. Weigert); 


(durch 
G. Heller und 
H. Steyer); — 


(durch 


C. Paal 


und 


H.Steyer); 


< 


Landsberger, Dr. Siegfried, Am Markt 11, Hamburtt 


(durch A. Fischer und F. Mylius); 


HéSle, Dr. Hermann v., Sedan-) Radebeul-Oberl. 
str. 3, a f (durch C.Philipp 
und F. Mylius); 
Kemmerich, Max, Kaiserallee 46, Aachen (durch P. 


Klein, Dr. Friedrich, Waldstr. 1, 


Lipp und F. Mylius); 


Sché nfelder, Ro bert, PreuBischestr. 2, Dortmund-Eving 


(durch W. Gluud und F. Mylius); 
Schréter, Dr. Walter, Oderberger™ 
Chem. Werke, Oderberg 


; Hambloch, Dr. A., Andernach/Rhein 


Lohrey, Motte, Bernardstr. 85, F. Mylius und 


Offenbach/Main 


Lohrey, Walter, Bernardstr. 85, 


Offenbach/Main . ‘ 


(durch 


H. Jost); 
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Hr. Gilman, Henry, College Library 


Jowa State Coll., Ames/Jowa / 
Svoboda, Dr. Hanno, Heuplatz 11, (dureh 
Klagenfurt/Karnt. : 
i A F. Mylius und 
Ebel, Dr. Ludwig,: Chem. Fabrik He Foat): 


Weyl Akt.-Ges., Leverkusen/K6ln. . 

Wyer, James I., New York State 
Library, Albany/N. Y. 

Berliner, Robert, Burgunderstr. 17, Freiburg/Breisg. 
(durch H. Wieland und E. Fromm); 

Schrader, Dr. Helmut, Siidendstr. 54, Steglitz (durch 
H. Thoms und Th. Sabalitschka); 

Tirk, Dr. Walter, Soteria G, m. b. H., ad ati 
(durch F. Mylius und H. Jost); 

Kiegel, Gen.-Direktor, Hallerstr. 19, Hamburg diel 
J. Schulte und R. Schenck); 

Aptekmann, Dr. Paul, Kurfiirstenstr. 109a, Berlin 
W. 62 (durch W. Frankel und H. Jost); 


Blémendal, Artur J., Bendlerstr. 36, Berlin W. 10 


(durch H. Barschall und H. Jost); 

HauBler, Dr. Alfred, Béhringer & Sohn, Nieder-Ingel- 
heim (durch C. Lintner und H. Wieland); 

Klement, Robert, Kaiserstr. 7, Bernau/Mark (durch 
E. Riesenfeld und W. Marckwald); 

Douglass, M. H., Univers. of Oregon Library, Eugene- 
Oregon (durch F. Mylius und H. Jost); 

Hepner, Dr. Benedikt, Motzstr. 39, Berlin W. (durch 
C. Gentsch und A. Schaarschmidt); 

Heyn, Prof. Emil, Ehrenbergstr, 33, Berlin Debio 
(durch B. Lepsius und H. Jost); - 

Milde, Dr. Erich, Neue Matthiasstr. 4, Breslau X (dunek 
F. Arndt und H. Biltz); 

Hermann, Dr. Ludwig, Farbwerke Meister Lucius & 
Briining, Gersthofen/Augsburg (durch F. Mylius und 
H. Jost); 

Kinstner, Gerhard, Siidendstr. 19, Karlsruhe (durch 
P. Pfeiffer und H. Rheinboldt); 


Sainz, Alf. France. de, Klopstockstr. 20, Berlin NW. 
(durch H. Liebermann und H. Scheibler); 

Lick, Emil, Passauerstr. 14, Berlin W.50 (durch F. 
Straus und H. Jost); 


Fri. Haffner, Gertrud, Luckenwalder Str. 17a, 
Berlin SW. 11 
Hr. Hahn, William, Bremer Str. 51, Berlin 


Dyer! oh. (durch 
» Scheruhn, Willi, Breslauer Str. 10, Ber- 
; F. Straus 
lin 0.17 wat 
» Pangritz, Fritz, Kochhannstr. 36, Ber- H Toste. 
lin O. 34 ; ¢ 
» Heinrich, Erich, Petersburger Str. 72, 
Berlin 0.34 


» Solon, Kurt, Teutonenstr. 4, Nikolassee 
>» LaBmann, Max, Dahlmannstr. 1, Charlottenburg (durch 
H. Leuchs und H. Pringsheim); 


Fir die Bibliothek sind als Geschenke eingegangen: 


1899, Roth, W. A., Physikalisch-chemische Ubungen, 3. verb. Auflage. 
Leipzig 1921. 

2268. Barnett, E.de Barry, Anthracene and Anthraquinone. London 1921. 

2283. Brauer, Adolf und J. @Ans, Fortschritte in der anorganisch~ 
chemischen Industrie. 1. Band. 1. Teil. Berlin 1921. 


In der Sitzung wurden folgende Vortrige gehalten: 


1. A. Schaarschmidt, N. Wulff: Uber Polymerisations- und Oxy- | 
dationsprodukte hoherer Olefine. — Vorgetragen von Hrn. 
A. Schaarschmidt. 

2. A. Schaarschmidt, M. Veidt: Uber neue zinkorganische Ver- 
bindungen aus Additionsverbindungen von Stickoxyden an 
héhere Olefine. — Vorgetragen von Hrn. A. Schaar- 

schmidt, + q 

3. A. Schaarschmidt, H. Balcerkiewicz, M. Huece! Addi- 

: tionsverbindungen von Stickoxyden an aromatische Kohlen- 
wasserstoffe ind Uberliihrung derselben in Nitrokohlen- 
wasserstoffe. — Vorgetragen von Hrn. A. Schaar- 
schmidt. 

4. D. Holde, Ida Tacke:: Uber Anhydride héherer aliphatischer 
Fettsiuren und Bestimmnng der Jodzahlen. — Vorgetragen 
von Hrn. D. Holde. 


Der Vorsitzende: Der Schriftfiihrer: 
C. Harries. F. Mylius. 


/ 


Buchdruckerei A. W. Schade, Berlin N., Schulzendorferstr. 26. 
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921, Nr. 9. — Abteilung A (Vereinsnachrichten) — ‘15. Oktober 


WILHELM WILL. 
Ein Gedenkblatt von B. Lepsius}). 
4 Wer das Gliick hatte, mit einer Persénlichkeit wie Wilhelm 


‘Will wahrend eines Zeitraumes von mehr als 40 Jahren in enger 
Freundschaft verbunden zu sein, dem strémt, indem er sich anschickt 


|| dem Dahingeschiedenen ein Gedenkblatf zu widmen, eine solche Fille 


yon Erinnerungen aus gemeinsam erlebten Zeiten entgegen, da er 
oft im Zweifel ist, wo er die Grenze seiner Mitteilungen ziehen soll, 
und welehe von ihnen noch der Uberlieferung wert erscheinen. 

Die Geschichte einer Wissenschaft besteht jedoch nicht nur in 

der Darstellung ihrer sachlichen Entwicklung, sie umfaBt auch die 
Erkenntnis, wie sich diese Entwicklung, zumal an den Brennpunkten 
wissenschaftlicher Forschung, in ihren Tragern persdénlich gestaltet 
hat, und wie sié durch das Zusammenwirken Gleichstrebender ge- 
fordert wurde. So sind wir unserm Lehrer A. W. von Hofmann za 
Dank verpilichtet, da® er uns in seinen Erinnerungen an vorangegan- . 
gene Freunde eine Fiille wertvoller, an seiner Person haftender Uber- 
lieferungen hinterlie8; und so méchte es auch dem Verfasser gestattet 
sein — wenn auch in bescheideneren Grenzen -—, in diesem Gedenk- 
blatt manche persdnlichen Erlebnisse festzuhalten, die einen Riick- 
blick auf vergangene Zeiten und besonders auf den Kreis zu geben 
versuchen, der sich damals um diesen verehrten Lehrer schlo&. 


1. Jugendzeit. 


Thm gaben die Gétter das reine Gemiit, 
Wo die Welt sich, die ewige, spiegelt. 
Schiller. . 
Um die Mitte des vorigen Jahrhunderts hatte der Wunsch des 
jungen Kénigs Maximilian von Bayern, seine Hauptstadt zu einem 
-Mittelpunkt deutscher Wissenschaft zu machen, einen Kreis von Ge- 
dshrten in’ Miinchen vereinigt, in dem auch Justus Liebig nicht 


1) Im Hinblick auf die Mouton. W. Wills um die Gesellschaft Geraint 
der Abdruck dieses den iblichen Umfang iberschreitenden Nachrufs unter 
Zustimmung des Vorstandes. pitas Sa ag 
Berichte d.D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. LIV. : Ny ee, 
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fehlen durite. Manche Berufung hatte dieser zugunsten GieBens, der 
Wiege seines Ruhmes, abgelehnt, aber dem Rufe an die siiddeutsche 
Metropole vermochte er nicht zu widerstehen, und im Herbst 1852 
verlieB er die kleine Universitat an der Lahn, die er wahrend dreier 
Jahrzehnte zum Sammelpunkt der jungen chemischen Forscher gemacht 
hatte. Es war nicht leicht, die entstandene Liicke auszufiillen; das. 
Provisorium wihrte bis zum folgenden Sommer, wo Herrmann Kopp 
mit der Professur fiir theoretische Chemie und Heinrich Will mit 
der fiir Experimentalchemie und mit der Leitung des Laboratoriums 
betraut wurde. 

Die Familie Will stammte von der BergstraBe; Heinrich wurde 
als Sohn des stadtischen Beamten Philipp Will in dem so anmutig 
am Rande des Odenwaldes gelegenen Stadtchen Weinheim am 8. De- 
zember 1812 geboren. Er erwahlte die Pharmazie zu seinem Berufe, 
bestand seine Lehrzeit wihrend der Jahre 1827—31 in dem badischen 
Stadtchen Gernsbach und kam auf der tiblichen Studienwanderung 
endlich als Gehilfe nach Heidelberg im Besitze von Zeugnissen, 
die -seine Liebe zur Wissenschaft, seinen Flei8 und seine Pflicht- 
treue riihmen, Eigenschaften, die wir bei dem Sohne in vollem MaBe 
wiederfinden. Begeistert von der beriihmten Experimentalvorlesung — 
Leopold Gmelins, erkannte Heinrich seine wissenschaftliche Mission. 
und folgte gern dem Vorschlage des Pharmazeuten Lorenz Geiger, 
bei ihm als Assistent einzutreten. Seine umfangreichen Kenntnisse 
auf dem Gebiete der pharmazeutischen Chemie waren diesem be- 
sonders bei der Redaktion der »Annalen der Pharmazie« sehr will- 
kommen, die seit 1832 von Liebig, Geiger und Brandes heraus- 
gegeben und in Heidelberg gedruckt wurden. Ls sind dieselben, die 
spater den Namen »Liebigs Annalen« erhielten, von denen jetzt der 
420ste Band erschienen ist. Liebig hatte bald Wills Flei® und 
Streben erkannt und nichts’ war natiirlicher, als daf er ihn nach 
Geigers Tode (1836) rach GieBen zog,.wo nun der Agsistent, der 
Mitarbeiter, der Kollege des groSen Forschers endlich sein Nachfolger 
wurde?), 

Im Jahre 1849 hatte er sich mit Caroline Balser, der Tochter 
des angesehenen Universitats-Klinikers, vermahlit, dessen Name noch 
in der von ihm gestilteten Balserschen Augenklinik in Giefen fort- | 
lebt, die jetzt von seinem Enkel Wilhelm Winther geleitet wird. 
In einer vierzigjahrigen Ehe fiihrte dieser Bund zu dem gliicklichsten 
Familienleben. Nachdem dieser Ehe zwei Téchter entsprossen waren, 
verursachte die Geburt eines Sohnes am 12. April 1854 grofSe Freude. 


1) Vergl. A. W. Hofmann, Heinrich Will, ein Gedenkblatt. B. 23, 
$52 [1890]. es ie 
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| Kam der Vater nach Haus, so war stets seine erste Frage: »Was 
Miacht der Bub?«. Mit groBer Liebe hing Wilhelm, auf den noch 

zwei Schwestern folgten, an seinen Eltern und an seiner Vaterstadt, 
} oder schénsten Stadt der Welt«, wie er sie nannte, wo er unter 
jiider strengen Zucht des Vaters, aber gehegt und gepilegt von der 
} liebenden Mutter und verwéhnt von den Schwestern, eine herrliche 
| Jugend verlebte. Die Schwestern zu bilden, war sein eifriges Be- 
streben, er demonstrierte ihnen den Lauf von Sonne, Mond und Erde 
und sperrte sie ein, damit sie Schillers Werke mit ihm lasen. Schon 
| in -friiher Jugend hatte er grofe Freude an Tieren, Pflanzen und sel- 
| tenen Steinen; er sammelte Kafer und Schmetterlinge, Molche und 


i) | Salamander, auch ein Hichhérnchen »im Triller« durfte nicht fehlen. 


Kin Falke mit gebrochenem Bein wurde mit einem Gipsverband be- 
} handelt und bis zum Tode 4rztlich und zartlich gepflegt. Im Hinter- 
j hause des Laboratoriums wurde eifrig eine Hihnerzucht betrieben, 
die zu einem taglichen Wettlauf nach den Hiern Veranlassung gab: 
jals es einst den Schwestern gelang, den stets vorauseilenden Bruder 
in den Hihnerstall zu sperren, war die Freude grof, aber auch der 
| Schreck, als er es bei seiner Schlankheit fertigbrachte, racheschnaubend 
j durch das Hiihnerloch zu kriechen. Zu seinen Sprachstudien scheint 
., | ex weniger Zutrauen gehabt zu haben. In der Privatschule des Dr. 
‘] Landmann, die er zuerst besuchte, hatte er es im Latein bis zum 
Drittersten gebracht, bat aber die Mutter dringend, es nicht dem 
Vater zu sagen, da er doch bald wieder herunter kommen wirde. 
} Nach der Schularbeit ging es mit den Kameraden zu frdhlichem Spiel 
oder zu ausgedehnten Spaziergingen in die schénen Walder der Um- 
gegend. Am Gleiberg und am Schiffenberg, auf dem Vogelsberg und 
im Westerwald kannte er jeden Ort, wo eine seltene Pilanze oder 
\ cin. morkwardige Gestein zu finden war. Das erste Erwachen der’ 
Naturslockte stets zu einem Ausflug nach dem Hangelstein, von wo 
ein Straub der nur hier wachsenden Waldschneegléckchen heimgebracht 
wurde, wihrend man sich im Sommer der dort vorkommenden reichen 
| Flora seltener Orchideen erfreute. 
Der Beginn der groffen Ferien wurde, bevor die Eltern ihre 
| Schweizer Reise antraten, in der Regel zu einem gréSeren Ausflug 
Jin das Lahntal benutzt, den Jung und Alt schon wochenlang vorher 
‘mit Sehnsucht erwarteten. Gelegentlich eines solchen ereignete sich 
| die ergétzliche Geschichte, die uns Hofmann in seinem Gedenkblatt 
erzahlt. Die Gesellschaft war reisefertig. Das Ranzel auf dem Riicken, 
| wartete die kleine Schar auf das Signal zum Aufbruch, als der Post- 
pote einen groversiegelten Brief mit der Aufschrift »Citissimes brachte. 
Das mufte noch kommen, sagte Papa Will, indem er das Siegel 
5; A 16* 
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erbrach, und eine Wolke lagerte sich auf seine Stirne. Der Brie 
enthielt die gerichtliche Ladung, den Magen eines Individuums 2 
untersuchen, dessen Tod einer Alkohol-Vergiitung zugeschrieben wurde 
Aber ebenso schnell verging die Wolke wieder, und der bereits ge 
sunkene Mut des kleinen Volkes hob sich von neuem. Um de 
Magen vor Faulnis zu bewahren, hatte ihn der weise Richter in Spiri 
tus legen lassen; die Fahrt in das Lahntal war gerettet. Im Winte 
lud die Lahn zu weiten Schlittschuhfahrten ein, und als eimst gar de 
Rhein von. Mainz bis Gustavsburg zugefroren war, muBte die selten 
Begebenheit in Augenschein genommen werden. Bei dieser Geleger 
heit gelang es Will und seinem Vetter Adolph Winther, eine bi 
zu den Schultern eingebrochene Dame nicht ohne Schwierigkeiten av 
ihrer gefahrlichen Lage zu befreien. 


2. Lehrzeit. 


b : Was einer werden kann, 
das ist er schon. 
Hebbel. 


Beim Ubergang von der Schul- zur Studentenzeit hatten d: 
Freunde, zu denen aufer dem Vetter Adolph noch Karl Hoffman: 
der Sohn des Botanikers, Karl Eickemeyer und Georg Kérne 
gehérten, eine kleine Kneipgesellschaft gebildet, aus der unter At 
gliederung anderer Studenten eine Vereinigung entstand, die sich nox 
heute unter dem Namen »das Kloster« in Giefen eines fréhlichen Daseir 
erfreut !). Das Erkennungszeichen der Genossen, der Klosterpfiff, h 
sich spater nicht nur in Wills Hause, sondern auch in andere 
Familien erhalten und ist in GieBen ganz bekannt. 

Die Universitat bezog Will im Jahre 1872. Seine Studien ur 
faBten alle Naturwissenschaften. Die Chemie hérte er beim Vaté 
Physik und Meteorologie bei Heinrich Buff, Botanik bei Hoffman 
Zoologie bei Schneider, Mineralogie und Geologie bei Streng, dess 
lehrreiche Exkursionen sich bis in den Harz, die Eifel-und das Siebe 
_gebirge ausdehnten. AuBerdem hérte er Mathematik bei Baltz 
und Gordan, Geschichte bei Onken und Philosophie bei Brat 
scheck. In das zweite und dritte Studiensemester fiel der einjahri 
Militardienst beim 116. Infanterieregiment, der sich aber, wie in ande 
kleinen Universititen, mit dem Studium gut vertrug. Als eifrig 
Soldat wurde er 1876 zum Leutnant, 1892 zum Hauptmann w 

-wahrend des Krieges zum Major d. L. beférdert. Mit dem glanze 
bestandenen Staatsexamen fir das Gymnasial- und Realschul-Lehrar 


1) Nach einer gedruckten Mitteilung des Klosteraltesten Walther Beck 
aus dem J ahre 1915- hatte das Kloster damals 49 Mitglieder, kr denen. ‘ 
meisten im- -Felde waren. 
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das. ihm zusleich den Doktorhut eintrug, schlossen im Herbst 1876 
seine -GieBener Studien ab. 

a Die Beziehungen zu A. W. Hofeaan er dem Vater die ersten 
| ‘Unterweisungen im Liebigschen Laboratorium zu verdanken hatte 
und seitdem zu den nahen Freunden des Hauses zihite, fiihrten den 
Sohn alsbald nach Berlin, wo er in das fiir die damalige Zeit groB- 
artige Universitats-Laboratorium eintrat, das Hofmann nach seiner 
zwanzigjahrigen englischen Lehrtatigkeit in der GeorgenstraBe errichtet 
und im Jahre 1870 eréffnet hatte. Hier traf er seinen Freund 
G. Kérner, der bereits Assistent war und ihn in die. Geheimnisse des 
| Laboratoriums einweihte. »Hs ist ein so grofbes Gebaude, schreibt 
| Will nach Hause, mit so viel Treppen und Gingen, da ich mich noch | 
nicht darin zurecht finde, Hofmann bewillkommnete mich freundlich 
und sagte, er habe mich ‘schon lange erwartet. Er empfahl mir die 
Untersuchung der Verbindung, die beim Erhitzen von salzsaurem 
Athyl-anilin im zugeschmolzenen Rohr entsteht, ein Thema, iiber das 
‘er selbst gearbeitet hat und zu dem er mir nahere Anleitung zu geben 
versprach.« Es dauerte nicht lange, da® er das volle Vertrauen des 
Lehrers zu seinen Arbeiten gewann. »Sein unermiidlicher FleiB und 
seine hervorragende experimentelle Begabung«, schreibt Hofmann im 
Jahre 1884, »veranlaSten mich, ihn schon nach Ablauf eines Jahres 
zu meinem Vorlesungsassistenten zu wahlen, in ‘welcher Stellung er 
zwei Jahre lang zu meiner ausgezeichneten Zufriedenheit gewesen\ist«. 


Dies war die Zeit wo ich Will kennen lernte. Ich arbeitete 
damals im »organischen Saale, der den Vorzug hatte, da ihn Hof- 
mann taglich besuchte. Der Weg dahin fiihrte an der Assistenten- 
Wohnung voriiber, die Will inne hatte, so daB wir uns bald kennen 
lernten, und als ich dann zum Privatassistenten aufriickte, entwickelte 
sich aus dieser Bekanntschaft eine Freundschaft, die uns durch vierzig 
Jahre auf das engste verbunden hielt. ce 


An diese Zeit hat Will immer mit besonderer Vorliebe zuriick- 
gedacht. Zwar wares nicht leicht, den Anforderungen, die Hofmann 
an den Vorlesungsassistenten stellte, gerecht zu werden. Um die Zu- 
horer, zu denen auch viele Mediziner gehérten, bis zur letzten Minute 
zu fesseln und das Gehorte dem Gedichtnis einzupragen, Jiebte er es 
bekanntlich, viele und méglichst in die Augen springende, oder wie er 
sagte, saliante Experimente zu machen. Diese muB8ten auf das Peres 
faltigste vorbereitet werden und unfeblbar gelingen. 

Hofmann pilegte an drei Tagen der Woche von 8—10. Uhr zu 
lesen: im Winter die anorganische, im Sommer die organische Chemie, 
Es existierten zwei Biicher, in denen jeder Versuch mit allen Requi- 
siten verzeichnet und beschrieben war, . Die Anordnung der Apparate 
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war tiberall durch fein und sauber gezeichnete Abbildungen genau 
vorgeschrieben. Da haufig Nachtrage kamen, so wurden sie von Zeit 
zu Zeit abgeschrieben und erganzt. Ich besitze noch eine solche Ab- 
schrift und ersehe daraus, da die Zah! der Versuche damals in der 
anorganischen Vorlesung 672, in der organischen 296 betrug; die letz- 
teren beduriten aber in der Regel weit komplizierterer Apparaturen. 
Natirlich wurden wahrend der Vorlesungen viele andere Versuche - 
improvisiert. 

Namentlich bei sogen. Galavorlesungen, die besonders gut besucht 
waren, wie tiber feste Kohlensaure, die damals noch mit der Druck- 
pumpe im Horsaal hergestellt wurde, tiber Spektralanalyse und dergl. 
mufte man auf dem Posten sein. 


Am 23. Juli 1879 schreibt Will nach Haus: »Ich habe jetzt die 
Hauptarbeiten, die die Vorlesung mit sich bringt, hinter mir, in acht 
Tagen werden wir schlieBen. In der letzten Woche hatte ich noch 
eine schwierige Auigabe, nimlich die Galavorlesung iiber die Spektral- 
analyse, wo allerlei Zauber vorkommt, und ich mich namentlich auf 
die Behandlung der Dubosqueschen Lampe einiiben muBte, um mich 
bei der objektiven Darstellung der Metalispektren nicht zu blamieren. 
Leicht wars nicht, und es wurde mir hei® in der Vorlesung (es mégen 
etwa 300 Zuhérer gewesen sein), aber ich kam doch zustande mit 
meinen Experimenten, und namentlich gelang mir der letzte Versuch 
mit der Umkehrung der Natriumlinie tiber Erwarten gut, was mich 
itiber einige Unfalle, als da sind verbrannte Finger und ein paar elek- 
trische Schlage, die ich abbekam, trdstete.« 

Auch der alte und verehrte Kaiser Wilhelm wafte eine Hot- 
mannsche Vorlesung zu schatzen und liebte es, sich bei neuen Ere 
findungen, wie der Spektralanalyse, der Teerfarben-Industrie, der Ver- 
fliissigung der Luft, durch Experimentalvortrage unterrichten zu lassen. 
Die Gewissenhaitigkeit des Kaisers in allen Dingen spricht -sich in der 
Tatsache aus, daB er, um fiir den erst genannten besser vorbereitet 
za sein, am Vormittag die Sternwarte besucht hatte, um sich das 
Sonnenspektrum zeigen zu lassen. Zur Demonstration der Veriliissi- 
gung der Luft bediente sich Hofmann der Kondensation der Kohlen- 
saure und bat Will, ihm dabei behilflich zu sein. »Heute habe ich 
Euch einmal«, schreibt er am 24. Januar 1879 nach Haus, »ein inter- 
essantes Erlebnis mitzuteilen, um dessenwillen sich doch auch ein 
Brief lohnt. Ich war namlich gestern bei Ihren Majestaten dem Kaiser 
und der Kaiserin als Gast zu Tee und Souper, und zwar in einem 
kleinen Kreise yon nur 15 Personen. Die Sache verhilt sich namlich 
so: Die Kaiserin hatte schon vor einiger Zeit von Hofmann einen 
Vortrag uber die Verdichtung von Gasen gewiinscht und lud ihn dann 
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‘pistzlich auf gestern abend zum Tee ein, mit dem Wunsche, diesen 
Vortrag zu héren. Hofmann erklarte, den Vortrag nur halten zu 
Kénnen, wenn ich ihm assistiere; die Kaiserin sagte zu, und so baute 
ich mir gestern einen Vorlesungstisch im Vorzimmer zu den Ge- 
machern der Kaiserin auf. Wir hatten ein paar Versuche tiber die 
Ausdehnung der Kérper und dann die mit fester Kohlensaure vorbe- 
reitet. Um 9 Uhr versammelten sich die Herrschaften, Zuerst wurde 
der Tee serviert. Ich hatte mir noch etwas an meinen Apparaten zu 
schaffen gemacht, wurde aber auf Wunsch der Kaiserin sogleich auch 
zum Tee befohlen, und unterhielt mich sehr fidel mit einer der Exzel- 
lenzen und einem Legationsrat Meyer’). Der Vortrag dauerte etwa 
eine Stunde, und alles ging glatt. Als Hofmann zu Ende war, 
kamen die Herrschaften an den Tisch, der Kaiser fragte mich tiber 
die Kigenschaften der festen Kohlensaure, und als ich ihm sagte, man 
dirfe sie nicht zu, fest zwischen den Fingern pressen, um sich nicht 
_zu verbrennen, rief er eine der Exzellenzen herbei, forderte sie auf, 
die Kohlensaure einmal recht fest zwischen den Fingern zu driicken, 
und freute sich sehr, als sie das Brennen wirklich verspiirte. Beim 
Souper sa’ Hofmann neben dem Kaiser; als dieses vorbei war, be- 
dankte sich die Kaiserin noch bei mir, worauf die Gesellschaft nach 
dem Weggehen des Kaiserpaares auseinanderging. Jedenfalls wars ein 
denkwiirdiger Abend fiir mich, um so schéner, als er ganz tiber- 
raschend kam.« \b 

Hofmann war ein glanzender Redner; man fiihlte die innere Be- 
geisterung, mit der er vor gefiilltem Hérsaal die Lehren der Wissen- 
schaft vortrug. Hine Kiinstlernatur durch und durch, gestaltete er 
jede Vorlesung zu einem Kunstwerk: die Anordnung der Apparate, 
die Aufeinanderfolge der Versuche, jedes einzelne Experiment war 
seinem Schoénheitsgefiihl unterworfen. Zu den Mitteln, die Zuhérer zu 
fesseln, gehdrte auch der ihm eigene feine Humor, mit dem er seinen 
Vortrag zu wiirzen verstand. Will war unerschépflich in schénen Ge- 
schichten und Hofmannschen Wendungen aus jener Zeit: Wenn er 
in einer der ersten Sommervorlesungen — am Ende der Doppelstunde 
— das Methan in groBem Mafstabe mit Chlor verbrannte, wobei sich 
dicke, schwarze Wolken erhoben, die sich von der Decke iiber das 
ganze Auditorium herabsenkten, rief er: »M. H., Kohlenstoff in optima © 
forma!« — »Die Salicylsiure, m. H., regt die Phantasie auf«, sagte 
7 mit Riicksicht auf ihre Doppelnatur. — Wurde er beim Experi- 
mentieren vom Assistenten nicht gehdrig unterstiitzt, so rief er: »Sie, 
Sie, mein Bester, Sie verderben mir mein Renommé!« — Beim rauch- 
losen Pulver bedauerte er die Schlachtenmaler, die nun ihr haupt- 


1) Der Dichter Kurt Meyer von Rinteln, Vorleser der Kaiserin. © 
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sachlichstes Requisit, den Pulyerdampf, verloren hatten. — Kam er an: 
das Benzol, so pflegte er zu sagen: »M. H., das Benzol hat einen 
eigentiimlichen Geruch: mir hat einmal eine Dame gesagt, es réche 
nach gewaschenen Handschuhen. Als aber einst ein vorlauter Stu- 
diosus, der den Scherz schon kannte, die Worte nach gewaschenen 
Handschuhen yon den oberen Sitzreihen herabrief, bevor sie Hofmaun 
ausgesprochen hatte, sah er ihn erstaunt an und fragte: »Haben Sie 
diese Dame auch gekannt?« 

Im Vortrage liebte es Hofmann, der zwanzig Jahre in englischer 
Sprache doziert hatte, wo die meisten wissenschaftlichen Ausdriicke 
romanischen Ursprungs sind, viele Fremdworte zu gebrauchen, was 
damals iibrigens allgemein tiblich war und keineswegs auffiel, viel- 
mehr als das auBere Kennzeichen eines wissenschaftlichen Vortrages 
galt. So konnte man Satze héren wie: »M. H., das Experiment demon- 
striert auf das Evidenteste die Verifikation unserer Antizipation.« In 
seinen Abhandlungen, seinen historischen und biographischen Schrif- 
ten, trat diese Gewohnheit nicht hervor, da sie sehr sorgfaltig durch- 
gefeilt wurden: sein dreibandiges Werk, die Erinnerungen an voran- 
gegangene Freunde, gehort bekanntlich zu den Meisterwerken der Welt- 
literatur. j 


Das waren fiir Will anstrengende, aber gliickliche Zeiten; gliick- - 


lich auch im taglichen Verkehr mit dieser geistvollen und anziehenden 
Persénlichkeit, denn Hofmann war stets bemtht, neue elegante oder 
' salionte Vorlesungsversuche zu ersinnen und sie mit dem Assistenten 
auf das Genaueste auszuprobieren und durchzuarbeiten... Da ging es 
‘ haufig so, wie uns Bannow in Kramers Nachruf?) erzahlt: »Unser 


verehrter Lehrer Hofmann nahm bei gréSter Liebenswiirdigkeit die 
Arbeitskraft seiner Assistenten recht ausgiebig in Anspruch: weder — 


am spaten Abend, noch am Sonntag war man sicher vor einer freund- 
lichen Aufforderung zu ,,einigen vorlaufigen“ Versuchen.« 

Nach Ablauf dieser zwei Jahre wurde Will (1880) die Leitung 
der analytischen Abteilung des Instituts tibertragen. Bis zum Jahre 
1891 hat er hier eine véllig selbstandige und tiberaus ersprieBliche 
Tatigkeit ausgetibt, und viele Fachgenossen verdanken ihre erste prak- 
tische Ausbildung seiner allzeit bereitwilligen Unterweisung. Bald 


darauf habilitierte er sich als Privatdozent an der Universitit. Uber ‘ 


dieses Ereignis, das mit einer Probevorlesung vor versammelter Fakul- 
tat verbunden war, schreibt Hofmann an den Vater: 


»Mein lieber Freund! Ich komme soeben yon der Probevorlesung des. 
neugebackenen Privatdozenten und eile, Dir, noch friseh unter dem Eindrucke 
eines wohlgelungenen Bildes der Berzeliusschen Tatigkeit, meine herzlichen 


1) A. Bannow, Gustav Kramer, B. 49, 445 [1916]. ) 
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'Glickwiinsche zu senden. In einfacher, aber anziehender Weise hat er seinen 
Zoh6rern die Wirksamkeit des groBen Mannes. vorgefiihrt, dem die Gegenwart 
Kanm hinreichende Anerkennung zollt. Auch der Dekan (Schrader) hat 


pat : = = . : . 
‘sich in anerkennendster Weise iiber die Leistung Deines Sohnes ausgesprochen. 


‘Mit besten GriBen an Frau Will Dein alter Freund A. W. Hofmann. 

: Wenn der Probevortrag einen entschiedenen Erfolg bedeutete, 
so hatte der Beginn seiner angekiindigten Vorlesung iiber die Ge- 
schichte der Chemie einen ebenso entschiedenen Miferfolg. Sein 
Vetter und Jugendfreund Dr. Otto Jung, jetzt Kommerzienrat und 
Direktor der Mainzer Aktien-Brauerei, der meiner Bitte um Mitteilung 
einiger Erinnerungen aus jener Zeit in freundlichster Weise gefolgt 
ist, berichtet dariiber als Augenzetige: »Ich kam im Winter 1881, als 
der alte Will, dessen Schiiler ich in meinen ersten Semestern war, 
seine Tatigkeit in GieBen aufgegeben hatte, nach Berlin und war von 
da an fiinf Jahre mit Wilhelm viel zusammen. Da fallt mir eine 
kleine Geschichte ein, die seine Persdnlichkeit lustig wiederspiegelt. 
‘Es war das Semester, in dem er sich als Privatdozent habilitierte. 
Wir hatten den Abend, wie dies nicht allzu selten vorkam, ordent- 
dich pokuliert, und Wil! sollte andern Tages seine Antritts-Vorlesung 
halten. Dabei wurde verabredet, da wir uns alle in seinem ersten 
Kolleg zusammenfinden wollten, eine Héflichkeit, die bei dem off noch 
nicht starken Besuch der Jungfern-Vortrage junger Privatdozenten 
gebrauchlich war. Nach nicht allzu langer nachtlicher Trentuag 
fanden wir uns dann auch vollzahlig im kleinen Hérsaal, gleich 
rechts yom Hingang des Laboratoriums, zusammen. Zu unserem Er- 
staunen blieben wir aber vdllig allein, kein anderer Zuhérer wollte 
sich blicken Jassen. Piinktlich mit dem akademischen Viertel erschien 
der junge Dozent, bestieg das Katheder und schaute sich im Kreise 
seiner Hirer um. Als er aber lauter bekannte, still vergniigte Ge- 
sichter sah, ergriff er die Spritzflasche, die als Symbol der Fakultat 
auf dem Katheder stand, obwohl das Kolleg, meines Erinnerns, ein 
rein historisches Thema hatte, und warf sie in den Zuhérerraum. 
Sie flog an einem von uns vorbei klirrend in die Banke, Will drehte 
sich, ohne ein Wort zu sprechen, um und verschwand, indem er die 
Tiir, durch die er soeben gekommen war, hinter sich ins Schlo8 warf, 
mit einem Abgang, wie sie dem Max Piccolomini alle Ehre ge- 
macht hatte. Da dasselbe Kolleg spater sehr gut besucht war, 
brauche ich nicht zu sagen.« 

: Wills Vorlesungen behandelten die analytische Chemie, die Ma8- 
analyse, die Atomtheorie und die physikalische Chemie, sowie be- 
sondere Kapitel aus der organischen Chemie, wie die Teerfarbstoffe 
a. dergl.; mit besonderer Vorliebe las er die Geschichte der Chemie. 
‘Waren sie, wie auch ein wéchentlich abgehaltenes Kolloquium, zwar 
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gut besucht, so lag doch der Schwerpunkt seiner Lehrtatigkeit viel: 
mehr im Laboratorium als auf dem Katheder; der freie Verkehr mi 


seinen Schiilern entsprach mehr seiner Begabung und seinem Tempe. 


rament, als die Fesselung an einen vorbereiteten Vortrag. Gleichwoh 


_ hatten sie alle Ursache, ihm dankbar zu sein, und gaben dem auck 


unzweideutigen Ausdruck. Im Februar 1881 schreibt er nach Haus 

‘ »Meine Vorlesung habe ich letzten Freitag geschlossen und bin heute 
you einer Deputation meiner Zuhodrer durch ein Geschenk, bestehend in eine: 
ganz prachtyollen Punschbowle, iiberrascht worden. Ich winschte, Ihr kénnte’ 
sie sehen. Sie soll mir eine schéne Erinnerung an meine erste Lehrtatig- 
keit sein.« 

Ein andermal schreibt er: »Eben habe ich fiir Euch ein freies Stiindchen 
Natiirlich fange ich mit meinen 49 Schiilern an. Da ich sehr zufrieden mi 
ikrem FleiBe bin, so habe ich sie neulich zur Belohnung alle zusammen iz 
die Kénigliche Porzellan-Manufaktur gefihrt. Ich hatte die Erlaubnis beinx 
chemischen Direktor nachgesucht und dieser lieB es sich nicht nehmen, uns 
zwei Stunden selbst herumzufiihren. Das hatte die Folge, da8 die 49 Lus 
nach mehr bekamen und auch andere Fabrikzweige sehen wollten, zumal das 
offizielle Bier danach nicht fehlte. Auch nehme ich Sfter ein paar von ihner 
mit in die Sammlung, erzahle ihnen vieles iber metallurgische Prozesse ode1 
die fabrikmafige Gewinnung der vorgezeigten Produkte, wobei mir die Er 
fahrungen, die ich ‘auf meinen Fufreisen mit Streng gemacht habe, gut zu- 
statten kommen. Dann Jasse ich sie zwischen ihren Analysen daran an- 
schlieBende Priiparate machen, kurz, wir kommen gut miteinander ans, went 
ich auch manchmal rdsonniere. 

Im Jahre 1882 hatte der Vater in GieSen die aufreibende TAatig- 
keit des Laboratoriums-Unterrichts aufgegeben, die seine Gesundheit 
zu beeintrachtigen drohte. Auf einem Studenten-Kommers wurde ihm 
die allgemeine Verehrung noch einmal in vollem Umfange zum Aus- 
druck gebracht. Er bezog ein freundliches Haus an der Wilhelm- 
straBe, geriumig genug, um in den Ferien die Familien der beider 
altesten Téchter, die an-den Geographen Zéppritz in K6énigsberg 
und den Ophthalmologen Sattler in Prag verheiratet waren, aufzu 
nehmen, deren Kinderschar frohlich den groBen Hausgarten bevélkerte 
Auch der Berliner Bruder erschien dann stets gern im Vaterhaus, unc 
noch in spaten Jahren gab es nicht leicht eine der vielen Dienst. 
reisen, die ihn nach dem Westen des Reiches fiihrten, auf der er nich’ 
die Heimat, wenn auch nur fir Stunden besuchte, zumal, went 
er damit der Einladung eines Jugendfreundes zur Jagd entsprecher 
konnte. 

Mit dieser Ubersiedelung hérte aber die Lebensarbeit des Vater: 
nicht auf. Die Herausgabe der »Annalen<, die ihn nach GieBen ge- 
fihrt hatten, war ihm geblieben, und mit Eifer widmete er sich als- 
bald einer Neubearbeitung seiner »Anteitung zur chemischen Analyse, 
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die: in zwoliter Auflage erscheinen sollte. Hierbei konnte ihm der 
Sohn, dem die neuesten Methoden gelautig waren, gute Dienste leisten. 
Am 8. Juni 1883 schreibt ihm dieser: 


>Mit der Revision geht es langsam, denn ich muf sehr viel Literatur 
durchsehen, bis ich etwas Brauchbares finde, und bin namentlich durch meine 
Vorlesung sehr in Anspruch genommen. Das Buch soll jetzt besonders auch 
mit Ricksicht auf die einfache Fassung der darin angegebenen quantitativen 
Methoden hier im Laboratorium allgemein eingefihrt werden.« 
_._ Die anstrengende Tagesarbeit vermochte aber keineswegs, sein 
allzeit fréhliches Gemiit zu beeintrachtigten oder seine gute Laune 
und seinen erfrischenden Humor zu stéren, die besonders im Kreise 
guter Freunde zur Geltung kamen. 4 

»Am Samstag Abend«, schreibt er nach Haus, sbabe ich so meine Frei- 


stunde in der Woche; da ied es gegen 4 Uhr ganz still im Laboratorium, 
und wenn ich dann ganz sicher bin, daf niemand mehr da ist, dann hole 


‘ich mir meine Violine in den Arbeitssaal, wo es so recht voll klingt, und 


dann wird gespielt und gesungen und daneben filtriert und destilliert, daB 
es eine Lust ist. Spater finden sich wohl ein paar Bekannte ein, mit denen 
es dann ins Wirtshaus geht.<« 


Von dem damaligen Leben und Treiben innerhalb und auSerhalb 
des Laboratoriums gibt uns Will selbst in dem schénen Nachruf’), 
den er unserem Freunde Carl Schotten gewidmet hat, ein ansohau- 
lisches Bild. 

»Indem ich diese Zeilen schreibe«, erzahlt er (1910), »drangt sich mir eine 
Fille von Erinnerungen auf, zumal aus der Zeit, als wir uns unter dem fas- 
zinierenden Hinflusse Hofmanns auf dem Felde wissenschaftlicher Tatigkeit 
versuchten. Was war das fiir ein anregender Verkehr mit ihm und unter- 
einander, bei der Arbeit, wie bei manchen schonen Festen, die sich im Sommer 
auf Ausfliigen nach Wannsee oder nach der Miggel, im Winter in Form 
fréhlicher Kommerse des Laboratoriums abspielten. In den drei Arbeitssalen 
hatten Biedermann, Tiemann und Gabriel die Leitung. Ich hatte da-_ 
mals das Amt des Vorlesungsassistenten, das ich bald mit dem des Unterrichts 
in der anorganischen Analyse austauschte. Im Privatlaboratorium, in das 
Schotten damals eintrat, war Senior der Assistenten Georg K érner, einer 
der Manner, die die denkwirdige Schlacht von Saint Privat geschlagen 
haben. Damals durch eine schwere Verwundung zur Auigabe seiner militarischen 
Laufbahn gezwungen, hat er sich der Chemie gewidmet, und heute noch ist 
der’ Sechundsechzigjaihrige in dem wissenschaftlichen Laboratorium der Ba- 
dischen Anilin- und Sodafabrik tatig. Neben ihm arbeitete Franz Mylius, 
jetzt Vertreter der Chemie an der Physikalisch-technischen Reichsanstalt, 
dessen Zahigkeit selbst Hofmann imponierte: >Er bringts fertig, einen Lim- 
burger zum Krystallisieren zu bringen<, hat er uns anderen entgegen gehalten. 


2) B. 43, 3703 [1910]. 
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Dann der Japaner W. Nagajosi Nagai, jetzt als Exzellenz und Professor 
in Tokio das pharmazeutische Unterrichtswesen leitend; Walter Wolf, jetzt 
in Krefeld Leiter einer Naphthol-Fabrik, der damals mit Albert Heinecke, 
heute Direktor der Staatlichen Porzellanmanufaktur, uns durch grofartige 
Wasserpantomimen auf dem Miggelsee ergitzte; Borgmann, jetzt Gewerbe- 
rat in Lauenburg, berihmt durch seinen schénen Tenor, mit dem er die 
Madchen in Westfalenland« feierte und der frih verstorbene Oskar Débner, 
der Entdecker des Malachitgrins. 

>Zu den naheren Freunden im Laboratorium zahlte u. a. Karl Reimer, 
spater in der Kaliindustrie tatig, der einzige, der Schotten im Skat iber 
war; Bernhard Lepsius, der iiber Phosphine arbeitete und sehr gegen seine 
Neigungen infolge des furchtbaren Geruchs und einer Explosion dieser leicht 
entzindlichen Korper, zeitweise gesellschaftsuniahig war; Paul Schwebel, 
der frdhliche Sanger, der wie Bannow, Dennstedt, Rasenack an der 
Schépfung der wundervollen Bierzeitungen beteiligt war; Heinrich Lange, 
der spitere Leiter der Krefelder Farbereischulec. 

Bei der Erwaihnung meiner voriibergehenden »Gesellschaits- 
unfahigkeit« kann ich nicht unterlassen, meinen Freund Will als 
Retter in der Not zu preisen und (obwohl dies schon an anderer 
Stelle?) geschehen ist) tiber diese Begebenheit die folgende Aufklarung 
zu geben: 

Die an der Luft selbstentziindlichen fliissigen Phosphine interessier- 

ten Hofmann, weil er die Hoffnung nicht aufgab, mit ihrer Hilfe 
die auch jetzt noch unbekannte Phosphorblausaure gewinnen zu 
kGnnen. Als ich eines Tages zu vorgeriickter Stunde im Privatlabo- 
ratorium das von ihm entdeckte, an der Luft selbst ‘entziindliche Di- 
methylphosphin darstellte, trat, entgegen meiner auf wiederholte Be- 
reitung gegriindeten Voraussetzung, eine Entziindung des Retorten- 
inhalts ein, die zu einer heftigen Explosion fihrte. Da ich allein, 
und meine Augen verletzt waren, so war es ein glicklicher Zufall, 
daB Will, im Begriff, das Haus zu verlassen, trotz der Entfernung, 
die Detonation hérte und,-vorsichtig wie er war, zuriickkehrte. Nach- 
dem er den entstandenen Brand geléscht, brachte er mich mit 
Schotten, den er herbeirief, in die nahe gelegene Augenklinik, die 
ich nach einigen Tagen Dunkelarrest wieder verlassen konnte. 

Schlimmer ging es, wie Will spater erzahlte, meinen Freunden. 
Sie hatten Billette zum »Lohengrinc, fielen aber in der Loge nicht 
nur durch ibr Zuspatkommen, sondern auch durch den penetranten 
Geruch der Methylphosphine auf; den sie ihrem Samariterdienst ver- 
dankten. Zuerst versuchten sie es mit der Behauptung, es miisse 
nach Gas riechen, als aber Niemann sang: »Atmest du nicht mit mir 
die siifien Diifte?« zogen sie vor, dem wachsenden Unwillen des 


1) Jubilaumsschrift, B. 51, Sonderheft, S, 95 [1918]. } 
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Poblikums nachgebend, auf das Liebesduett von Niemann und der 
Lola Beeth zu verzichten und die Loge zu verlassen. »Es war auch 
die héchste Zeit«, sagte der LogenschlieBer, als sie hinausgingen. 

Durch meine Ubersiedelung nach Frankfurt a. M., wohin ich auf 
Hofmanns Empiehlung als Dozent der Chemie berufen ward, wurde 
ich bald darauf von dem Berliner Freundeskreis getrennt; wir wollen 
uns daher wieder den Mitteilungen yon Hrn. Otto Jung an- 
vertrauen: : 

»Die Signatur der Zeit«, schreibt er, »war eine Verbindung von 
fréhlichem GenieBSen mit fleiBigster Arbeit. Wir speisten bei Gelfort 
in der BriiderstraBe. Unser Weg fihrte uns um die Stunde der 
Wachparade an dem historischen Eckfenster voriiber, wo der alte 
Kaiser Wilhelm ganz regelmaBig zu sehen war und alltaglich be- 
grii8t wurde, dann tiber die damals noch verbaute SchloSfreiheit. 
In unserer kleinen Mittagskneipe fanden sich ein Dr. Schotten, da- 
mals Assistent bei Du Bois-Reymond, der neuere Philologe Schwan 
(nur der Neuerer genannt, spiter Professor in Jena) und vor allem 
Wills Jugendfreund, der Apotheker Born (genannt Fritzchen), damals 
Provisor in Simons Apotheke. UnregelmaSig kam noch unser Freund 
Dr. Leymann, jetzt Geheimer Oberregierungsrat und vortragender 
Rat im Reichsamt des Innern, und der Physiker Pringsheim, spater 
Professor in Breslau. Abends fand sich die Gesellschaft regelmasig 
bei Siechen in der Behrenstrafe zusammen, haufig bis die Stihle 
auf den Tisch gestellt wurden. Es ist der Kreis, aus dem sich in 


_Spateren Jahren die gréfere und formellere Vereinigung des »Berliner 


Hessenabend« herausgebildet hat. Hier wurde einfach gegessen, manch- 
mal tapfer getrunken, aber stets sehr scharf politisiert. Es war die 
groBe Zeit des Aufbliihens Deutschlands. . Nicht alle waren so Partei 
Bismarck sans phrase wie Will und Freund Born, Nach seinen 
groBen Reichstagsreden gingen die Wogen der politischen Debatten 
hoch, und Will kam dann bei dem Kellner mit dem klassischen 
Namen Borger auf eine stattliche Zah! der bei diesem wenig be- 
liebten »Schnitte«, weil er eigentlich schon lange heim gehen wollte, 
aber im Feuer der Rede den SchluB nicht fand. Gelegentlich ging 
es dann noch ins Kaffee Bauer, wo noch eine oder mehrere Partien 
Billard gespielt wurden, bis der junge Tag an das Heimgehen er- 
innerte. War dies im Sommer ein Sonntag, so gings wolil nach 
solchen Jugendexzessen mit dem Friihzug nach Friedrichshagen zum 
Schwimmen im Miiggelsee, und ich erinnere mich dabei besonders 
einer Wette, wo wir den See von dort bis zu den Miiggelbergen 
tiberschwammen, und nur Will und ich durchhielten. 

_»Im Laboratorium hatte ich meinen Platz neben ihm und fihrte, 
als ich schon Assistent bei Wichelhaus war, unter und mit ihm in 
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einer anstrengenden Ferienarbeit die Daphnetin-Untersuchungen aus. 3 
In der Folgezeit haben wir uns dann nur gelegentlich gesehen; wahrend © 
des Krieges einige Male im Waffenrock. Als ich zum letzten Mal © 
bei ihm im Grunewald war, sagte er: »Im verkiirzten Hundetrab 
verlauft unser Dasein. Eines Tages dreht man sich um, und es ist 
vorbei. Wir miissen doch Sfter zusammenkommen, wenn wir noch 
etwas von einander haben wollen.« Es sollte nicht mehr dazu kommen. 
,, Ver immer strebend sich bemiiht, den kénnen wir erlésen“, dari man 
auf sein Grab schreiben.« : 

Von den Freunden sind nur noch wenige am Leben. Fritzchen 
Born ist frih dahingegangen. Von ihm schrieb Will in einem 
Neujahrsbriefe: »Am letzten Skatabend machten wir zum SchluB eine 
Schlittenfahrt in den Grunewald. Ich fuhr, Fritzchen hat den Arm 
gebrochen, sonst. wars ganz schén.« 


3. Englische Reise. 
: ” Einen Freund an der Seite, 
Kommt man schneller vom Fleck. 

Wer je das Gliick. gehabt hat, sich auf einer Reise in England 
Hofmannscher Empfehlungen bedienen zu kénnen, der wei’, wie 
sich alle Tiiren 6ffneten und in wie freundlicher, ja herzlicher Weise \ 
man im Besitze dieses Talismans aulgenommen wurde. In Frankfurt 
war ich alsbald bestrebt, an Stelle des alten, im Kellergescho8 des ‘ 
Senckenbergischen Museums gelegenen Laboratoriums meines Vor- 
gingers Rudolf Béttger einen Neubau mit zeitgemaBen Einrich- 


a 


' tungen zu errichten. Bevor ich an die Plane des neuen Instituts 


ging, das nicht nur der Chemie, sondern auch der Physik und, 
Meteorologie dienen sollte, besuchte ich die neusten Laboratorien in, 
Deutschland und England. Im Sommer 1883 reiste ich mit meiner 
jungen Frau nach dem Insellande, wo wir, mit solchen Empfehlungen 
wohl: versehen, Zeuge der Verehrung und Liebe wurden, die iiberall 
von neuem aufloderten, wenn der Name Hofmann genannt wurde. 
So erging es auch den Freunden Will und Mylius, die in 
demselben Jahre, aber- in den Herbstmonaten, als Hofmann seine 
Reise nach Amerika zur Erdffnung der Pacificbahn angetreten hatte, 
eine. Studienfahrt. nach England unternahmen'). Wohl) vorbereitet 
durch Sprachunterricht, den sie in den letzten Monaten bei einer 
englischen Dame genommen, traten sie die Reise tiber Holland an. 
Int Haag konnten sie die ersten Hofmannschen GriiSe iiberbringen. 
Thr Besuch galt dem ehrwirdigen 80-jahrigen Dr. de Vry, bekannt 


*) Den folgenden Reisebericht verdanke ich den freundlichen Mitteilungen 
‘meines Freundes F. Mylius. 
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Turch die Hinftihrung der Cinchona-Pilanzungen und der Chinin-Ge- 
»winnung aul Java. Nun fiihrte er mit einer alten Haushalterin und 
Jeimem Papagei ein idyllisches Dasein, beschiftigte sich aber noch 
jeifrig mit kinologischen ') Studien. Nach einem erfrischenden Bade in 
Yen Wellen von Scheveningen ging die Fahrt tuber Vlissingen und 
}Queenboro’ nach London. Hier waren es ebenfalls zwei Junggesellen, 
jalte Freunde von Vater Will und Hofmann aus dem Liebig-La- 
Jooratorium, Dr. Bullock und Mr. Gardener”), die sie in’ herz- 
}ichster Weise willkommen hieBen, sogleich fir eine behagliche 
}Wohnung in Hannover Street sorgten und jeden Morgen beim Friih- 
\Pstiick erschienen, um zu beraten, was an dem Tage vorgenommen 
‘Twerden sollte. Dr. Bullock, Besitzer einer gut geleiteten Pepsin- 
)Fabrik, war mit seinen 83 Jahren immer noch ein eifriges, Mitglied 
der Chemical Society, Mr. Gardener, wenige Jahre jiinger, war schon 
triihzeitig bekannt geworden durch seine Ubersetzung der Chemischen 
‘Briefe Liebigs. Nachdem man die Hauptsehenswiirdigkeiten Londons 
Wkennen gelernt, wurde die Umgegend besucht: der Krystallpalast in 
Sydenham mit seinem beriihmten Feuerwerk, das Arsenal in Woolwich, 
wo es sich Sir Frederic Abel, der Sohn eines deutschen Musik- 
lehrers in London, stets besonders angelegen sein lie®, deutschen 
| Fachgenossen die von ihm geschaifene grofartige Munitionsfabrik zu 
zeigen, fiir Will, die erste Anregung zu seiner spateren erfolgreiqhen 
| Tatigkeit. In Oxford wurde das vornehme Christchurch College ein- 
Jigehend besichtigt und Prof. Odling besucht, der sie in seinem 
| kapellenformigen Laboratorium sehr freundlich aufnahm. Zur Reise 
jin das schottische Hochland prophezeite ihnen Dr. Bullock fir An- 
fang September das dazu notwendige gute Wetter. Nach herzlichem 
‘Abschied von den alten Freunden, die ihnen noch manches Jahr die 
j Festnummer der Illustrated London News oder des Graphic auf den 
Weihnachtstisch legten, wurde die Reise fortgesetzt. In Birmingham 
besuchten sie den bekannten Elektrochemiker Gore in seinem 
Forschungsinstitut, und an die lehrreiche Besichtigung der berthmten 
| Sodawerke von Gaskel, Deacon & Co. in Widnes schlo8 sich ein ge- 
|) miitlicher Abend am Kaminfeuer des schénen Landhauses von EK. Mus- 
} pratt in Flint bei Liverpool. 

In Owens College zu Manchester trafen sie Sir Henry Roscoe 
nicht an, sahen aber in dem gotischen Hérsaal ehrfurchtsvoll die 


1) Den indischen Kinogummi betreffend. 

2) In meiner Jubiliumsschrift (s. Anm. S. 216) habe ich ein im Besitze 
Wills befindliches Bild aus dem Liebigschen Laboratorium verdffentlicht, 
auf dem auSer H. Will, R. Fresenius und A. W. Hofmann auch Mr. 
Bullock-und Mr. Gardener abgebildet sind.. Be 
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Originaltafel Daltons mit den ersten Atomgewichtszahlen. Nach 
einem Besuch in Glasgow nahmen die Freunde einen mehrtagigen 
Aufenthalt in Edinburgh, der prachtigen schottischen Hauptstadt mit: 
den bunten Garten von Castle rock, den Erinnerungen an Mary 
Stuart in Holyrood Palace, dem Walter-Scott-Denkmal in Princes 
Street und der herrlichen Aussicht vom Artusseat auf die See und die 
schottische Landschaft. »Nach der Ersteigung dieses Punktes«, sagt 
Mylius, »hatte mein durstiger Freund Will eine herbe Entt&éuschung, 
denn die verlockenden Flaschen, die eine auf dem Gipfel thronende 
Hebe freundlichst anbot, enthielten eitel Gingerbeer!« 


Die Wanderschaft durch das eigentliche Hochland mit seinen an- 
. mutigen Seen, seinen stilien ilex-bestandenen Waldern, uralten Schlés- 
sern, einsamen Hochebenen und melancholischen Bergziigen war auBerst 
genuBreich und in der Tat vom schénsten Wetter begiinstigt. Der 
Westkiiste sich naéhernd, gelangten sie zu der schénen Seestadt Oban, 
wo sie Zeuge der beriihmten Highland games, der olympischen Spiele 
Schottlands, wurden, zu denen die Sportvereine von weit her zu- 
sammenkommen, um sich in jeglicher Art von Wettkampfen zu messen. 
Auch die Backpipers fehlten nicht, die in ihrer mittelalterlichen Tracht 
zur melancholischen Weise des Dudelsacks die kunstreichsten Tanze, 
sogar den Schwertertanz, ausfiihrten. Das Ganze gestaltete sich mit) 
seinen Erfrischungs- und Wiirfelbuden, seinen Umziigen und Schau- 
stellungen zu einem groSen Volksfest. Auf flottem, von weifen Méven\ 
umkreisten Dampfer erreichten sie in mehrstiindiger herrlicher Fahrt 
die merkwiirdige, aus mannigfaltig verschobenen Schwarzen Basalt- 
saulen bestehende, unbewohnte Insel Staffa, mit der an Ossians Helden- 
sagen gemahnenden Fingalshéhle, deren Decke sich wie ein saulen- 
getragener Dom iiber dem brausenden Meere wilbt. r 


Die Riickreise ftihrte die Freunde nach dem eleganten englischen 
Badeort Southport. »Hier haben wir«, schreibt Will nach Haus, »zu- 
erst eine pharmazeutische Konferenz mit mehreren lohnenden Aus- 
fligen und dann, am 20. September, die British Association mitgemacht, 
‘die ihre Jahresversammlung abhielt. Es sind 3000 Gelehrte mit ihren 
Familien hier, und wir sind, nachdem wir uns am ersten Abend bei 
einem grofen Gartenfest Professor Roscoe vorgestellt hatten, gut 
anfgenommen worden. Man hat uns zu Mitgliedern des Kommitees 
der chemischen Abteilung gemacht, und wir haben Williamson, Wel- 
don, Dewar, Ramsay kennen gelernt und wollen uns morgen noch 
Gladstone, Perkin, H. Miller und anderen vorstellen. William- 
son hat mich als den Sohn meines Vaters freundlich bewillkommnet 
und nach London ‘eingeladen. Gestern waren’ wir:in den Liverpool 
Docks auf einem der gréSten atlantischen Dampier zu einem hichst 


1921. A 


»palenten Luncheon eingeladen und wurden nachher auf einem kleinen 
Dampfer. durch den Hafen gefahren. Heute waren wir in Blackpool, 
4inem Seaside place, wo wir einen eben gefangenen Wallisch, See- 
sunde und einige geologische Merkwiirdigkeiten sahen und ein schéneés 
‘trandbild zu bewundern Gelegenheit hatten.« 

_ Eimige Jahre spiter (1891) war Will wiederum in England, und 
‘war als Vertreter der Deutschen Chemischen Gesellschaft bei der 
0-jahrigen Jubelfeier der Chemical Society of London. »Gestern war 
jin groBes Banquet«, schreibt Will nach dem Tode des Vaters an die 
Mutter, »bei dem der englische Premierminister zugegen war, und auch 
.}ch eine Rede gehalten habe. Fiir die nachste Zeit bin ich jeden 
| ’ag bei einem andern grofen Gelehrten eingeladen. Ich glaube, Dir 
‘}ine Freude damit zu machen, wenn ich Dir sage, da sie mir alle 
uit groBer Liebe und Achtung vom Vater sprachen.« Bei dieser 
Gelegenheit machte ihm Sir William Crookes das besondere Ver- 
ntigen, ihn mit lauter friiheren Assistenten Hofmanns, zu denen er 
Jrelbst gehért hatte, zusammen zu laden. 


4. Wissenschaftliche Arbeiten. 


Die Arbeit, die uns freut, 
Wird uns zum Ergétzen. 
Shakespeare. 
In die Assistentenzeit, die mit dem Jahre 1891 abschlo&, fall’ 
line gro8e Zahl wissenschaftlicher Arbeiten, die meist in den Be- 
_jichten der Deutschen Chemischen Gesellschaft erschienen sind. Hier- 
pei nahm Will hautig die Mitarbeit von Alteren Studierenden in An- 
ypruch, die seinem Arbeitsgebiet das Thema zu, ihrer Doktorarbeit 
ierdankten. 

Die ersten Untersuchungen kniipfen noch an seine heimatlichen 
Sxkursionen an. In den »Schriften der Oberhessischen Gesellschaft 
fir Natur- und Heilkunde« berichtet er mit seinem Vetter Ad. Winther 
‘Uber den Basalt des Schiffenberges«. Da den Freunden die Arbeit 
Jiicht allzu trocken geworden, bezeugt das auf seinem Handexemplar 
'tehende Motto: Wenn der Bergmann trinket, so wachset das Erz. Dann 
veschdftigen ihn »Chemische und mikroskopische Untersuchungen eines 
Diabases bei Weilburg« und die »Analyse eines Bauxits von Graben- 
sich bei GieBen und eines Bols bei Hungens. Spater hat er noch 
jie chemische Untersuchung eines Meteoriten von Chile vorgenommen. 
ber bald begibt er sich in das Fahrwasser der organischen Chemie. 
‘ahlreiche Veréffentlichungen sind der Untersuchung von Pflanzen- 
offen gewidmet, unter denen besonders solche aromatischer und 
|lykosidartiger Natur seine Aufmerksamkeit in Anspruch nehmen. 
Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. LIV. Al’ 
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Mit Ferdinand Tiemann), der damals dem »Quantitativen Saal« yor- 
‘stand, bearbeitete er (1881) die Spaltungsprodukte des Hesperidins, eines 
in den Aurantiaceen vorkommenden Glykosids, das bis zu 10% in den ge- 
trockneten unreifen Pomeranzen enthalten ist und hydrolytisch in Trauben- 
zucker und Hesperetin zerfallt. Sie weisen nach, da sich das Hesperetin 
weiter in Phloroglucin und eine Hesperetins&ure zerlegen lat, die sie als 
Isoferulasiure erkennen, womit sie die Konstitution des Hesperidins er- 
schliefen, 

In ahnlicher Weise klart Will?) die Zusammensetzung des Naringins 
auf. Dr. de Vry hatte in Java im Jahre 1857 gréSere Mengen cines Glyko- 
sids aus den dortigen Orangenbliiten dargestellt und dem GieBener Labora- 
torium zum Geschenk gemacht. Es wurde als Nebenprodukt bei der Gewin- 
nung des Orangendls aus den Bliten von Citrus decumana erhalten. Diese 
Biume sind dort im Oktober und November mit Bliiten iibersait, so daB ein 
einziger Baum in de Vrys Garten iiber 100 kg davon lieferte. Aus 1000 kg 
frischer Bliten gewinnt man 1 kg feinsten Nerolidls, das mit dem sidfranzési- 
schen aus Citrus aurantia identisch ist. Nicht identisch mit dem franzésischen 
ist dagegen jenes Glykosid, das zuerst fiir Hesperidin gehalten wurde, bis 
E. Hoffmann, nachdem de Vry es yergeblich aus den franzésischen Destil- 
lationsriickstamden zu erhalten yersucht hatte, 1879 die Verschiedenheit fest- 
stelite. Fliickiger gab ihm nach dem Sanskritwort Narvingi fiir Orange den 
Namen Naringin. Bei der Hydrolyse zeriallt es in Isodulcit und Naringenin, 
in dem Will zwar, wie beim Hesperetin Phloroglucin, aber statt Isoferula® 
siure p-Cumarsiure fand, wodurch die Verschiedenheit der beiden Gly- 


koside und ihre Konstitution yéllig klargestellt wurde: 4 
CH 2708" COC CH — —CH.CO.C 
HO—~CH eat CH HC Hom CH 
Oh Loc. OH HO. o 0.01 ic low HO. ok ss de Ga 
OCH; Q a ee aie 
Hesperidin Naringenin. | 


Aut die im Hesperidin und Naringin enthaltenen Zacker ist Wil1?) spater 
(1887) zuriickgekommen, als die Untersuchungen Emil Fischers genauere 
_Unterscheidung und Prifung gestatteten. Es fand sich, daB beide sowohl 
Traubenzucker wie Isodulcit enthalten, also in dieser Beziehung zwischen den 
Glykosiden kein Unterschied besteht. 

_ Eime andere Versuchsteihe hat Will‘) mit seinem Schiiler Martin 
Freund im Gebiete der Alkaloidchemie ausgefihrt. Dieser jiingst in Frank- 
furt a M. als Universititsprofessor verstorbene Forscher hat sich bekanntlich 
spater durch bedeutende Untersuchungen auf diesem Gebiete ausgezeichnet. 
In den Wurzeln von Aydrastis canadensis, einer in den Waldern Nordamerikas 
vorkommenden Ranunculacee, hatte Perrins neben dem Berberin ein Alkaloid 
gefunden, dem er den Namen Hydrastin gab. Diese optisch aktive Sub- 


1) B. 14, 916 [1881]. 2) B. 18, 1311 [1885]; 20, 294 [1887]. 
8) B. 20, 1186 [1887]. 4) B. 19, 2797 [1886]; 20, 88, 2400 [1887]. 
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ahs -war yon I’, Mahla bereits analysiert worden. Als Will sie mit Sal- 
‘>tersiure oxydierte, erhielt er eine Saure, die er als Opiansaure erkannte, 
vesélbe, die man bei der gleichen Behandlung aus dem Narkotin, dem 
‘Peehtigsten Opiumalkaloid, erhalt. 

Wahrend diese aber im Narkotin mit dem Kotarnin gepaart ist, fand er 
4 Hydrastin neben der Opiansiiure eine neue Base, der er den Namen 
‘} ydrastinin beilegte. Durch diese Beobachtung auf die Analogie zwischen 
varkotin und Hydrastin aufmerksam gemacht, fand er eine so auffallende 
Wbnlichkeit beider, daB man sie fir identisch halten konnte, hatte nicht die 
'}malyse verschiedene Zahlen ergeben. Zur Charakteristik der neuen Verbin- 
Pang stellte er eine gréBere Reihe von Salzen und Abkémmlingen, auch ein 
xy- und ein Hydro-hydrastinin dar, wobei er zugleich die Mahlasche For- 
vel berichtigen konnte, die eine Methylergruppe zuviel enthielt. 

Spiitere Forschungen, an denen sich M. Freund ebenfalls beteiligt hat, 
nben ergeben, daf die Formel des Hydrastins durch Aufnahme einer Me- 
soxylgruppe in die des Narkotins ttbergeht. Wills Hydrastinin ist in den 
irzneischatz aufgenommen worden. Es bewirkt GefaiS-Kontraktionen, die eine 
-eigerung des Blutdrucks und eine Verlangsamung des Pulses herbeifihren. 
sabei wirkt es stirker und andauernder als das Hydrastin, ohne die Herz- 
itigkeit zu beeinflussen. 

Eine interessante Entdeckung verdanken wir Will!) tiber die Beziehun- 
en der in den Solanaceen vorkommenden Alkaloide Hyoscyamin und 
tropin. Bei der fabrikmaSigen Darstellung dieser Basen aus der Bella- 
onnawurzel hatte man in der Chemischen Fabrik vorm. E. Schering, Berlin, 
sobachtet, daB das Verhiltnis der Ausbeuten einem starken Wechsel unter- 
‘orfen war, ja, dafi man je nach der mehr oder weniger sorgfaltigen Arbeits- 
veise aus demselben Wurzelmaterial unter Umstinden tberhaupt kein Atro- 
‘fn, sondern nur Hyoscyamin erhielt. Die Untersuchung dieser auffilligen 
|rscheinung wurde (1888) Will jibertragen, der bald feststellen konnte, dab 
‘Wch das Hyoseyamin leicht in Atropin umwandeln 148t, und zwar unter Be- ° 
‘ngungen, wie sie bei dem angewandten Verfahren tatsichlich vorliegen, Es 
‘gab sich nimlich, daf diese Umwandlung nicht nur beim Schmelzen des 
/yoseyamins vor sich geht, sondern auch schon bei gewohnlicher Temperatur 
rei langerem Verweilen in schwach alkalischen Flissigkeiten. Offenbar war 
. der letzten Beobachtung der Grund jener Erscheinung zu suchen, denn die 
ilkaloide werden im Betriebe durch Alkali in Freiheit gesetzt, und die Kon- 
mtration desselben, wie die Zeitdauer der Berithrung muBten das Verhiltnis 
jer Ausbeuten beeinflussen. Da das Hyoscyamin eine linksdrehende Verbin- 
mang, das Atropin aber optisch inaktiv ist, so lie sich mit Hilfe polari- 
opischer Messungen der Grad der Umwandlung wahrend der Reaktion leicht 
obachten.und der Zeitpunkt genau feststellen, wann die Umwandlung voll- 
: Jogen ist. : : 

. Mit seinem Schiiler G. Bredig, der sich spater als Professor in Heidel- 
erg und Karlsruhe bekanntlich vorzugsweise der physikalischen Chemie ge- 


1) B. 21, 1717 [1888]. 
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widmet hat, stellte Will?) in einer eingehenden Untersuchung die Konstanten 
der katalytischen Wirkung verschiedener Basen auf die Umwandlung fest 
und fand, daB diese schon durch Natriumearbonat, am langsamsten aber durch 
Ammoniak herbeigefiihrt wird, und da® der Verlauf der Reaktion dem Gald@ 
herg-Waageschen Massenwirkungsgesetz entspricht. . 

Spatere Untersuchungen haben ergeben, da sich das Hyoscyamin mum 
Atropin verhilt wie das Linksisomere zu seinem Racemkérper, und dah daher 
die Umwandlung in einem Racemisierungsprozef besteht. Die optische 
Aktivitat des Hyoseyamins ist auf das asymmetrische Kohlenstolfatom der 
Tropasiure zuriickzufihren, die darin mit inaktivem Tropin unter Ester 
bildung vereinigt ist. 4 

Eine andere Untersuchungsreihe, die Will?) 1382 mit Tiemann beginnt 
und bis 1887 mit seinen Schilerm K. Albrecht, jetzigem Direktor der Far- 
benfabrik Kalle & Co. in Biebrich, dem schon erwihnten Otto Jung, 
W. Pukall, jetzigem Direktor an der Keramischen Fachschule zu Bunzlau, 
und P. Beck fortsetzt, beschaftigt sich mit einigen in der Natur vorkommen- 
den Abkémmlingen des Cumarins, dem Umbelliferon aus dem Galbanum- 
harz, dem Asculetin aus der RoBkastanie und dem Daphnetin aus dem 
Seidelbast. Durch zahlreiche Derivate werden diese Oxy-cumarine charak- 
terisiert und durch systematischen Abbau in ihrer Konstitution ilargestelli 
wobei sich ergibt, daB sich das,Umbelliferon vom Resorcin, das Asculetin 
yom Oxy-hydrochinon und das Daphnetin von der Pyiceoliusentiee ableitet ! 


CH CH q 
HG; SC et a HOC CH=CH 
Hew Jou ead HOON 6 4 

Briss O CO CH Tet § eee" 
Cumarin Umbelliferon 
CH : CH 

m CH=CH poten H=CHi 3 

HO; 0 H=C] HC ee Cl | 

HO:Ck oO ‘ HO.C. Bie 5 Mon 

CH OF C0 OH G- Co" 

Asculetin Daphnetin. 


Im Anschlu8 hieran stellt Will*) fest, da sich das Asaron, das man 
dureh Wasserdampf- Destillation aus der Haselwurz erhilt, yom Oxy-hydro- 
_chinon ableitet und als Propenyl-3.4.5-trimethoxy-benzol aufzufassen ist: 


Bib hoe Cl OH ns ‘ 
5HO.C 
CH;0.C <i ° ~ OCH: 


Asaron. 


Endlich benutzt Will?) die hierbei gewonnenen Kenntnisse, um die Kon- 
stitution eines Bestandteils des Buchenholz-Teers aufzukliren, den A. W. Hof- 


1) B. 2h, 2777 [1888]. 
4) B. 15, 2072 [1882]; 16, 2106 [1883]; 17, 1081, 2098 [1884]; 19, 1774 
[1886]; 20, 1119 [1887]. ; 7 
2) B. 21, 602 [1888]. *) B. 21, 2020 [188s). 4 
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(fun bei seinen berihmten Arbeiten ither dessen Zusammensetzung in. der 
|i 285° siedenden Fraktion gefunden und als Propyl-pyrogallussaure-dimethyl- 
‘Wher erkannt hatte. Zam Vergleich stellt Will einerseits die bis dahin wn- 
‘kannten Trimethylither der Gallussiure und der Pyrogallol-carbonsiure und 
idrerseits aus jenem Teerderivat den Trimethylither des Propyl-pyrogallols 
wr. Als er nun diesen mit Permanganat oxydierte, gewann er nicht die tri- 
vethylierte Verbindung der Pyrogallol-carbonsiure, sondern die der Gallus- 
‘ure. Da nun die Hofmannsche Verbindung beim Oxydieren mit Salpeter- 
mre ein Dimethoxy-chinon liefert und daher die nichtmethylierte Hydroxyl- 
vuppe in para-Stellung stehen mu8, so wird ihre Konstitution durch die 
llgende Formel bestimmt: 

CH; .CH;.CH; 

iat ed HL ; 
CHO. OCH, 
OH 


Auch in der Fettsiure-Reihe betatigt sich Will"). In Gemeinsehaft mit 
arl Reimer, spaterem Direktor eines Kaliwerkes in Hann.-Minden, mit 
m er nahe befreundet blieb, widmet er den Bestandteilen einiger Pflanzen- 
te, der Myristinsaure, sowie der Eruca- und Brassidinsiure eine ein- 
Nhende Untersuchung. 

Mit dem schon vorher erwinten H. Leymann’), dem er ebenfalls bis 

sein Lebensende nahe stand, verdffentlicht er eine Untersuchung des 
ochenille-Farbstoffs, die zu wichtigen Auischliissen iber die Konstitution 
@ daraus gewinnbaren Carminsiure fiihrte. * 

Zu den Schiilern Wills gehérte auch I’. Forster’), jetat Professor an 
v. Technischen Hochschule zu Dresden, dessen bei Will ausgefithrte Arbeit: 
itrag zur Kenntnis der Tautomerie der Thioharnstoffe, schon die Richtung 
‘}nes spdteren Arbeitsgebietes angab, auf dem der bekannte pbysikalisch- 
‘}emische Forscher bedeutende Erfolge erringen sollte. 
Diese Disziplin verdankt Will‘) auch eine in Gemeinschalt mit G. Bre- 
og bearbeitete hiibsche Methode zur Bestimmung des Molekulargewichts ge- 
ter Kérper mit Hilfe der durch Verdunstung des Losungsmittels erzeugten 
swichtsabnahme, Die aus dieser Abnahme berechnete Dampispannung der 
ssung wird verglichen mit der des reinen Lésungsmittels, indem man einen 
utstrom durch zwei hintereinander geschaltete Liebigsche Kugelapparate 
‘Whickt, deren erste die eingewogene Lésung und deren zweite das reine Lé- 
Jugsmittel enthalt. Zahlreiche Beispiele zeigen die fiir diesen Zweck véllig 
sreichende Genanigkeit der einfachen, nur mit zwei Wagungen verbun- 
‘}nen Bestimmungsmethode. 

Kine im Jahre 1891 mit Unterstiitzung von Dr. Schloér ausgefihrte 
~beit leitet auf Wills spatere Tatigkeit hin: »Uber Oxy-brenztraubensdure, 
‘ neues Produkt des Abbaues der Cellulose«*), Bei der Behandlung reiner 


ee 


1) B. 18, 2011 [1885]; 19, 3320 [1886].  *) B. 18, 3180 [1885]. 
3) B. 21, 1857 [1888]. *) B. 22, 1084 [1889}. 
5) B, 24, 400, 3831 [1891]. 
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Kollodiamwolle mit Alkali erhalt man nach langerer Zeit (20 bis 30 Stdn.) 
eine Lésung, in der Sauren keine Fallung mehr bewirken. Sie enthalt dann 
Natriumnitrat, -nitrit, -carbonat und lésliche organische Sauren, aus denen 
Will mit Hilfe yon Phenyl-hydrazin ein Osazon abscheiden konnte, das bereits 
E. Fischer auf anderem Wege erhalten hatte. Es erwies sich als das Osazon 
der Oxy-brenztraubensdure, die daraus leicht abgeschieden und dureh 
eine Reihe von Derivaten identifiziert werden konnte. | 


SchlieBlich mag hier noch einiger wissenschaftlicher Arbeiten gedachi 
werden, die einer spiteren Periode angehéren. Mit F. Lenze, seinem spite- 
ren Mitarbeiter am Militarversuchsamt und jetzigen Professor an der Che-. 
misch-technischen Reichsanstalt, nimmt Will') im Jahre 1895 eine Stellungs- 
revision der damals bekannten Tri- und Tetranitro-Verbindungen des Naph- 
thalins vor, wobei er zwei neue Tetranitro-naphthaline, ein y- und ein 
d-Produkt, erhalt, fiir die er die folgenden Konstitutionen nachweist: 


NO; NO» NO; NOs 
afte “~~ —~~NOQs3 
| 
NG, OK, 
YO2 NO, 
y-Tetranitro-naphthalin, 0-Tetranitro-naphthalin, 
Schmp. 194°. gegen 300° ohne Schmel- 


zung sich zersetzend. 


Bei der Amidierung der é-Verbindung erhielt er cine Lésung, die sic 
durch Oxydation an der Luft bald intensiy blau farbt und beim Kochen mi 
Salzsiure reines Naphthazarin®) abscheidet. . 


Ebenfalls mit F. Lenze verdffentlichte Will?) im wakes 1897 ein 
groBere Arbeit: »Uber die Nitrierung von Kohlehydraten<. Es ist bekann 
da8 sich bei der Nitrierung von Cellulose eine Reihe von Nebenprodukte 
leicht zersetzlicher Natur bildet, die durch komplizierte Reinigungsprozegs 
entfernt werden miissen, um eine haltbare SchieSbaumwolle zu erzeugen 
Trotz dieser zeitraubenden Waschprozesse gelingt es aber nicht immer, di 
gewiinschte Haltbarkeit zu erreichen, cine Erscheinung, deren Ursache zu e ; 
griinden sehr erwiinscht war. Unter diesen Produkten spielen die durch den 
_ Einflu8 der Sauren auf die Zellsubstanz entstehenden Zuckerarten eine be- 
deutende Rolle. Es erschien daher notwendig, die Nitrierungsprodukte dieser 
Zucker synthetisch darzustellen und selbst einem eingehenden Studium z 
unterwerfen. Zu diesem Zwecke wurden die zuginglichen Zuckerarten nac 
den Regeln der Kunst nitriert, die chemischen und physikalischen Eigen 
schaften der dabei entstehenden Verbindungen festgestellt und besehriebe: 
und ihre Bestindigkeit bei erhéhter Temperatur geprift. 

Hierbei wurden die folgenden Zuckerarten beriicksichtigt: 


1) B, 28, 867 (1895).  —) B, 28, 2234 [1895], 
3) B, 81, 68 [1898]. 
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re 1. Monosacecharide 2. Glykoside 

Gee oe a) Pentosen Methyl-glykose 

| Rhamnose Methyl-mannose 

’ Arabinose 3. Bisaccharide 

1 Xylose Rohrzucker 

1 ee b) Hexosen *— Milchzucker 
Glykose Maltose 

Galaktose ; Trehalose 
Mannose 4, Trisaccharide 
Liivulose Raffinose 
Sorbinose 5. Starke 

c) Heptose 6. Holzgummi. 

Glykoheptose 


Die Untersuchung ergab, da® die in der Mehrzahl der Falle gut kry- 
stallisierenden, chemisch leicht zu charakterisierenden Verbindungen tatsich- 
ich das Verhalten derjenigen weniger stabilen Verunreinigungen der Cel- 
ulose zeigen, die sich nicht einfach durch, kaltes Wasser auswaschen lassen, 
sondern erst durch lingeres Kochen mit Wasser zersetzt werden miissen, um 
}wasserléslich zu werden. 


5. Militarversuchsamt. 


Sobald du dir vertraust, 
f Wei8t du zu leben. 
Faust. 


Im Jahre 1891 wurde Will an das Konigl. Kriegsministerium 
‘berufen zur Errichtung eines Instituts fiir Untersuchungen von Spreng- 
ystoffen. Hierzu hatte sich die preuSische Heeresverwaltung ent- 
'schlossen, als nach der Erfindung des rauchschwachen Pulvers durch , 
'P. Vieille (1884) und der Einfiihrung der Pikrinsaure (Melinit) in 
‘die Kriegstechnik pulver- und sprengtechnische Fragen sich nicht 
mehr empirisch, sondern nur noch auf wissenschaftlicher Grundlage 
lésen lieBen. 

Das neue Amt, in das zugleich der Chemiker des Feuerwerks- 
llaboratoriums E. Bergmann und der Physiker W. Wolit eintraten, 
wurde vorlaufig in der Spandauer GeschiitzgicSerei untergebracht, 
siedelte aber spater in ein umfangreiches Gebaude iiber, das nach 
Wills Planen an der Jungfernheide errichtet wurde und im Jahre 
1897 unter dem Namen Militarversuchsamt eine selbstindige Be- 
horde wurde. Der Bau, bei dem er besonders auf eine gesicherte 
Anlage und Hinrichtung der Laboratoriumsraume bedacht war, hat 
‘sich seit zwanzig Jahren vollauf bewahrt. 


a 


nitrierten Zucker einer eingehenden Untersuchung zu unterwerfen. © 
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Eine Fiille neuer Aufgaben') stellten sich in diesem bis dahin ~ 
wissenschaftlich wenig bearbeiteten Gebiete ein, auf dem Will wihrend 
seiner achtjahrigen Tatigkeit Hervorragendes leistete und sich durch © 
seine Arbeiten einen Namen machte, der iiber den engeren Kreis © 
seiner Fachgenossen bald ‘hinausging. : 
Die wichtigste Aufgabe war die Vervollkommnung des zu jener 
Zeit in Deutschland bereits eingefiihrten rauchschwachen Pulvers und | 
die Erforschung der Eigenschaften der diesem zugrunde liegenden — 
Nitro-cellulose und der als Granatfillung eingefiihrten Pikrinsdure. 
Gleichzeitig wurden die Untersuchungsmethoden festgelegt, die eine — 
gesicherte Verarbeitung der Rohstoffe bei der Pulver- und Spreng- — 
stoff-Fabrikation gewahrleisteten. 4 
Seine Arbeiten iiber die Nitro-cellulose und ihre Abbaupro- 
dukte bezweckten die Herstellung einer dem rauchschwachen Pulver 
als Ausgangsmaterial dienenden SchieBbaumwolle von gréBter Halt- 
barkeit?). Sie bilden die Grundlage fiir die* spater unter seinem ~ 
Namen bekannte Stabilititspriifung der Nitro-cellulose, auf die noch — 
zuriickzukommen sein wird. 
Die Moglichkeit des Vorhandenseins von unbestindigen nitrierten © 
Abbauprodukten in der SchieSbaumwolle veranlaBte Will, auch die 


Sie fiihrten zu der Erkenntnis, daf in den Zuckernitraten tatsachlich © 
instabile Korper vorliegen *); spiitere Untersuchungen haben aber ge- 
zeigt, daB solehe Produkte in der SchieBbaumwolle nicht vorhanden — 
sind, oder doch bei der weiteren Behandlung durch die Wische mit — 
siedendem Wasser und die Verdrangung des Wassers durch Al- 
kohol beseitigt werden. Trotz ihrer geringeren Widerstandsfahigkeit 
gegen hdhere Temperatur sind nitrierte Zucker im Auslande zur, 
Streckung von Nitro-glycerin fiir die Herstellung yon Dynamiten ver- — 
wendet worden. ; 

‘Schon friihzeitig hat’ sich Will mit der Frage beschaftigt, die 
zur Herstellung der Nitro-cellulose verwendete Baumwolle durch Holz- 
cellulose zu ersetzen, was nicht nur fir die Volkswirtschaft, sondern 
im Kriegsfall auch wegen der dadurch verbiirgten Unabhangigkeit — 
vom Auslande von groBer Bedeutung war. Er stellte einwandfrei 


1) Bei den folgenden Angaben hatte ich mich freundlicher Mitteilungen — 
der HHrn. E. Bergmann und F. Lenze dankbar zu erfrenén; vergl: auch — 
den warm empfundenen Nachruf auf Will von F. Lenze in der Z. Ang. © 
1920, 101. _ q 

?) Die Arbeiten wurden mit C. Schlér ausgefihrt; vergl. B. 24, 400 — 
u. 8831 [1891], E 

3) Will und Lenze, B. 31, 68 [1898]. ‘ 
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liest, daB bei Minbaltung bestimmter Fabrikationsbedingungen die EHolz- 
cellulose in der Tat einen geeigneten Ersatzstoff ftir Baumwolle bietet. 
| Die zu jener Zeit daraus hergestellten rauchschwachen Pulver ent- 
‘sprachen in chemischer und ballistischer Hinsicht allen Anforderungen, 
und Proben der damals hergestellten Pulver, die im Militirversuchs- 
‘amt aufbewahrt wurden, zeigen, wie mir Hr. Bergmann mitteilt, 
noch heute nach einer 25-jahrigen Lagerzeit, ein tadelloses Verhalten. 
Diese Untersuchungen haben wesentlich dazu beigetragen, daf man 
in Deutschland wahrend des Krieges schnell und ohne Bedenken zur 
Rinfihrung des Holzzellstoffes an Stelle der Baumwolle, als deren 
Zutuhr abgeschnitten wurde, schreiten konnte. 

-Mit groBem Interesse griff Will die von Th. Curtius gemachte 
Entdeckung der Stickstofiwasserstoffsaure und ihrer Salze auf. 
Er erkannte, daB die Azide fiir die Sprengstoff-Industrie und besonders 
auch fiir militérische Zwecke von grofer Bedeutung werden kénnten, 
und widmete sich sogleich, gemeinsam mit C. Schlér und F. Lenze, 
dem Studium dieser Salze, um sie fiir die Sprengtechnik nutzbar zu 


-} machen. Von diesen hatte sich das Bleiazid als Ersatz fiir Knall- 


quecksilber am geeignetsten erwiesen. Bei der praktischen Durch- 
fihrung dieser Versuche im Spandauer Feuerwerkslaboratorium verlor 
leider sein begabter Mitarbeiter Schlér das Leben, weshalb sie da- 
mals von der Heeresverwaltung abgebrochen wurden. Auf Grund 
spiterer Untersuchungen von L. Wéhler und F. Martin wurde'das 
Bleiazid in Verbindung mit einem Nitrokérper (Tetranitro-methylanilin) 
als Fillmittel fiir Sprengkapseln eingefiihrt, was im Hinblick auf 
die im Kriege gefihrdete Quecksilbergewinnung in Idria von Bedeu- 
tung war. 

Zu diesen Hauptaufgaben gesellten sich natiirlich viele andere 
Gebiete, denen er seine Aufmerksamkeit zuwandte. Auch ich hatte 
mich gelegentlich seiner hilfsbereiten Mitarbeit zu erfreuen. 

Nach einer zehnjahrigen Dozenten-Tatigkeit hatte ich im Jahre 
1891 die Leitung der Anilinfabrik der Chemischen Fabrik’ Griesheim 
bei Frankfurt am Main tibernommen, die mein Vorganger C. HauBer- 
mann in Gemeinschaft mit Direktor I. Stroof 1882 in Griesheim 
errichtet hatte. Auf Veranlassung der Kgl. Pulverfabrik Hanau war 
damit auch die Fabrikation von Pikrinsaiure* verbunden worden, als 
| dieser Sprengstoff im Jahre 1885 zur Fillung von Granaten an Stelle 
von Schwarzpulver eingefiihrt wurde. 

Es lag nahe, dazu auBer dem Trinitroderivat des Phenols auch 
die entsprechenden Abkémmlinge anderer Teerprodukte, besonders 
der Kohlenwasserstoffe, zu verwenden, von denen Hiuermann im 
Jahre 1891 namentlich das Trinitro-toluol empfohlen hatte, das, wenn 
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auch seine Sprengkralt etwas geringer war, doch den Vorzug hat 
da es unempfindlicher gegen StoB und Reibung war und nicht, ¥ 
die Pikrinsiure, gefahrliche Salze bildete. Versuche iiber die Vi 
wendbarkeit des Trinitro-toluols, die ich alsbald aufnahm und auid 
Trinitro-benzol, das Trinitro-resorcin, das Hexanitro-diphenylamin u. 
ausdehnte, erregten Wills lebhafte Teilnahme. Auch mein Freu 
Admiralitatsrat C. Stéhr, der Leiter des Marine-Laboratoriums 

Kiel, mit dem ich Sprengungen im gro%en Mafstabe bei der Nied 
legung der letzten Festungswille in Mainz vornahm, beteiligte si 
an diesen Versuchen. Sie fiihrten dazu, daf das Trinitro-toluol na 
einem von mir in Gemeinschaft von Dr. E. Brandis ausgearbeitet 
Verfahren im Jahre 1900 im Grofen hergestellt und von Heer u 
Marine als Granatfillung eingefiihrt wurde. Wahrend des Krieg 
hat seine Verwendung bekanntlich in allen kriegfiihrenden Staat 
eine groBe Rolle gespielt. 

Auch bei der Einfitihrung des Phosphors in die artilleristisc 
Technik hatte ich mich der Unterstiitzung Wills zu erfreuen. I 
Verwendung der rauchlos verbrennenden brisanten Sprengstolfe z 
Fillung von Granaten an Stelle des Schwarzpulvers machte es, 1 
ihren Kinschlag beobachten zu kénnen, notwendig, ihnen sogenant 
Rauchentwickler zuzusetzen, wofiir ich im Jahre 1892 den rot 
Phosphor vorgeschlagen hatte. Er eignete sich dazu, weil schon klei 
Mengen, durch die Explosion der Granate auf die Entziindungstem} 


_ ratur erhitzt, unter Entwicklung groBer, weit sichtbarer, weiBer Wolk 


yerbrennen. Meine im Juni dieses Jahres begonnenen Versuc 
fiihrten zu seiner artilleristischen Verwendung. Zugleich aber wur 
in Griesheim die Fabrikation beider Modifikationen des Phosphors a 
genommen, die damals nur vom Auslande bezogen werden konnt 
Diese Fabrikation hat bald groBe Dimensionen angenommen, w 
Deutschland wegen seiner damals stark entwickelten Ziindholz-Indust: 
(84 Milliarden Stiick im’ Jahre) den gré8ten Phosphorbedarf bes: 
Wahrend des Krieges hat seine Verwendung auch im Luitkampf ei 


-wichtige Rolle gespielt, als es gelang, durch seine allmahliche V. 


brennung die Bahn des fliegenden Geschosses sichtbar zu mach 
was fiir die Beobachtung der SchuBwirkung bei der Bekampfu 
feindlicher Flugzeuge in» der Luft und vom Lande aus, von grof 
Bedeutung war. | 

Die Arbeiten Wills sind in den Jahresberichten des Militi 
versuchsamts niedergelegt. Soweit sie der Offentlichkeit zugangli 
gemacht werden konnten, hat er dariiber vor der Deutschen Chemisch 
Gesellschaft in einem Vortrag »Uber die Fortschritte der Sprengstc 
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| Technik seit der Entwicklung der organischen Chemie« im Jahre 1903 
‘berichtet }). 

Seine achtjahrige Tatigkeit im Heeresdienst hat die Entwicklung 
des Watffen- und Munitionswesens wesentlich geférdert; er erfreute 
sich des Vertrauens und der Anerkennung der maf gebenden Persén- - 
lichkeiten, mit denen er z. T. in freundschaftliche Beziehungen trat. 
Von diesen seien hier genannt der damalige Direktor der Pulver- 
fabrik Spandau, Generalmajor Kiister, mit dem er allerdings auch 
manchen Kampf auszufechten hatte, als es sich darum handelte, dem 
neuen Institut die Stellung einer selbstandigen Behérde zu schalien; 
denn es war das erste Mal, daf{ ein dem Kriegsministerium direkt 
unterstehendes Institut nicht von einer Militarperson geleitet wurde; 
ferner der bayerische Generalleutnant Fuchs von Bimbach, Oberst 
Miller, Abteilungschef dieser Behérde, und der General der Ar- 
tillerie und spatere Feldzeugmeister von Biicking, die sich um die 
Errichtung und Entwicklung des Militirversuchsamts grofe Verdienste 
erworben haben. Mit dem Direktor der militairtechnischen Akademie, 
dem spateren Praises der Artillerie-Priifungs-Kommission General der 
Artillerie von Kersting hat Will namentlich durch seine Tatigkeit 
wibrend des Krieges in engeren Beziehungen gé%tanden. Auch mit 
seinen damaligen Mitarbeitern, besonders seinem Nachfolger Prof.* 
Dr. Bergmann, dem jetzigen Leiter der aus dem Militérversuchsamt 
hervorgegangenen Chemisch-technischen Reichsanstalt, ist er dauernd 
in freundschaftlichem Verkehr geblieben. 


Nachdem Will bei der Heeresverwaltung eine angenehme, selb- 
stindige Stellung gewounen hatte und vom damaligen Kultusminister 
Graf Zedlitz Trtitzschler zum auB®erordentlichen Professor der 
Universitat ernannt war, machte sich auch der Wunsch nach einem 
eigenen Herde geltend. Am 12. Marz fihrte er Fraulein Lina 
Strecker aus Mainz heim, eine Nichte Adolph Streckers, des 
ebensowohl durch seine scharjsinnigen Forschungen, wie durch das 
vielbenutzte Regnault-Streckersche Lehrbuch bekannten Chemikers. 
Die im Elternhause der Braut gefeierte Hochzeit vereinigte die naheren 

_ Freunde und verlief mit echt rheinischem Frohsinn, obwohl Fritzchen 
Born, beim Mahle auf seinen Freund Will eine so gemiitvolle Rede 
hielt, daB er sie vor Riihrung abbrechen muBte. Ein andrer Freund, 
der dem Hochzeitspaare zwei silberne Becher zum Geschenk gemacht, 
brachte folgenden Toast aus: 


) B87, 268 [1904]. 
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Wenn in traulichem Heim am Spreegestade 

lhr des Gliickes genieft, des froh ersehnten, 

Das am festlichen Tag wir alle Zuch wiinschen, 
Fillet die Becher alsdann mit blinkendem Weine, 
Wie im Rheingau er wiachst an reichlicher Rebe. 


Denket der goldenen Stadt, des miichtigen Stromes, 
Denket der lieblichen Lahn, der Alma Mater, 

Wo Euch die Mutter gehittet. die vielgeliebte, 

Wo Dich der Vater gelehrt einst schwierige Formeln, 
Dann erhebet die Becher: Es lebe die Heimat! 
Die Eure Jugend umschlo8, o herrliche Zeiten! 


Kommt er ermiidet nach Haus yon schwerer Arbeit, 
Hat ibn drauBen geplagt das feindliche Leben, 

Dann kredenz ihm den Becher mit stirkender Labe: 
Sich, wie sein Auge erglainzt, weil Du sie ihm reichest; 
Frohlich schaut er Dich an, der Sorgen vergessend, 
Trinket Dein Wohl und raft: Es lebe die Liebe! 


Seht Ihr die Freunde bei Euch yom »Hessen-Abend«, 

Viillet wieder die Becher beim fréhlichen Mahle; 

Lant laBt schdlen den Ruf: Es lebe die Freundschaft! — 
Bis von den Ufern des Mains schallet ein Echo zuriick. — 
Diese drei yereint behaltet im Herzen: 

Heimat, Liebe und Freundschaft, die sollen leben! 


Das junge Paar bezog :zuerst eine Wohnung am Kronprinzenufer, 
siedelte dann nach der Grunewald-Kolonie in die HumboldtstraBe tiber, 
und bald wuchs nicht weit davon in der DunckerstraBe ein behag- 
liches Landhaus mit spitzem Ziegeldach im Stile der hessischen Bauern- © 
hauser empor, inmitten hoher Kiefern und umgeben von einem an- 
mutigen Garten. Uber einige Stufen betritt man eine geraumige 
Diele’ mit groBem Kamin}  rechter Hand liegt das Arbeitszimmer, 
dessen Wande, soweit es die Biichergestelle erlauben, mit einer grofen 
Zahl von Bildnissen bekannter Chemiker bedeckt sind. Dann folgt 
ein freundliches, nach Siiden gelegenes Empfavgszimmer und ein Ef- 
zimmer, dessen Linge. so bemessen ist, dafi die gastliche Hausfrau 
bei festlichen Gelegenheiten eine stattliche Zahl von Gasten bewirten 
_konnte. Daran schlieSt sich eine offene in den Garten fihrende 
Veranda, im Sommer der bevorzugte Platz der Familie, wihrend im 
Winter und des Abends die Diele den eigentlichen Wohnraum bildete. 
Hier weilte er in den wenigen MuBestunden, die er sich ginnte, im 
-Kreise der heranwachsenden Familie, und nichts konnte ihm will- 
kommener sein, als wenn alte Freunde eintraten, die er am lodernden 
Kaminfeuer bei ernsten und heiteren Gesprachen oder beim beliebten 
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'Schachspiel mit dem késtlichen Wein seines wohl assortierten Kellers 
‘bewirtete und bis zur letzten Trambahn festhielt, wenn sie nicht eines 
|ider gastireien Fremdenzimmer im DachgeschoB bezogen. Im Unter- 
igeschoB& befand sich noch ein geraumiges Zimmer mit grofem alter- 
itiimlichen Kachelofen, in dem seine Naturalien-Sammlungen aufgestellt 
waren, die, auSer schénen Mineralien, seltene Schmetterlinge, merk- 
‘wiirdige Kafer und Insekten enthielten, bei denen ihn die Erscheinungen 
der Mimikri besonders anzogen. 

Mit Vorliebe aber pflegte er den Garten, dessen Hauptzierde 
eine breit ausladende, reich bliihende Magnolie bildete, wie man sie 
selten zu‘sehen bekommt. Von seinem botanischen Lehrer Hoffmann 
in Giefen hatte er viele Kenntnisse erworben, und alle gartnerischen 
Handgriffe, wie das Schneiden der Obstbaume, das Okulieren der 
Rosen, waren ihm gelaufig. Von jedem Ausflug, jeder Reise pflegte 
er irgend ein Ptlanzchen oder Baumchen mitzubriogen, das er dem 
Garten einverleibte, unter deren Schatten er spiter gern ihrer Her- 
kunft gedachte. 

In diesem traulichen Hause habe ich, nachdem sich mein elter- 
liches Haus in Berlin aufgelést hatte, viele schéne und behagliche 
Stunden und Tage zugebracht, denn das rote Zimmer im Westgiebel 
ist durch fast zwei Jahrzehnte mein standiges Quartier gewesen, wenn 
ich yon Frankfurt aus in Berlin weilte. Der nahe Grunewald, lud 
dann zu késtlichen Spaziergingen ein, und in den Abendstunden 
wurden schwierige Schachprobleme zu lésen versucht. 

Aber auch in :GieBen sind wir in dieser Zeit mehrfach zu- 
sammengetroffen. So bei der Feier des 50-jahrigen Doktor-Jubilaums 
des Vaters im Jahre 1889 und im folgenden Jahre bei der Enthiillung 
des GieBener Liebig-Denkmals. Die herrliche Marmorstatue 
‘Schapers wurde am 28. Juli 1890'in Gegenwart des Grofherzogs 
Ernst Ludwig durch eine begeisterte Rede A. W. Hofmanns ge- 
] cweiht; der Tag war so hei®, da®B er den GroGherzog vorher bitten 
muBte, die Rede bedeckten Hauptes halten zu diirfen. In frohgehobener 
Stimmung waren von allen Seiten die Festgenossen herbeigeeilt: da- 
runter auch noch alte Liebig-Schiiler, wie Kopp, Fresenius, 
Erlenmeyer, Poleck, Laubenheimer; selbst England war durch 
Edward Frankland yertreten. Am folgenden Tage reiste die 
ganze Gesellschaft nach Géttingen; denn am 31. Juli, dem 90. Ge- 
burtstage Friedrich Wohlers, sollte dort dessen von F. Harzer 
in Erz gegossenes Standbild vor dem Auditorienhause ebenfalls mit 
Hofmanns Weiherede enthiillt werden. 


Ich hatte damals meinen verehrten Lehrer gebeten, mir die Ehre 
| zu erweisen, die Patenstelle bei meinem jiingstgeborenen Sohne , an- 


se ~~ ; 
nehmen zu wollen, was er freundlichst gewabrte, und hatte deshalb 
die Taufe nach Géttingen in das schéne Haus meiner Schwieger- 
mutter, Frau Prof. Pauli, verlegt. Sie fand am 1. August statt, 


und ich hatte die Freude, daB auger Hofmann und Will noch q 


mein Freund Emil Erlenmeyer sen. und die Kollegen Otto 
Wallach und Karl von Buchka an der Feier teilnahmen. Nach 
Hofmann und Will erhielt der Taufling den Namen Wilhelm. 
Endlich wurde diese »chemiscke« Taufe noch durch die Anwesenheit 
von Prof. Frankland verherrlicht, dessen freundliche Aufnahme in 
seinem lLandhause zu Redhill bei London, einem der ersten, das 
durch eine eigene elektrische Anlage erleuchtet wurde, ich bei dieser 
Gelegenheit erwidern konnte. 


6. ‘Zentralstelle. 


Wen die Gétter lieben, 
Den fihren sie zur Stelle, 
Wo man seiner bedarf. 
Goethe. 
Es war ein glticklicher Gedanke, als Max von Duttenhofer 


im Jahre 1898 den in seiner Hand vereinigten Watfen-, Munitions- 


und Sprengstoff-Fabriken den Vorschlag machte, zur Forderung ihrer | 
Interessen ein Forschungsinstitut zu errichten; waren doch auch fir — 


die private Industrie mit dem Eintritt der organischen Chemie in die 
_ Sprengtechnik Aufgaben erwachsen, die nur unter Benutzung aller 
wissenschaitlichen Hilfsmittel gelést werden konnten, Es lag nahe, 
fiir die Organisation. und die Errichtung dieses Institutes Wilhelm 
Will zu gewinnen, der nun die Erfiillung dieser neuen Aufgabe zu 


seiner Lebensarbeit machte. Unter dem Vorsitz Duttenhofers, dem: 


Direktor der Céln-Rottweiler Pulverfabriken, wurde eine besondere 
Gesellschaft mit einem Kapital yon 2100000 Mark gegriindet; die 


laufenden Ausgaben wurden yon den beteiligten Unternehmungen 
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gedeckt, zu denen, auBer den genannten, die Deutschen Waffen- und - 


Munitionsfabriken, die Waffenfabrik Mauser in Oberndorf, die Dynamit- 
A.-G. vorm. Alfred Nobel in Hamburg, die Rheinisch-westphilische 
Sprengstoff-A-G. in Céln, die Pulver- und SchieSwollfabrik Wolff 


& Co. in Walsrode, Cramer & Buchholz Pulverfabrik in Rénsel | 


und Riibeland, die Rheinische Dynamitfabrik Opladen, die Deutsche 
Sprengstoff-A..G. in Hamburg, die Dresdener Dynamitfabrik und vor- 
tibergehend auch die Firma Friedrich Krupp gehérten. Zur Er- 
richtung der Arbeitsstatte wurde das unter dem Namen Lule bekannte, 
von Kiefernwald umschlossene und vom Teltowkanal bespiilte Landgut 
bei Neubabelsberg erworben, das durch eine Pachtung von Forst- 
gelinde anf 30 Hektar erginzt wurde. Gleichzeitig wurde die ehe- 
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wnalige von Forstersche Pulverfabrik bei Kénigswusterhausen an- 
yekautt, wo auf einem Gelande von 70 Hektar Gelegenheit zu fabrik- 
naBigen Versuchen und zur Anlage eines SchieBplatzes fiir Gewehre 
and Kanonen geboten war. Im Jahre 1914 beschaftigte Will in dem 
institute 12 chemische Doktoren und Diplom-Ingenieure, sowie 70 
Angestellte. 


Die im Militéarversuchsamt gemachten Erfahrungen benutzte Wil] 
zur Errichtung eines Instituts, das allen Anforderungen der Wissen- 
schaft und Technik geniigte und fiir Abnliche Anlagen im In- und 
‘Auslande vorbildlich geworden ist. Es erhielt den Namen: Zentral- 
stelle ftir wissenschaftlich-technische Untersuchungen zu 
‘Neubabelsberg. 


In der Frithe brachte ihn die Grunewaldbahn nach der Station 
“Neubabelsberg, von wo er nach einem erfrischenden Waldspaziergang 
‘das Institut erreichte. Die Liebe zur Natur lieB ihn auch hier eine 
yparadiesische Umgebung schaffen. Die wegen der Sprenggefahr auf 
dem umfangreichen Gelande verteilten Gebaude und Hiitten wurden 
durch ungekiinstelte Anlagen schéner Baumgruppen und_blihender 
'‘Biische und Blumen mit einander verbunden. Aber itberall das 
Schéne mit dem Niitzlichen vereinend, lie® er zugleich fiir die dorti- 
igen Angestellten Gemiise- und Kartoffelfelder entstehen, deren Friichte 
in dem humusreichen Boden iippig gediehen. Kc 

Da seine vielseitige Tatigkeit ihn zu haufigen Dienstreisen nach 
den beteiligten Werken veranlaBte, er auch, um im Interesse dieser 
Werke die staatlichen Beziehungen aufrecht zu erhalten, seine Er- 
fahrungen in einer Reihe von Khrenamtern den Behérden zur Ver- 
ftigung stellte, so konnte er fiir seine experimentellen Unternehmungen 
nur solche Hilfskrafte verwenden, die an selbstandiges Arbeiten ge- 
wohnt waren. Er wufte sich auch in diesem Sinne ausgezeichnete 
Mitarbeiter heranzuziehen, unter denen besonders zu nennen sind 
Prof. Dr. Brunswig, bekannt durch die Herausgabe des Hand- 
buchs iiber »Explosivstofie«'), und die Doktoren Beetz, Burkard, 
Giese, Knéffler, Knipffer, von Ottingen, Pier, Stéhrer und 
Thieme, sowie der Ingenieur Leistner. Fiir ihr Wohl, wie fur das 
der tibrigen Beamten und Arbeiter, derer er immer dankbar gedachte, 
war er stets eifrig besorgt. Ich erinnere mich, wie er sich wieder- 
holt bemtihte, fiir Dr. Brunswig, dem er sich besonders zu Dank 
verpilichtet fihlte, beim Ministerium den Professortitel zu erwirken, 
klagend, daB ihm dabei groBe Schwierigkeiten gemacht wiirden, bis 


') Handbuch der angew. physikal. Chemie von G. Bredig, Bad. 10, 
Leipzig 1909. 
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er mir endlich seine Freude aussprach, dafi es ihm gelungen sei, 
diese zu tiberwinden und seinem. Mitarbeiter die verdiente Auszeich- 
nung zu erwirken'), Wie er fiir die Angestellten durch den Anbau 
landwirtschaftlicher Produkte sorgte, richtete er fiir die Beamten ein 
behagliches Kasino ein, wo sie sich eine gute und wohlfeile Bekdsti- 
gung beschaffen konnten. An das Kasinogebaude lehnte sich eine 
Art Pavillon an, ein behagliches Zimmer, von dem man auf eine 
gerdumige, grinberankte Veranda heraustrat, die yon dem erhdhten 
Uler des Teltowkanals auf eine durch Kiefern und Birken abge- 
schlossene, reizvolle Landschaft, den typischen Vorwurf eines Leisti- 
kow, herabsah. - Hier weilte er gern, wenn ihn abends gute Freunde 
besuchten, und hier endeten meist die Besichtigungen, die die 
Fachgenossen des In- und Auslandes nicht selten diesem vorbild- 
lichen Institute widmeten.. Nach getaner Arbeit. wuBte er dann seine 
Giiste durch humorgewitirzte Reden, wie durch einen frugalen Imbif 
und vortrefflichen Trunk zu erquicken, der gelegentlich dem beritihmten 
Rottweiler Keller Max von Duttenhofers entstammte. Solche 
Abende blieben unvergeBlich. 

Von den zahlreichen Arbeiten, die in der Zentralstelle unter 
Wills Leitung ausgefiihrt wurden und fiir Wissenschaft und Technik 
von groBer Bedeutung geworden sind, kénnen nur einige erwahnt, 
werden, die zur Lisung besonders wichtiger Probleme geftihrt haben. 

Die Frage der Herstellung einer haltbaren Nitro-cellulose hatte | 
von jeher die Sprengstofi-Chemiker beschaftigt; noch immer aber traten 
Falle unerwarteter Zersetzung des Materials auf, atts dem der gréBte 
Teil der SchieBpulver gefertigt wurde, tiber deren Ursache aber eine 
zuverlassige Aufklirung fehlte. Wills Arbeiten haben diese Frage 
erschépiend geklart, und die bis dahin bestehende Unsicherheit in der 
Beschaffung eines zuverlassig haltbaren SchieBwollmaterials, ebenso 
wie die Befiirchtungen beseitigt, die sich auf gefahrbringende Zer-— 
setzungen im Fabrikbetriebe bezogen. Im Anschlu8 an die schon 
erwahnten, im Militarversuchsamt ausgefiihrten grundlegenden Arbeiten 
iiber die Nitro-cellulose und ihre Abbauprodukte wurden mit Unter- 
stiitzung von Brunswig und Haanen quantitative Priifungs- 
methoden ausgearbeitet, ‘die iiber den Zersetzungsverlauf nicht halt-— 
barer, im Vergleich zu haltbaren Nitro-cellulosen klare Aufschliisse 
gaben, und damit eine experimentelle Grundlage fiir die Priifung ihres — 
Stabilitatsgrades geschaffen. Die Willsche Stabilitatsprifung besteht 
in einer yolumetrischen Messung der. Stickstoffmenge, die die zu — 
untersuchende SchieBwolle in der Zeiteinheit bei 135° abspaltet. Zu 
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1) Vergl. hiermit den Nachruf Brunswigs anf W, Will! in der Ztschr. 
1. d. ges. SchieB- un. Sprengwesen 15, 61. 
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sem Zwecke wird eine gewogene Menge (2'/2 g) in einem geschlos- | 
en GefiR, aus dem man die Luft durch Kohlensaiure verdringt 
, erhitzt, das sich dabei entwickelnde Gas, um darin enthaltene 
ickstofiverbindungen in Stickstoff zu verwandeln, tiber gliihendes 
pier geleitet und dieser, nachdem die Kohlensaiure absorbiert worden, 
graduierten Rohr aufgefangen und alle Viertelstunde gemessen. 


Man hatte bis dahin die Stabilitét nach der Zeitdauer beurteilt, 
» erforderlich war, bis bei einer bestimmten erhéhten Temperatur 
ersten Spuren einer Zersetzung der SchieSiwolle erschienen, und 
vch dem dabei entstandenen Gewichtsverlust; jetzt beobachtete man, 
Hem man die in der Zeiteinheit abgespaltene Stickstoffmenge als 
dex benutzte und graphisch darstellte, den quantitativen Verlauf 
ir absichtlich herbeigeftihrten Zersetzung und fand als sicheres Kenn- 
ichen einer gut stabilisierten Nitro-cellulose die (durch eine gerade 
mie dargestellte) GleichmaiBigkeit dieser Zersetzung, wahrend 
ne ungleichmafig verlaufende, mit der Zeit zunehmende oder plétz- 
h sich steigernde Zersetzung eine instabile, zu unerwartetem Zerfall 
‘igende Nitro-cellulose charakterisierte. 


we 


Es ergab sich weiter, dai es, je nach der Konzentration der zu 
rer Darstellung verwendeten Nitriersiuren, sehr verschiedener Reini- 
ungsmethoden bedurfte, um den héchstméglichen Stabilitatsgrad zu 
eichen. Da nun von dieser Konzentration der Stickstoffgehalt der 
litro-cellulose, yon diesem aber die ballistische Wirkung der damit 
ergestellten Pulver abhangt, so gewann die Willsche Stabilitats- 
‘ifung eine grofe Bedeutung, nicht nur ftir die Beurteilung der 
izeugten Nitro-cellulose, sondern auch fiir die LErmittelung ihrer 
weckmabigsten Gewinnungsmethode und fiir die sténdige Kontrolle 
4 ihrer Fabrikation. 


»Mit den Veréffentlichungen der Arbeiten von Will<«, sagt E. Berg- 
ann, »ist in der Frage der Stabilitatspriifung von Nitro-cellulose ein © 
Tendepunkt eingetreten. Er hat das Verdienst, eine Priifungs- 
ethode auf quantitativer Grundlage ausgearbeitet zu haben. Mit 
rer Hilfe war es moglich, iiber die Beziehungen zwischen der Be- 
andigkeit von Nitro-cellulose und ihrem Werdegang bei der Fabri- 
ation wichtige Aufschliisse zu erhalten.«') 


1) E.Bergmann und A. Junk, Zur Priifung der Stabilitait von Nitro- 
llulose, Z. Ang. 1904, 982. Vergl. auch die dort beschriebene Prifungs- 
ethode von E. Bergmann, die nicht so weitgehende Schliisse wie die 
Tillsche gestattet, aber wegen ihrer cinfacheren Handhabung in der Praxis 
enfalls Verwendung findet. 
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Die in den »Mitteilungen-der Zentralstelle< verdffentlichten Unter 
suchungen’) haben daher tiberall groBe Anerkennung gefunden. Si 
gingen nicht nur in die fremdsprachigen Fachzeitschriften iiber, sondern 
die auswirtigen Regierungen sandten auch ihre Vertreter nach Ne 
babelsberg, um die dortige Arbeitsweise kennenzulernen. Ja, da 
englische Explosivstoit- Komitee, dem Manner wie Andrew Noble 
William Crookes, William Roberts-Austen, R. B. Haldan 
angehérten, machte das dortige Kriegsministerium auf die Leistunget 
des deutschen Forschungsinstituts aufmerksam, um in England eil 
ahnliches zu schaffen. 
Ein anderer grofer Fortschritt war die Hinfiihrung substituiertel 
Harnstoffe, der sog. Zentralite, in die Pulverfabrikation. De 
Zweck dieser Zusaitze war ein zwielacher: einmal dienten sie al 
Stabilisatoren zur Herstellung haltbarer Pulver, weil die Harnstofft 
bekanntlich die Tendenz haben, eine Selbstzersetzung der Nitro-cellu 
lose zu verhindern, zweitens aber konnte man durch die Menge unt 
die Art der Hinzufiigung auf den zeitlichen Verlaul des Abbrennen 
einwirken und sie als Regulatoren ftir progressiv brennende Pulve 
verwenden, was fiir die Kinstellung der ballistischen Higenschaften 
besonders bei den dickwandigen Réhrenpulvern der Marine, von groke 
Bedeutung war, ein Erfolg, der sich in der umfangreichen Verwendun 
dieser Mittel, ebenso wie in dem Umstand ausspricht, dai unliebsami 
Zersetzungen der damit gefertigten Pulver nicht bekannt geworde! 
sind. Bei diesen Untersuchungen wurde Will von Dr. Thiem 
unterstiitzt. : 
Von noch gréSerer Bedeutung fiir die Palvertabrikation ware 

die von Will in Gemeinschait mit Thieme ausgefiihrten Arbeite 
durch die es gelang, Nitro-glycerin-Pulver zu gewinnen, die.\b 
ihrer Herstellung keiner fliichtigen Liésungsmittel, wie Ather- Allkoto 
Aceton oder dergl., bediirfen. Der eminente Vorteil dieser Erfindung 
an deren Durchfiihrung auch die Pulverfabrik Dineburg ei 
groBes Verdienst hat, liegt darin, da® die Pulver beim Verlassen de 
Presse fast sofort gebrauchsfahig sind, wahrend sie friiher langere Zet 
— bei dickwandigen Réhrenpulvern wochen- und monatelang - 
trocknen und lagern muBten, bevor sie in ihren ballistischen Rigen 
schaften stabil geworden waren. 
Zwar hatte Alfred Nobel?) schon in den achtziger Jahre 
solche Pulver hergestellt, in denen er zur Gelatinierung der Nitrc 


1) Mitt. d. Zentralstelle Neubabelsberg, Heft 2, 3 und 4 [1900—1904 
Vergl. auch Z. Ang. 1901, Heft 80 und 81 und W. Will, Vortrag aber di 
Fortschritte der Sprengtechnik usw., B. 37, 268 [1904]. { 

2) D. R.-P. Nr. 51471 vom 3. Jali 1889. : 
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iglose an Stelle der von ‘Vieille benutzten fliichtigen Lésungs- 
ttel das Nitro-glycerin selbst verwendete, es gelang aber auf diese _ 
Jeise nur hochprozentige Nitro-glycerin-Pulver zu gewinnen, die in 
sutschland als sog. Wiirfelpulver fiir Steilleuergeschtitze mit 40—50°/o, 
Italien mit 50°) Nitro-glycerin-Gehalt Verwendung fanden. Der 
flische Cordite (bei dem auch noch Tfliichtige Lésungsmittel ver- 
isndet wurden) enthielt 55/9 Nitro-glycerin neben 40°/o Nitro-cellulose 
id 5°) Vaseline. Diese hochprozentigen Nitro-glycerin-Pulver hatten 
r den grofen Nachteil, daB sie wegen ihrer hohen Verbrennungs- 
peratur das Geschiitzmaterial stark angriffen und ein starkes Miin- 
ingsfeuer gaben. Man war daher in den neunziger Jahren, be- 
anders in Deutschland bestrebt, niedrigprozentige Nitro-glycerin- 
ilver herzustellen, ohne jedoch des fliichtigen Acetons entbehren zu 
vonen. Das Ziel endlich, ein Pulver mit 25—30°/) Nitro-glycerin 
wne Zuhilfenahme yon Aceton zu gewinnen, erreichten Will und 
faieme durch die Anwendung hoher Temperaturen (85—95°) beim 
baswalzen der Pulvermasse und hoher Drucke (150—700 Atm.) beim 
‘essen der ausgewalzten Masse zu Rohren und dergleichen’). 

Im Jahre 1902 geschah auf der Zeche Gneisenau in Westfalen 
ne unheilvolle Explosion beim Umladen einer Fuhre von in ge- 
‘orenem Zustande befindlichen Dynamit, die man auf den Fall 
ner StoB einer damit gefiillten Kiste zuriickfiihrte. Die Wichtigkeit 
wr Frage veranlaBte Will, sich mit diesem Gegenstande zu beschafs. 
en. Ahnliche Falle in Newcastle 1866, in Bremerhaven 1875, in 
ort du Larmont 1877 und andere waren schon auf dieselbe Ursache 
sriickgefiihrt worden. Auch das Auftauen des gefrorenen Dynamits, 
‘Ss wegen seiner geringeren Wirksamkeit vor dem Gebrauch not- 
fendig war, ist mit Gefahren verbunden; denn nach einer englischen 
vatistik fanden dort dadurch in den Jahren 1875—1891 96 Unfalle 
tt; wobei 70 Personen getétet wurden. Man hatte schon versucht, 
arch gewisse Zusatze, wie Dinitro-glycerin oder Monochlor-dinitro-gly- 
xin, den Gefrierpunkt des Nitro-glycerins herabzusetzen, auch hatte 
, Wohl im Jahre 1890) eine Vorbehandlung des Glycerins mit 
ishweielsiure vorgeschlagen, um auf diesem Wege Polyglycerine zu 
‘Iden, deren Nitroprodukte den Gefrierpunkt herabsetzen sollten. In 
x Tat gentigt ein Zusatz von 20—25°/, Tetranitro-diglycerin, um die 
velahr des Gefrierens praktiseh auszuschalten. Will fand einen noch 
mfacheren Weg, um ohne die Anwendung von Schwefelsdure dieselbe 
‘irkung zu erreichen. Es gentgte, das Glycerin vor der Nitrierung 
gere Zeit auf hohere Temperatur (295°) zu erhitzen, bis sich unter 


ba 


1) D. R.-P. Nr. 256572. 3) be R.-P. 58957 vom 17. Aug. 1890. 
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Wasserabspaltung eine geniigende Menge Polyglycerin gebildet hatt 
um nach der Nitrierung sofort ein frost-unempfindliches Produkt 
erhalten. 


Der Entfernung einer anderen Gefahrenquelle galten die Untel 
suchungen, die Will in Gemeinschaft mit Dr. Giese zur Bekimpfun 
der Schlagwetter aufnahm. Mit Hilfe eines zu Versuchszwecke 
in Neubabelsberg errichteten Wetterstollens zeigte er, da{ die Exple 
sionsflamme einen je nach der Schlagwetter- Sicherheit der Sprengstoff 
ganz verschiedenen Charakter besitzt. Durch photographische Zeit 
aufnahmen, die tiber die Dauer, die GréBe und die Form der Flamme 
Auskunft geben, wurde eine wissenschaftliche Grundlage fiir die sach 
gemaBe Beurteilung und Konstruktion wettersicherer Sprengstoff 
gegeben. Es wurde dabei festgestellt, da die nur sehr kurze Ze! 
andauernde primdre Flamme des detonierenden Sprengstoffes trot 
ihrer hohen Temperatur brennbare Gasgemische oder Kohlenstauk 
Aufwirbelungen nicht zu ztinden vermag. Dagegen ergab sich, da 
diejenigen Sprengstoffe auf jene Gemische ziindend wirken kénnen 
die bei der Detonation brennbare Gase entwickeln und zur Bilduyj 
einer sekunddren Flamme yon langerer Dauer Veranlassung geber 
Ahnliche Verhiltnisse ergabén sich bei den Feuerwaffen fiir die beit 
Schu8 auftretenden »Miindungsfeuer« und »Nachflammer«. Es han 
delte sich also darum, bei der Konstruktion der Sprengstoffe die Se 
kundarflamme méoglichst auszuschalten oder bis zur Unschidlichk 
zu vermindern. Diese Priifungsmethode, das Ergebnis miihevolle 
Untersuchungen, gab den Sprengstoff-Fabrikanten, wie -Konsumente| 
die Moglichkeit, die Sprengmittel auf ihre Schlagwetter Sicherheit selb: 
zu untersuchen und damit eine Verantwortung dem Bergarbeiter gegen 
liber zu iibernehmen. Durch die Einfiihrung solcher sog. Sicher 
heits Sprengstoffe, zu denen in erster Linie die Ammoniaksalpete 
Sprengstoffe gehéren, sind denn auch die Gefahren wesentlich vermindel 


worden. - 


Fir diese Verminderung kommen aber nicht nur die Eigenschafte 
der Sprengstoffe, sondern auch die ihrer Ziindung in Betracht. Auc 
in der Herstellung- zuverlassig wirkender Tnitialzindung hatte Wi 
einen grofen Erfolg aufzuweisen. Indem er in den sog. Tetryl-Spreng 
kapseln das Tetranitro-methylanilin an Stelle weniger kraitiger Spren : 
stoffe, wie Trinitro-toluol u. dergl. einftihrte, wurde in der Fabrikati 
der Ziindmittel eine vollstandige Umwandlung herbeigefiihrt, besonder 
seit man in der darin befindlichen Ziindpille das Knallquecksilbe 
durch das friiher erwahnte Bleiazid ersetzte, das auch wegen sein 
guten Haltbarkeit an feuchter Luft rasch Eingang fand. 
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| Batziindlichkeit des Celluloids, die. fiir die Film-Industrie von 
Ber Bedeutung ist. Es liegen umfangreiche Arbeiten in Gemein- 
sfait mit Brunswig und Thieme yor, die zu der Erkenntnis fiihrten, 
- Celluloid von guter Beschaffenheit eine verhiltnismaBig un- 
ejofindliche Substanz ist. Auer durch die Flamme ist es nur 
wer zur Mntziindung zu bringen. StoB, Schlag, Reibung, elek- 


ehen aber gegeniiber Celluloiden mangelhafter Beschaffenheit. 
Sion bei ungiinstiger Aufbewahrung in der Nahe geheizter Ofen 
ij. nen solche zur Zersetzung kommen, und die sich dabei bildenden 


kt erkennen, fiir dessen Bestimmung wieder leicht zu handhabende 
¥ hoden und Vorschriften ausgearbeitet wurden. 


In dem Wunsche zur Verhiitung von Unfallen ging Will in 


tzschutzes einer Priifung zu unterwerfen, wobei er besonders 
| mit erheblichen Metallmassen ausgeriisteten Betriebe der Spreng- 
s|'i-Industrie im Auge hatte. In einem hochgewdélbten Pavillon, der 
ser zu <Ausstellungszwecken gedient hatte und dann nach Nen- 
velsberg iibergefiihrt wurde, war eine Wehrsen-Maschine groBten” 
dells und eine von Siemens-Schuckert gelieferte Transforma- 
sn-Anlage aufgestellt worden, die den von den Potsdamer Elektrizi- 
pwerken gelieferten Wechselstrom von 3000 Volt auf 100000 Volt 
4 50 Kilowatt umwandelte. Durch einen angeschalteten Schwin- 
d@ugskreis konnten diese auf etwa 2 Millionen Volt hinauftransformiert 
mrden, wodurch die Funkenlange von 180 mm auf 3000 mm ver- 
gert wurde'). Wer Gelegenheit hatte, diese Versuche mit anzu- 
sien, dem werden die hunderte von Blitzen, die von dem Konduktor 
vabprasselten und in einer Entfernung von wenigen Metern hinter 
em geerdeten Drahtgitter beobachtet werden konnten, allezeit 

Gedachtnis bleiben. Die photographischen Bilder dieser Entla- 
@agen sind dieselben, wie man sie von natiirlichen Blitzen erhilt. 
armit versuchte Will die Schutzwirkungen an Modellbauten, die 
erhalb der Entladungszone verteilt waren, zu ergriinden. Er priilte 
| bestehenden Blitzschutz-Hinrichtungen, Fangstangen und Faraday- 
sen Netze, mit Hilfe dieser kiinstlichen, vielfach variierten Schutz- 
‘tel und kam zu der Forderung von Fangstangen, aber nicht auf, 


) Vergl, F. Neesen, Physikal. Ztschr. 14, 1240 [1913]. 


Abnliche Ziele verfolete Will bei Seinen Untersuchungen iiber 
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sondern neben den zu schiit#enden Gebauden, und auferdem, je nach 
Lage der Dinge, von Faradayschen Netzen am Gebiude selbst. 
Neben diesen der Praxis entnommenen Aufgaben haben ihn auch 

rein wissenschaftliche Fragen beschaftigt, von denen zu erwahnen ist: 
eine eingehende, in Gemeinschaft mit Haanen und Stéhrer ausge 
‘ftihrte Arbeit iber Glycerin-nitrate, worin die Mononitrate und die 
Dinitrate nebst einigen Derivaten rein dargestellt und ihre Higen- 
schaften beschrieben, sowie mit denen des Trinitrats oder Nitro-gly- 
cerins par excellence verglichen werden '). 
Eine andere Arbeit’) fiihrte er mit G. Knoffler und M. Beetz 

aus tiber die Kenntnis der Nitroverbindungen aus Toluol und 
Benzol, worin er eine vollstandige genetische Ableitung der drei 
Trinitro-toluole gibt, ihr Verhalten gegen Alkalien beschreibt und ihre 
Konstitution festlegt. Ein viertes, von der Theorie erlaubtes Tri- 
nitro-toluol oder noch héher nitrierte Toluole lieBen sich nicht ge 
winnen. Auch weist er nach, da ein von Nietzki und Dietschy 
in der Literatur erwahntes Tetranitro-benzol nicht existiert. 
Wahrend sich die aromatischen Kohlenwasserstoffe nicht aus 
nitrieren lassen, war. es schon lange bekannt*), da sich das Tetra- 
nitro-methan durch Nitrieren von Nitroform leicht erhalten ]aBt. Der 
Versuch lag nahe, auch das noch unbekannte Hexanitro-athan dar4 
zustellen. In einer weiteren, mit Knéffler und Beetz gemeinsam 
ausgefiihrten Arbeit‘) erhalt er es durch Nitrierung von reinem Tetras 
nitro-athan mit stirkster Mischs’ure in Form schéner weiGer Krystalle 
vom Schmp. 142°. 
Von den Erfahrungen Wills im Sprengstoligebiet, auf dem er 

im In- und Auslande bald als eine der ersten Autoritaten galt, habe n 
begreiflich auch die Staatsbehérden ausgiebigen Gebrauch gemacht. 
Ich folge hier den freundlichen Mitteilungen des Geheimen Ober- 
regierungsrats Th. Mente, Vortragenden Rats im Handelsministerium, 
der sich in vielen Fragen seines Ressorts, wie dem Verkehr mit 
Sprengstoffen, der Unfallverhiitung usw. seiner Mitarbeit und auf 
' Dienstreisen haufig seiner ,Begleitung zu erfreuen hatte. 
Seit 1904 war Will Mitglied der Technischen Deputation 
des Handelsministeriums. Gegenstand seiner Begutachtunger 
waren yornehmlich die Fragen der Herstellung und des allgemeinen 
Verkehrs mit Sprengstoffen und den angrenzenden Gebieten, wie 
Celluloid, Films, Kunstseide, Schlagwetter-Sicherheit der Sprengstoffe, 


1) B. 41, 1107 [1908] und Ztschr. f. d. ges, SchieB- u. Sprengwesen 3 
324, 870 [1908]; eine englische Ubersetzung erschien im Moniteur scientifique 
de Quesneville [4] 23, 45 [1909]. 2) B. 47, 704 [1914]. 

% Schischkoff, A. 119, 247 [t861]. 4) B. 47, 961 [1914]. 


jagchutz usw. ies Arbenes Wills in der Technischen Deputation 
aten im wesentlichen dem Schutz der Arbeiter und der Nachbar- 
vaft.gelahrlicher Betriebe. Wo immer Will mit den Organen der 
nengstofi-Industrie zusammenkam, ging sein Bestreben darauf hinaus, 
den Beteiligten den Sinn fiir die behérdlichen Sicherheits-Vor- 
wriften und fiir ihre eigene Verantwortlichkeit zu wecken. 
Seit 1909 war er Mitglied des Gewerbetechnischen Beirats 
4 Reichseisenbahnamts, jetzigen Reichsverkehrsamts. Von 
worragender Bedeutung ist der Hinflu8, den Will hier im Aus- 
iu8 fiir die Neubearbeitung der Anlage © zur neuen Kisenbahn- 
tkehrsordnung’) ausgeiibt hat. Im Hinblick auf die verbesserungs- 
lltrftigen Bestimmungen tiber den Transport dieser Stoffe auf der 
senbahn empfahl er, die Zulassung gefihrlicher Gtiter abhangig zu 
wchen von dem Ausfall einer jeweiligen experimentellen Prifung 
» fir die Gefahrdung in Betracht kommenden Eigenschaften. 
tiitzt auf ein in Gemeinschaft mit dem Militarversuchsamt ausge- 
neitetes umfangreiches Material, erlie& darauf das Reichseisenbabn- 
“t eingehende Priifungsbestimmungen, nach denen sich die Zulassung 
+ Sprengstofie zum Verkehr regelt. Das Amt versicherte sich 
tauthin seiner dauernden Mitarbeit, der er sich mit besonderer 
}iteiinahme hingab. Er ruhte nicht, bis die bewahrten Bestimmungen 
‘ch im internationalen Verkehr Aufnahme fanden, wofiir er aut den 
sernationalen Kongressen mit Erfolg eintrat. \ 
Der von Will besonders betonte Grundgedanke war, die Spreng- 
offe der einzelnen Gefahrenklassen und -gruppen mit Vergleichs- 
»ifen hinsichtlich des Verhaltens beim Warmlagern, bei Entmischungs- 
mrsuchen, bei den verschiedenen Ziindungs- und Brandversuchen, 
e endlich bei Fall- und Reibungsversuchen zu vergleichen. Diese 
fifaungen kéonen von den durch die Kisenbahnbehérde anerkannten 
lnemikern der Sprengstoff-Industrie selbst ausgefiihrt werden. Auch 
ver tritt Wills Gedanke hervor, bei den Betriebsleitern und Chemi- 
jJorn das Gefiihl der Verantwortung zu scharfen. 
Seit 1909 war Will Mitglied des Priifungsamtes fir die 
lewerbeaufsichtsbeamten beim Handelsministerium und seit 1894 
utte er sein sachverstandiges Urteil dem Kaiserl. Patentamt als 
Jiichtstandiges Mitglied zur Verfiigung gestellt. Achtzehn Jahre 
ut er bier bei zahlreichen Entscheidungen tiber Sprengstoff-Patente 
. der Beschwerde- und Nichtigkeits-Abteilung mitgewirkt. 
Die Arbeiten in allen diesen Nebenamtern nahm er sehr genau. 
iis 2 Uhr pflegte er auf der Zentralstelle in Neubabelsberg zu bleiben, 
fm dann zum Mittagessen nach Haus zu fahren. Traf man ihn dann, 


1) Vom 23, Dezember 1908, R.G.BI 1909, Nr, 8. 
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wenn er nicht spiter nochmals hinausfuhr, am Nachmittag oder Abend 
in seiner Wohnung, so saB er gewodhnlich in seinem Arbeitszimmer | 
hinter groBen Aktenstofen, wo er Angelegenheiten der Zentralstelle 
oder Gutachten fiir die Behdrden bearbeitete. Nur wenige Zeit) 


génnte er sich fiir seinen Garten oder zu einem Spaziergange im 
nahen Walde. 


Aber auch andere Kérperschaften hatten sich seiner Mitarbeit 
und seines Rates zu erfreuen. Seit 1907 gehorte er dem Aufsichts-— 
rate der Chemischen Fabrik auf Aktien vorm. EH. Schering 
an, der ihn nach dem Tode Max Richters zu seinem Vorsitzenden 
erwahlte. Im Jahre 1912 berief ibn der Vorstand des Deutschen 
Museums in Miinchen als lebenslangliches Ausschu8mitglied. 


Besonders die Deutsche Chemische Gesellschaft hatte sich 
seit der Hofmannschen Assistentenzeit stets seiner unermiidlichen 
Mitarbeit und bei allen wichtigen Fragen seiner regen Anteilnahme 
durch Rat und Tat zu erfreuen. Sie erwahlte ihn im Jahre 1909 
zum Vizeprasidenten und 1912 fiir eine zweijaihrige Periode zu ihrem 
Prisidenten, nachdem er friiher zehn Jahre als Ordner der Refe-- 
rate die literarische Berichterstattung der Gesellschaft geleitet und 
24 Jahre lang das Amt eines Schriftfiihrers ausgeiibt hatte. 4 


Den Hoérsaal der Gesellschaft im Hofmannhause schmiickt 
ein yon R, Lepsius ‘gemaltes Portrat Wills, das zu ihrem 50-jahri-’ 
gen Jubilaum von einigen Freunden gestiftet wurde. 


Mehrfach hat er Gelegenheit genommen, die Kenntnisse und Er- | 
fahrungen seines Spezialgebietes in weiteren Kreisen von Fachgenossen 
zu verbreiten. Vor der Deutschen Chemischen Gesellschaft 
sprach er, zu einem Zusammenfassenden Vortraye aufgefordert, im. 
Jahre 1903: »Uber die Fortschritte der Sprengtechnik seit der Ent: 
wicklung der organischen Chemie«'), Im Verein zur Beférderung™ 
des GewerbfleiBes in-Preufen, der ihn 1910 in seinen techni-— 
schen Ausschuf gewahlt hatte, sprach er: » Ober die moderne Ent-~ 
wicklung der Sprengstoff-Industrie«*) und im Jahre 1913: »Uber den © 

Fortschritt in der Auslésung der explosiblen Systeme und sein Hin-_ 
' fluB auf die Sprengstoffindustrie*)«; im Ingenieur- und Archi- 
tekten-Verein zu Wien: »Uber Sprengtechnik«‘) und in der 
Bunsen-Gesellschaft fiir angewandte physikalische Chemie: 
»>Uber technische Methoden der Sprengstoff-Priifung«°). , 

1) B. 87, 268 [1904]. 

2) Verhandl. d. Ver. z. Befdrder. d. Gewerbfl. 1910, 60. 1 

3) ebenda 1913, 209. 4) Ztschr, d. Ostr. Ing-. u. Arch.-Ver, 1910.” 

) Z, El. Ch. 1906, 558. ‘ : 
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» Auch bei feierlichen Gelegenheiten fand Will das rechte Wort. 
| Als im Jahre 1907 auf der Werft Vulkan in Vegesack die Taufe 
Jreines neuen Ubersee-Dampfers des Norddeutschen Lloyds auf den 
Namen »Giefen« erfolgen sollte, bat unser, dem Werit-Direktor 
‘Nawatzki befreundeter Kollege J. F. Holtz ihn, als geborenen 
\GieBener, die Taufrede zu halten. Holtz hatte mich und meine Frau 
.}hebenfalls zu diesem Tauffeste eingeladen. Es war das Jahr des 100- 
(abrigen Jubilaums der Universitat Giefen, das uns dort kurz zuvor 
lbereits vereinigt hatte, und durch eine glinzende Rede des unver- 
igeBlichen, fein gebildeten Kommandierenden Generals des XVIII. Armee~ 
korps, Exzellenz von Hichhorn, des spater in RuBSland gefallenen 
Generalfeldmarschalls, verherrlicht wurde.- In Vegesack fanden wir 
eine vornehme Bremer Taufgesellschaft, an deren Spitze uns der Pri- 
sident des Norddeutschen Lloyd Fritz Achelis begriiBte. Will hielt 
eine ziindende patriotische Rede, seine Tochter Thilde vollzog mit 
Erfolg den Taufakt durch eine schaumende Sektflasche, und das stolze 
Schiff glitt langsam in sein Element. Hin fréhliches Mal mit heiteren 
Toasten beschlof die schéne Feier. 


Hinen anderen Charakter hatte unser Zusammentreffen in GieSen 
im April des Jahres 1918, wo zur Feier des 100, Geburtstages 
A. W. von Hofmanns an dessen elterlichen Hause durch die 
Stemens-Ring-Stiftung ein Marmorrelief angebracht wurde. Als Vize- 
prisident vertrat ich die Deutsche Chemische Gesellschaft; Will hielt 
in ordengeschmiickter Majorsuniform die Festrede, besonders erfreut, 
diesmal in seiner Vaterstadt bei der Enthiillung des Denkmals seinem 
geliebten Lehrer eine warm empfundene Huldigung darbringen zu 
kénnen, nachdem er 26 Jahre zuvor in der Aula der Berliner Uni- 
versitat beim Tode Hofmanns vor der Studentenschaft dem Schmerz 
tiber den Verlust des groBen Forschers ergreifenden Ausdruck ge- 
geben hatte. 

Auch beim Tode des Geheimen Kommerzienrats Max von Dutten- 
hofer, des Vorsitzenden des Kuratoriums und Begriinders der Zen- 
tralstelle, dem er so viel zu verdanken hatte, wu te Will in dem Be- 
richte des Jahres 1903 einen warm empfundenen Nachruf zu widmen. 
Als Sohn eines Apothekers in Rottweil geboren, war Duttenhofer, 
frih verwaist, das Bild eines self made man, der schlieBlich als Vor- 
sitzender einer der gréBten, von ihm selbst geschaffenen industriellen 
Vereinigungen, des Konzerns der Pulver-, Munitions- und Waffen- 
fabriken, Vorsitzender und Mitglied des Aufsichtsrats zahlreicher indu- 
strieller und kommerzieller UnterneHhmungen des In- und Auslandes, — 
auf die Entwicklung der Sprengstoff-Industrie einen eminenten Einflu8 
ausgetibt hat. 
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>Es entsprach durchaus der rastlos schépferischen Initiative des -hervor- 
ragenden Mannes«, sagt Will, »fortwihrend bis in die Hinzelheiten der Aufgaben 
unseres Instituts helfend und anregend einzugreifen. Er tat dies in einer 
Weise, da& dadurch unser aller Streben eine so fréhliche Férderung erfuhr 
das man sich gern gew6hnte, seinen Rat und seine Mitwirkung jederzeit in 
Anspruch zu nehmen. Nur wer den persdnlichen Kinflu8 auf jeden -seiner 
Mitarbeiter, diese alles belebende, jedem Hindernis gewachsene Energie in ge- 
meinsamer ‘Arbeit miterlebt hat, wei, welche Liicke sein Hinscheiden uns 
gerissen hat. 

Wer ihm niher trat, stand sofort unter dem Bann seiner grof angeleg- 
ten Persénlichkeit, seiner hochgesteckten Ziele, seinér Geradheit und Offenheit 
und der gewaltigen Willensenergie in der Verfolgung seiner Plaine. Dazu 
kam der weitreichende HinfluB des Mannes, dessen erfolgreiche Lebensarbeit 
ihm in den héchsten Kreisen yollste Anerkennung gewonnen hatte. Mehr 
aber noch als dies alles fesselte sein warmes, hilfsbereites Herz und seine 
frdhliche, herzliche Art im Verkehr, die bei seinem oft ricksichtslosen Kin- 
greifen in Verfolgung seiner stets uneigenniitzigen Plane verséhnend wirkte 
und ihm in allen gerade denkenden Menschen rasch Freunde gewann.« 


Den Leistungen Wills konnte auch die 6ffentliche Anerkennung 
nicht fehlen; im Jahre 1904 wurde er durch den Handelsminister 
von Moller zum Geheimen Regierungsrat ernannt. Fir seine Unter- 
suchungen tiber die Priifung und Stabilisierung der Nitro-cellulose er- 
hielt er 1910 den Grand Prix der Briisseler Weltausstellung und 1911 
fiir die photographische Darstellung von Explosionsflammen und ihre 
Bewertung zur Beurteilung der Schlagwetter-Gefahr einen doppelten 
Grand Pri« auf der Weltausstellung in Turin. Die héchste akademische 
Auszeichnung wurde ihm an seinem 60. Geburtstage zuteil, als ihm 


die Technische Hochschule zu Charlottenburg die Wiirde © 


-eines Dr.-Ing. ehrenhalber verlieh. 


»Es ist wohltuend«, sagte Otto N. Witt in seiner Ansprache, »sich daran 
zu erinnern, da die Freunde, die gekommen sind, den Tag mit Ihnen festlich 
zu begehen, sich einer reinen Freude hingeben diirfen. Mit frohen Empfin- 
dungen gedenken sie langer Jahre eines anregenden Verkehrs, mit Stolz las- 
sen sie noch einnial an ihrem geistigen Auge all’ das Gute und Wertvolle 
voriiberziehen, was die kluge und fleiBige Arbeit des Gefeierten fiir sich, fir 
alle, die ihm nahe standen, fir ‘sein Volk und fiir die Wissenschaft geschatf- 
fen hat. Dieses Gefihl des Stolzes auf unser prichtiges Geburtstagskind 
durchdringt uns alle, die wir gekommen sind, Ihnen an diesem Tage unsere 
Wiinsche darzubringen. Wir freuen uns, da Sie die sechzig Jahre in der 
Fille der Kraft und Gesundheit durchmessen durften und berechtigt sind, 
noch viclen Jahren weiterer Wirksamkeit entgegen zu sehen. Wir freuen 
uns iiber die reiche Ausbeute, die ein langes und wohl angewandtes Leben 
Ihnen gebracht hat... .« : 


' 
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» Ia dem iiberreichten Diplom heift es: >In Anerkennung der gro- 
‘Ben Verdienste, die er sich durch den Ausbau der Lehre und Tech- 
mik» der Sprengstolfe um die Industrie sowohl, wie um die Erhéhung 
der Wehrkraft des deutschen Volkes erworben hat.« 


Ausstellungen und Kongresse. 


Was ich dort gelebt, genossen, 
War mir all dorther entsprossen, 
Welche Freude, welche Kenntnis, 
j War ein allzulang Gestandnis. 
; Goethe. 

Im Jahre 1893 besuchte Will die Weltausstellung von Chi- 
‘cago und verband damit eine Reise nach dem Westen. Am 8, Mai 
fuhr er mit der »Spree« tiber Bremen und Southampton nach New 
York. Nachdem er die Stadte Washington, Baltimore und »die merk- 
wirdige Kohlen- und Hisenstadt« Pittsburg besucht, kommt er nach 
Chicago, tiberzeugt sich aber, daB die Ausstellung nogh zu unfertig 
ist, um ein erfolgreiches Studium zu beginnen. In gewaltigen Kil- 
fahrten geht es nun tiber Denver nach den Rocky Mowntains und nach der 
wunderbar gelegenen Mormonenstadt Salt Lake City. Die an das Eltern- 
haus gerichteten Reiseeindriicke zeugen von seiner scharfen Beobach- 
tungsgabe und seiner Freude tiber die Schénheiten der Natur. 


»Brigham Young, der Stifter der Sekte«, schreibt Will nach Haus,  »hat 
es verstanden, fir sein Volk einen Platz auszuwahlen! Wunderbar sonar: 
Ringsum schneebedeckte Berge, die Stadt ganz im Grimen. Herrlich ist 
das blaugriine Wasser, so schwer, daf man nicht darin untertauchen kann, 
Es enthalt 22% Salz, oder mehr als siebenmal soviel wie das Weltmeer. Dic 
Berge haben eine fast violette Farbe. Es ist ein merkwiirdiges Land, dic 
Menschen allein sind wie bei uns zu Hause.« 

Auf der Fahrt nach San Francisco wurden die Indianerbezirke 
besucht. : 

»Ich habe«, schreibt Will nach Haus, »die Bekanntschaft einiger Sioux- 
und Cheyenne-Indianer gemacht. Sie sind in ihrer roten Bemalung, trotzdem 
sie schrecklich aussehen, nichts weniger als gefahrlich. Die jetzigen Indianer 
— in ganz Amerika kaum noch 200000 — sind véllig degeneriert. Sie tun 
gar nichts mehr, als in der Nahe der wenigen Ortschaften herumzufaulenzen, 
und.werden von Agenten iiberwacht und auf Staatskosten erhalten. Es regnet 
hier im Sommer nie, und so sitzt man im Hisenbahnwagen 36 Stdn. lang in 
einer dichten Staubwolke. Wir.sausen geschwind vom Hochland herab nach 
Sacramento, nach langer Zeit wieder Wiesen und Getreidefelder vor uns, und 
dazu herrliche siidlandische Vegetation, Oleander, Pfefferbaume, Eucalyptus 
und ein wunderbarer Blumenflor. Nun gehts an der Bay von San Irancisco 
hin, auf einer Fahre tiber die Bay nach Oakland, nach der herrlich gelegenen 
Stadt, die sich auf einer Landzunge von der Bay bis zum Pacific ther einer 
Hiigelreihe aufbaut. Menschen aller Nationen durcheinander, herrliche Villen 
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neben éntsetzlichstem Elend. Gleich am ersten Tage besuchten wir die Chi- 
nesenstadt, wo dies Volk wie in seinem Vaterlande lebt. Wir besahen die 
Hohlen, in denen sie wohnen, ihre Wirtshauser, Theater, Kirchen, Laden. 
Durch die Stadt fuhren wir dann auf die Héhen, um die wunderbare Aus- 
sicht zu genieBen, gingen durch den Golden Gate Park, Anlagen, die einen 
seltenen Reichtum von tropischen Pflanzen und Tieren beherbergen, Vom 


. Cliffhouse am Stillen Ocean hat man einen herrlichen Blick iiber das Meer und 


die gewaltigen Klippen, auf denen tausende von Végeln und riesige Seeléwen 
liegen, ein wunderbarer Anblick. Auch einige Dynamitfabriken in der Nahe 
der Stadt haben wir besucht und manches Interessante und Originelle gesehen. 
Als wir in einer derselben den Direktor aufsuchten, erbot er sich sogleich, 
uns die Fabrik zu zeigen, versah aber sich und seine Giste zuniichst mit Re- 
volyern. Auf die Frage, weshalb er diese Vorsicht gebrauche, erwiderte er: 
»Man kann nie wissen, was die Leute machen.« In einer anderen sprach ich 
meine Verwunderung dariiber aus, dafs die Arbeitsstiitten nicht mit Wallen 
umgeben seien, und da8 in den Betrieben sehr viele chinesische Arbeiter zu- 
sammenarbeiteten, wahrend man bei uns die Arbeitsstellen méglichst verteilt 
und mit wenig Arbeitern belegt, damit von’ etwaigea Ungliicksfallen nicht viele 
betroffen werden. Darauf erwiderte der Direktor, das machte nichts, denn 
man kénne immer, leicht eine neue Schiffsladung Chinesen bekommen, und 
das*sei weit billiger, als Walle zu bauen.« 


Von San Francisco aus wurde dem bertihmten y osemile Valley in 
Californien ein Besuch abgestattet, einem Gebirgstal in der Sierra 
Nevada, das als eins der schénsten in Amerika gilt; besonders inter- 
essant wegen der gewaltigen Riesenbaume im Mariposadistrikt, Stimme 


‘yon 90 Fu8 Umfang und 450 Fu Hohe. 


»In diesem Lande herrschen in sozialer Beziehung noch merkwirdige 


“Zustinde; alle Streitigkeiten’ werden einfach mit der Bachse abgemacht, und 


gerade, wahrend wir da waren, spielte sich eine solche Affaire ab, in der zwei 
Gentlemen, wie sie hier die Rauber nennen, die einen Eisenbahnzug angehal- , 
ten und ausgeraubt hatten, nach langem Gefecht beide halb tot geschossen 
wurden. Alle Zeitungen bringen die Portraits der Rauber und sind begeistert 
von der heldenhaften Verteidigung. und Tapferkeit der beiden, die erst packake 
gen wurden, nachdem sie mehrere Sheriffs erschossen hatten. Etwas Zivili- 
sation fehlt also hier doch noch.« 


Nach San Francisco zurtickgekehrt, treten sie die Riickreise iiber 
Portland und Dacota an und treffen Mitte Juni in dem Geiger- 
gebiet ein, von dem Will eine héchst anschauliche Beschreibung macht: 


» Wir kommen eben aus der wunderbaren Formation der Mammoth Springs 
und sind ganz iiberrascht und tiberwiltigt von diesen Wundern. Die wunder- 
bare Schénheit dieser heiSen Sprudel, die sich in kolossalem Mafstabe ihre 
weiBen gewaltigen Becken aufbauen, die herrlichen Farben der Quellen, selbst 
die terrassenférmig abfallenden Wandungen der Becken, die an vielen Stellen 
mit dem glanzendsten Wei’ abwechselud prichtige Farben zeigen, ist ganz 
erstaunlich. Es ist eins der schénsten Naturwunder, die man sehen ‘kann, 
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eee erblickt cin glinzend weifes, zum Teil mit bunten Bindern geziertes Ge- 
birge und beobachtet seine Entstehung und sein schnelles Wachstum, wih- 
rend gleichzeitig die Ursache der Schépfung in der Tatigkeit der herrlichen 
“Springquellen klar vor Augen steht. Auf einem Gebiet von 100 Quadrat- 
meilen wachsen tiberall tausende solcher wundervoll gefirbten Becken aus der 
Erde heraus, gefillt mit siedendem Wasser. In bestimmten Zwischenraumen 
fanet der Inhalt an zu kochen; und pldtzlich erhebt sich die ganze Wasser- 
masse in gewaltigem Springstrahl viele hundert Fu hoch unter gewaltigem 
Brausen, und himmelhoch steigen die Dampfwolken empor. Die Farben des 
wieder beruhigten Wassers sind unbeschreiblich schén: in der Mitte des 
Beckens tiber der Réhre, die bis zu den glihenden Felsen, geht, tiet schwarz 
violett, dann nach dem Rande des trichterférmigen Kessels zuerst tief azur- 
blau, dann lichtblau, zart rosa und schlieBlich glanzend weif iiber den abge- 
~ setzten alabaster-ihnlichen, krystallenen Massen. Uber jedem eine leichte, 
blauliche Wolke vor dem tiefblauen Himmel. Interessant ist, wie neben den 
leblosen Gewalten lebende Organismen, cine ganze Reihe verschiedener Algen, 
dureh ihre salzabscheidende Tatigkeit an dem Bau mitwirken, und wie schlieB- 
lich ihre Formen in der Versteinerung genau erhalten bleiben und die Grund- 
struktur der weiSen Felsen bilden. Unter den vielen Geiserquellen sahen wir 
eine inmitten eines kleinen Sees, die den Namen Firehole trug, weil ihr 
Grund mit einer goldroten Alge besetzt ist, die im Sonnenlicht den Anschein 
eines feurigen Bodens erweckt; wenn dann der Wind die Oberflache des 
Wassers bewegt, so scheint'es, als ob Flammen emporziingeln, die das Wasser 
mam. Sieden erhitzen, Nahe dem Ufer wechseln dann wieder die Farben bis 
zum zartesten Rosa; es ist ein herrlicher Anblick. \ 

Die Verpflegung 1aBt in Yellowstone Park viel zu wiinschen tibrig; man 
kann in einer Gegend, wo der Bir, der Elk, der Wolf und der Biiffel zu 
Hause sind, nicht mehr verlangen. Gestern haben wir auf unserer Fahrt die 
Wolfe mehrfach dicht vor uns gesehen, ebenso riesige Elkhirsche, zablreiche 
Bieberbaue usw. und haben auch den Superintendanten des Parks kennen ge- 
lernt und viel yon ihm erfahren. Wir denken, bald nach Chicago zuriickzu- 
kommen, dort 8—10 Tage eilrig zu studieren, wofir wir schon gut vorge- 
arbeitet haben. 

Von Chicago ging unsere Fahrt nach den Niagarafallen, die wunderbar 
grobartig sind und bei schénstem Wetter, griindlich besichtigt wurden, dann 
nach Clayton und mit dem Dampfer den Lorenzstrom hinunter durch die 
1000 Islands und die berithmten Rapids nach Montreal, Boston und dem 
herrlich am Meer gelegenen Badeort Newport. Alles prachtyolle Stidte, zu- 
mal die letztere, wo ich die Torpedostation besuchte und viel Interessantes 
gesehen habe. Von da ging es mit dem Dampfer der Fall River Line, einem 
der schénsten Schiffe, die ich gesehen, durch den Long Island Sund nach 
New York mit prachtvoller Einfahrt in den Hafen.« 


Die Zentenar-Ausstellung, zu der Paris die Welt eingeladen 
hatte, besuchten wir im Jahre 1900. Dieser letzte friedliche Wett- 
streit der Nationen unterschied sich von friiheren Weltausstellungen 
durch die Betonung seines retrospektiven Charakters, der sich auch 
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in der chemischen Abteilung geltend machte. Mit Ehbrfurcht betrach- 
teten wir die Wage, mit der Lavoisier das Zeitalter der quantita- 
tiven Chemie erdffnet, und den Apparat, mit dem er die erste Syn- — 
these des Wassers ausgefiihrt hatte, die Sammlung von Fettsauren, 
die Chevreul, der Nestor aller Chemiker, bei seinen grundlegenden 
Arbeiten iiber die Fette gewonnen, und die Originalpraparate, die 
Balard, der Entdecker des Broms, hinterlassen hatte. Wertvolle 
Erinnerungen bargen die Reliquien von Thénard, Regnault. 
Pelletier, Robiquet, Bertier, bis zu den Modellen der Ofen und 
Apparate, mit denen der Elsisser Karl Friedrich Kuhlmann die 
chemische GroBindustrie in Nordfrankreich eingefiihrt, und dem Ab- 
sorptionsturm, mit dem Gay Lussac den klassischen Schwefelsaure- 
ProzeB vollendet hatte. Besonderes Interesse erweckten die kinst- 
lichen Rubine von Frémy, das von Sainte-Claire Deville aus 
Platin-Iridium gefertigte NormalmetermaB, und die damals aktuellen 
Platinapparate, in denen Moissan das elementare Fluor dargestellt 
hatte. 

Einen besonderen Anziehungspunkt bildete bekanntlich die jetzt 
in Charlottenburg befindliche Sammelaustellung der deutschen chemischen 
Industrie durch ihre geschlossene LHinheitlichkeit, wie durch ihre 
wissenschaftliche Vertiefung. Auch sie enthielt eine von der Deut- 
schen Chemischen Gesellschaft unter der Leitung yon H. Wichel- 
haus veranstaltete riickblickende Abteilung in Gestalt einer Samm- 
lung wissenschaftlicher Originulpraparate, die sich jetzt im Deutschen 
_ Museum in Miinchen befindet. 

Da8 wir uns die Sehenswiirdigkeiten in den Museen und Theatern 
nicht entgehen lieBen, braucht nicht gesagt zu werden; besonders’ 
empfanglich aber war Will fiir die feine, wie fiir die drastische’ 
Komik. In der Comédie francaise sahen wir die Avanturiére vou 
Augier, worin das meisterhafte Spiel des alteren Coquelin alle 
Stadien der Trunkenheit durchlief. In einem andern Theater hatte 
man eine alte franzésische Zauberposse hervorgeholt, die von den 
Abenteuern eines Kénigs handelt, in dessen Galerie die Ahnenbilder 
in der Dammerung plétzlich lebende Gesichter bekommen, um in 
vierstimmigem Gesange das Schwerterlied aus dem Propheten anzu- 
stimmen. Nie aber habe ich Will so fréhlich lachen sehen wie in 
den Folies Bergéres iiber den Mann, der nichts tat, als daB er Teller 
zerbrach, indem er sich scheinbar die gréBte Miihe gab, sie nicht zu 
zerbrechen. Er hoffte, bangte, zitterte fiir seine Teller und lieS 
schlieBlich in stummer Resignation auch die letzten fallen. 


Beim V. Internationalen Kongre® fir angewandte Chemie 
zu Berlin, der im Jahre 1903 unter dem Ebrenyorsitz Clemens 
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Wincklers und dem Prisidium O. N. Witts stattfand, war auf Ver- 
janlassung Wills zum ersten Male eine selbstandige Sektion fiir Ex- 
| plosivstofie gebildet worden, deren Vorsitz ihm iibertragen wurde. 
‘Mit folgender Ansprache erdfinete er die Sitzungen: »Das Gebiet, dem 
cansere Arbeiten gewidmet sein werden, hat zum Gegenstande die 
‘Beugung der gewaltigen Kraite der explosiven Substanzen in den 
Dienst der Menschheit. Die Arbeit erfordert, wohl mehr als irgend | 
yeine andere, gemeinschaftliche Anstrengung und sorgfaltige Priifung, 
um die Vorteile auszuwerten und die Gefahren zu tiberwinden, die mit 
‘der Zahmung einer solchen Energie verknipft sind. Mége unsere ge- 
meinsame Arbeit auf diesem Gebiete segensreiche Friichte tragen!« 
Darauf hielt er einen Vortrag: »Uber die Empfindlichkeit von gefro- 
renen Nitro-glycerin-Sprengstoffen gegen StoB und Schlag«, worin er die 
in der Zentralstelle ausgefiihrten Arbeiten zugrunde legte, tiber die be- 
reits berichtet worden ist. 


Der in den vornehmen Raiumen des Reichstages tagende Kongre8 
nahm in wissenschaitlicher wie geselliger Beziehung einen grofartigen 
Verlauf, zu dessen Gelingen ein glanzvolles Gartenfest bei C. Harries 
in dem prichtigen Charlottenburger Park des einstigen Wohnsitzes 
Werner yon Siemens’ besonders beitrug. 


Drei Jahre spater fand der Internationale Chemiker-Kon- 
greB in Rom statt. Wer Italien im Mai gesehen, wo es die Fille 
seiner Naturschénheiten am glinzendsten zeigt, begreift, daf der in 
diesen Monat verlegte KongreB viele auswartige Fachgenossen anzog, 
unter denen die. deutschen die Mehrzahl bildeten. Wir trafen mit 
Will in der Blumenstadt Florenz zusammen, riefen uns die Meister- 
werke der Renaissance wieder ins Gedichtnis zuriick und eilten nach 
Rom. Trotz des Reichtums an Bauten aus allen Jahrhunderten hatte 
man keines dem deutschen Reichstagsgebaude an die Seite zu stellen. 
Man behalf sich, indem man den Sitz des Kongresses in den noch 
nicht ganz vollendeten Justizpalast verlegte, den der Architekt Cal- 
derini in verschwenderischer Weitlaufigkeit, aber einer etwas tiber- 
ladenen modernen Renaissance unweit der Engelsburg errichtet hatte. 
Der offizielle Empfang konnte nicht vornehmer sein; er fand am 
ersten Abend in dem mit Kerzenlicht erleuchteten Museo capitolino 
statt, wo man zwischen den antiken Statuen die Kollegen begriiBte. 
Der vom Kénigspaar erdffnete Kongre8 léste sich bald in seine Sek- 
tionen auf, in denen flei®ig gearbeitet wurde, obwohl die Grenze 
zwischen der wissenschaftlichen Pflicht des Hérsaals und dem kiinstle- 
rischen Genu8 der nahen vatikanischen Sammlungen nichf leicht zu 
finden war. Will, dem die allgemeine Durchfiihrung der in Deutsch- 
land bereits bewahrten Ordoung des Verkehrs mit Sprengstoffen sehr am 
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Herzen lag, hielt einen Vortrag: »Uber die internationale Regelung. 
der Vorschriften fiir den Post-, Eisenbahn- und Seetransport leicht 
brennbarer, atzender usw. Produkte«, worin er seine Priifungsmethoden 
erérterte und zum Schlu8 eine Tabelle mitteilte, in der 51 von ihm 
untersuchte Sprengstoffe, nach ihrer Empfindlichkeit unter dem Fall- 
hammer, geordnet und in fiinf Gefahrenklassen eingeteilt waren. Diese 
Vorschriften sind spater fiir den internationalen Verkehr angenommen 
worden. 

Der geselligen Zusammenkunft galt ein von der Stadt gegebenes — 
solennes Gartenfest auf dem Palatin, dem Sitze der Kénige und Kaiser 
des alten Rom, wo Augustus den Palast errichtete, dessen wuchtige 
Unterbauten wir noch heute bewundern. Die Grofartigkeit der 
Ruinen, die schénen, wechselvollen Aussichten auf die Stadt und das 
Forum, die, seltene Gewachse bergenden, girtnerischen Anlagen, ein 
reichhaltiges Buffet, dessen sich ein Lucullus nicht geschamt haben ~ 
wiirde, und schéne italienische Weine, die die Gesellschaft lange bei- 
sammen hielten, machten den Abend zu einem unvergeblichen. 


Wir waren von der italienischen Regierung eingeladen, die 
staatliche Pulverfabrik zu besuchen. Sie liegt etwa in der Mitte 
zwischen Rom und Neapel; von der Station Fontana Liri fahrt man. 
noch ungefahr eine Stunde mit dem Wagen ins Gebirge und gelangt 
schlieBlich in ein enges Tal, das von einem Wasserfall beherrscht | 
wird. Um die Mittagsstunde erreichten wir das Werk und wurden 
von dem Colonnello Terracina, dem Maggiore Verzocchi, dem 
chemischen Leiter Cavaliere Magis und einem Stabe von zehn Offi- 
zieren und Ingenieuren in liebenswiirdigster Weise mit einem guten 
Likér empfangen, der, wie wir vermeinten, uns fiir die beginnende 
Wanderung stirken sollte. Da éffnete sich zu unserer Uberraschung 
eine Fligeltiir; wir traten in einen geraumigen Saal, in dem eine © 
blumengeschmiickte Tafel-von 15 Gedecken bereitet war, die uns auf 
einer Speisekarte von vielen Gingen die auserlesensten Gentisse der / 
italienischen Kiiche und die schénsten Weine des Landes in Aussicht — 
stelite. Késtlich mundeten die Gemiise und frischen Krauter, denen — 
in dieser Jahreszeit der italienische Himmel ein Aroma verleiht, das 
wir im Norden nicht kennen: der Cavolo fiore, die Carciofi fritti, — 
Piselli und Faggiolini, Spinacci und Asparagi di Campo, Funghi und 
Cipolli, dazu delikate Forellen, die beriihmten Gnocchi alla Romana, 
der zarteste Arrosto dagnello, wie man sie bei Venete in Rom nicht — 
schmackhafter zubereitet findet. Als nach einer 11/:-stiindigen an-— 
regenden Unterhaltung, in der uns der Colonnello mit einer freund-_ 
lichen, von Will] mit lebhaftem Danke erwiderten Ansprache begriiBte, ’ 
die Tafel aufgehoben wurde, glaubten wir, daB wir mit diesem exqui-_ 
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ten Genusse »abgespeist« werden sollten und von der Fabrik nicht 
el zu sehen bekommen wiirden. Keineswegs. Wir wurden durch 
le Betriebe gefiihrt und erhielten auf unsere Fragen einschlieBlich 
jancher Betriebszahlen jede gewiinschte Auskunft. Da Italien keine 
johlen besitzt und im Kriege von ihrer Zufuhr abgeschnitten werden 
onnte, war der Betrieb ganzlich auf die Hnergie des Wasserfalls ge- 
lit. Nicht nur, daf alle maschinellen EHinrichtungen elektrisch be- 
jieben wurden, auch das Wasser zum Auswaschen der SchieSwolle 
wurde elektrisch geheizt. Die Fabrikationsmethoden waren nicht ganz 
‘odern, die Betriebe aber machten einen sehr guten und schon durch 
s Fehlen des Kohlenstaubes sauberen Eindruck. 


Am niachsten Morgen erwachten wir mit dem Blick auf Capri 
mad den Posilipp am Golf von Neapel. Noch war die Stadt nicht 
ereinigt von dem Aschenregen, mit dem sie der vier Wochen vorher 
‘folgte Ausbruch des Vesuys iiberschiittet hatte. Nachdem wir dem 
useo nazionale und der blauen Grotte unsere Besuche abgestattet, 
sachten wir uns auf, die Verwiistungen zu betrachten, die die ge- 
jaltige Eruption angerichtet hatte. Die nach Siidwest abfliefSienden 
‘avastréme hatten in Boscotrecase viele Hauser zerstért. Weit iiber 
_}sannshoch war sie in die StraBen eingedrungen und erstarrt. Der 
‘Palazzo Granata war ein Triimmerhaufen, der Palazzo Bifulco halb 
|ngestiirzt. Weiter war sie tiber Felder, StraBen und Eisenbahh- 
‘imme bis nach Torre Annunziata, also fast bis zum Meere geflossen, 
‘0 sie den Kirchhof mit einer im Innern noch rotgliihenden Schicht 
sdeckte. Mit dem fluchenden Kutscher, dem auf den verwiisteten 
andstraBen mehrmals die Strange rissen, fuhren wir weiter nach der 
stseite des Berges, wo die Gegenden von S. Giuseppe und Otta- 
no fast noch schlimmer gelitten hatten. Hier war der Schaden nicht 
_jurch die Lava veranlaSt, sondern durch die ausgeworfenen Lapilli 
md Aschenmassen, die die Felder und Garten zudeckten und die ge- 
den Dacher durch ihre Belastung zum Hinsturz-gebracht hatten. An 
1anchen Stellen waren die Stra%en bis zum ersten Stockwerk damit 
ugefiillt; selbst das Dach der Kirche war eingestiirzt und lag mit 
nroBen Schuttmassen am Boden. 

Schénere Hindriicke hatten wir auf dem klassischen Boden von 
Pompeji, das, zwar durch dieselbe Ursache zerstiért, aber durch die 
usgrabungen eine versunkene Welt hervorzauberte, deren fein- 
imniger Kunstgeschmack den Beschauer in staunende Bewunderung 
versetzt. : } 
Der VII. Kongre fiir angewandte Chemie fand im Jahre 
‘909 in London statt. Die Leitung hatte mich zu einem Vortrage 
Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. LIV. Al9 
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iiber »die Elektrolyse in der chemischen Grofindustrie« aufgefordert; 
Will gehérte wieder dem Prasidium der Hxplosive Section an und bielt 
einen Vortrag iiber »die Priifung von Sprengstoffen auf Schlagwetter- 
Sicherheit«, der nicht nur wegen seiner internationalen Bedeutung, 
sondern auch durch die schénen photographischen Aufnahmen der 
Flammen-Erscheinungen grofe Anerkennung fand. 

Die Versammlung wurde in der Albert Memorial Hall vom Konig 
Georg eréffnet, der sie auch zum Besuch seines Schlosses Windsor 
eingeladen hatte; die Universitat gab in ihren Raumen einen glanzenden © 
Ballabend; die Stadt veranstaltete eine festliche Zusammenkunift im 
Naturhistorischen Museum zu South Kensington, wo man Gelegenheit 
hatte, die sch6nen Sammlungen mit Mufe zu betrachten; Dr. Ludwig: 
Mond hatte zu einer hiibschen Garden Party, der Sprengstoff-Chemiker 
O. Guttmann zu einem Dinner eingeladen, wo wir den Amerikaner 
Bakeland, den Erfinder des Bakelits, kennen lernten, und schlieBlich 
verbrachten wir einen sehr gemtitlichen Sunday Noon bei dem Schiiler 
und Freunde A. W. Hofmanns, Henry EH. Armstrong. Nach 
einem Besuch bei dem Kollegen Ruhemann in Cambridge trennten 
sich unsere Wege: Will besuchte noch einige Sprengstoff-Fabriken in 
England und Schottland, wir kehrten nach Frankfurt zuriick. De 
Zweck des Kongresses, neben dem wissenschaftlichen Gewinn mi 
den Fachgenossen aller Herren Lander in geselligem Verkehr zu- 
sammenzutreffen, war erfiillt. Médchten diese Zeiten wiederkehren! 


{m Jahre 1908 hielt die Bunsen-Gesellschaft fiir ange- 
wandte physikalische Chemie ihre Hauptversammlung zum § 
zweiten Male auferhalb des Deutschen Reiches ab. Einige Jahre 
fraiher hatte sie in Ziirich getagt: nun hatte die ehrwiirdige Stadt 
Wien sie fiir die Pfingstwoche in ihre gastlichen Mauern eingeladen. 
Das Zusammentreffen mit Will und Frau Lina gab uns zugleich die 
willkommene Gelegenheit zu einer genuBreichen Automobilfahrt, a 
der uns die Freunde von Wien bis Miinchen das Geleit gaben. Auf 
der Hinreise hatten wir iiber Wiirzburg und Nirnberg in Regensburg 
die Donau erreicht, und folgten nun diesem Strome mit seinen alten: 
Kulturstatten Passau, Lienz, Melk, von wo wir nicht die groBe Reichs 
straBe tiber St. Pélten nach Wien wahlten, sondern die romantische 
Fahrt durch die Wachau, jenes 33 km lange zerkliiftete Felsental, 
reich an Sagen, wie an stillen malerischen Stadtchen, Burgruinen, 
Weingarten und Waldern, das die Donau von Melk mit seinem hoch 
gelegenen beriihmten Benediktinerkloster bis zu dem altertiimlichen 
Krems in raschem Strome durcheilt. Die letzte Nacht weilten wir in 
Tulln, das wie Melk schon im Nibelungenliede erwahnt wird, und 
ubren an einem schénen Maimorgen iiber den Wienerwald,\ wo uns 
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of Exelberge der Stephansturm heriiberwinkte, und die herrliche Stadt 
‘ich in weitem Bergkessel zu unsern FiiSen ausbreitete. In Wien 
‘yrurden wir in freundlichster Weise aufgenommen. Der Kultus- 
ninister Marchet begriiBte die WVersammlung, deren Prasident 
Valter Nernst in seiner Erwiderung darauf hinwies, da8 Wien 
tie erste Universitit gewesen sei, die — fiir Joseph Lohschmidt — 
‘ine Professur fiir physikalische Chemie errichtet hatte. Der viel- 
wandte Biirgermeister Dr. K. Lueger, der Kénig von Wien, wie 
an ibn nannte; empfing uns, umgeben von seinen Stadtraten, in 
psierlicher Audienz, an die sich ein prichtiges Mahl in dem Festsaal 
ses gotischen Rathauses kniipfte. 


Die Versammlung endete mit einem Abschiedsfest auf dem Semme- 
ing, diesem groSartigen Alpenpasse, den wir mit Will nach einem 
Besuch des Schlosses Laxenburg im Auto erklommen. Das malerische 
Wirztal fihrte uns nach Steiermark hinunter; in Leoben wurde die 
Ontanistische Hochschule mit schénen Sammlungen besichtigt, und 
‘ber den nicht ohne automobilistische Schwierigkeiten genommenen 
*rebichlpaB erreichten wir das bertihmte Bergwerk Hisenerz an dem 
a der Abendsonne rot leuchtenden Erzberg. Hier wird der Spat- — 
fisenstein, aus dem der Berg fast in seiner ganzen Masse besteht, im 
“agebau abgebaut. Der Hisenerzer Bergbau, der Mittelpunkt der stei- 
ischen Montanindustrie, liefert jabrlich 11/, Mill. t Hisen. Die tiber 
‘}inander liegenden machtigen Bergstufen werden des Morgens spreng- 
_ Pertig gemacht, und in der Mittagspause stiirzen — ein groBartiger 
nblick — die unterminierten Felswainde durch elektrische Zitindung 
it lautem Getdse ab. 


Der Weg nach dem Salzkammergut fithrt durch die berihmte 
Ennsschlucht, das Gesduse genannt, einen tiefen Gebirgseinschnitt von 
» km Lange, durch den der Fluf in zahllosen Wasserfallen und 
Stromschnellen hinabstiirzt. Aus dem geheimnisyollen Dunkel dieser 
Telsengen in Liezen angekommen, erblickt man die sonnenglinzenden 
jchneefelder der Hohen Tauern, den Gro®glockner und GroBvenediger, 
vor sich, und nun geht es tiber Aussee und Ischl in rascher Fahrt nach 
er malerischen Seenplatte des Schafberges, dessen Alpenpanorama 
ait dem des Rigi wetteifernd, uns den héchsten Genuf gewiabrte. 
ber Salzburg endlich wird Berchtesgaden mit dem von hohen Fels- 
finden umschlossenen herrlichen Kénigssee, tiber Reichenhall der 
‘achufrige ausgebreitete Chiemsee erreicht, wo wir unter den alten 
uinden des idyllischen Wirtshauses der Fraueninsel den letzten Abend 
‘es gliicklichen Zusammenseins mit den Freunden genossen. Des an- 
‘ern Tages trennten sich unsere Wege in Miinchen. 
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8. Erholungsreisen. 


Mit dem BewuBtsein, einen redlichen 

Freund an seiner Seite zu haben, fublt 

man sich in der Fremde so einheimisch, 

als man sich ohne diesen Umstand in 

seiner Vaterstadt fremd fihlen kann. 

) M. von Thimmel. 

Will reiste mit offenem Auge und fir alle Naturschénheiten _ 
empfanglichem Gemiit; an jedem Aussichtspunkt mufte gehalten wer- 
den, um die Gegend zu betrachten, an blumenreicher Wiese, um einen | 
Strau8 zu binden, am ansprechenden Wirtshaus mufte ein G’spritzter | 
getrunken werden, um Land und Leute kennen zu lernen. Seine un- | 
zerstorbar gute Laune, sein treffender, nie verletzender Witz, sein uner- 
miidlicher Drang zu neuen Taten, seine 2ihe Ausdauer. in der Durch- | 
fiihrung des einmal Beschlossenen machten ihn zu dem besten Reise-_ 
genossen. Kein Wunder, daf wir mit ihm und der liebenswiirdigen © 
Frau Lina auch auf Erholungsreisen zusammentrafen. 


Schon der Herbst des Jahres 1897 hatte uns mit den Familien 
Will und Sattler in der herrlichen Alpenwelt Graubiindens ver-_ 
einigt. Von dem Standquartier Pontresina aus wurden die schén- 
sten Punkte besucht: der aussichtsreiche Piz Languard mit dem Ab-) 
stieg tiber den Pischagletscher, dem Fundort der gefalteten Kalke, in 
das Val di fain mit seiner paradiesischen Alpenflora; tiber die Diavo-/ 
lezza mit dem tiberwdltigenden Blick auf die Schneehaupter der nahen 
Berninagruppe hinab zum Pers- und Morteratsch-Gletscher; tiber die 
Fuorcla surley auf den Piz Rosatsch und hinab zur malerischen Seen-_ 
platte des Ober-Engadins. Aber die gréfte Freude hatte er, als es ihm. 
gelang, seine Mutter bis auf die Touristenhiitte der Alp Ota am Row 
setsch-Gletscher zu bringen, um dort ihren 73. Geburtstag zu feiern. 


e 


_ Die gelungensten Unternehmungen sind oft die improvisierten. 
Im Juni des Jahres 1902 besuchte ich das Haus in der Dunckerstrafe, 
fand aber Frau Will im Begriff, eine Reise nach Reval zu unter-7 
nehmen, um dort mit ihrem in Petersburg weilenden Gatten zusammen- 
zutreffen. Sie wollte in Begleitung von Wills Assistenten Dr._ 
Kniipffer, der in Reval zu Hause war, von Stettin dorthin fahren, 
und lud mich ein, sie zu begleiten. Die Gelegenheit, in so guter Ge- 
sellschaft die Ostsee zu befahren, durfte ich mir nicht entgehen lassen. 
Nach einer dreitaigigen erfrischenden Seefahrt trafen wir in Reval ein, | 
wo wir von der Familie des Hrn. Kniipffer in der freundlichsten 
Weise, im Stadthause, wie auf der Datsche, dem von bewaldeter 
Klippe das weite Meer iiberschauenden Sommerheim, aufgenommen 
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wurden. Reval macht den Eindruck einer echten deutschen Hanse- 
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wtadt mit Mauern, Tiirmen und Zinnen wie Rothenburg nnd Nirnberg. 
Mie weite Bucht Offnet sich nach Norden, und lange saB8 man abends 
im Klange einer finnischen Kapelle an der Reede, bis die Sonne in 
s Meer eintauchte, um nach einer kurzen Daimmerung in yollem 
orgenglanze wieder zu erscheinen. 

Die bekannte Liebenswiirdigkeit der Balten zeigte sich in einem 
‘berraschenden Erlebnis: Als wir, die malerischen StrafSen Revals be- 
vundernd, die Stadt durchwanderten, begegneten wir einem stattlichen, 
ilteren Herrn mit groBem Vollbart, der uns als Fremde in freund- 
ichster Weise ansprach und einlud, das Haus der Sehwarzhdupter zu 
hen. So nannte sich die alte Kaufmannsgilde — sie hatte den 
ohrenkopf im Wappen —, die seit Jahrhunderten berufen war, in 
‘riegszeiten die Stadt zu verteidigen. Unser Fiihrer geleitete uns in 
‘in altertiimliches Gebaude, dessen Festsaal mit den Bildnissen aller 
“anischen, schwedischen und russischen Firsten geschmiickt war, die 
‘ber Esthland geherrscht hatten. In der Wand des Speisesaales 6ff- 
neten sich zwei eiserne Schranke, aus der uns der liebenswiirdige 
err — er war der Vorsitzende der Gilde — auf eine lange Tafel den 
schatz der Schwarzhaupter ausbreiten lieB. Hine grofBe Reihe von 
‘Sechern, Pokalen, Schalen und Prunkstiicken kunstvollster Arbeit, kost- 
jvarstes Tafelgerat, goldene Ketten und Schmucksachen von vollendeter 
‘chénheit’ gaben Zeugnis von der ruhmvollen Geschichte dieser vor- : 
}vehmen Gesellschaft. Wo mag der Schatz der Schwarzhaupter ge- 

mdet haben? 


Nach einem kurzen Besuch, den ich Petersburg abstattete, brachte 
‘us eine tiberaus stiirmische Fahrt gegen den kalten Nordost von 
Reval nach Helsingfors, dieser anmutigen Hauptstadt Finnlands, 
on wo uns ein stattlicher schwedischer Dampfer bei herrlichstem 
Sonnenwetter nach Stockholm fiihrte. Diese Fahrt gehért zu den 
‘ch6nsten in europdischen Gewassern. Durch hunderte von grofen 
end kleinen Inseln fahrt man an der finnischen Kiiste hinauf. Felsige 
“lippen wechseln mit lieblichen Auen, machtige Waldbestainde mit 
ippigen Wiesen; malerische Landhiuser und wohlgenahrte Viehherden 
veleben die voriiberziehenden Landschaftsbilder. In Hangé, der letz- 
jen Poststation, das wir bei tagheller Mitternacht passierten, gewinnt 
an die offene See; in der Ferne bemerkt man die den Bottnischen 
usen verschlieBenden Alandsinseln, und nach 12 Stdn. zeigt sich die 
hwedische Kiiste. Auch hier sucht das Schiff alsbald Deckung in den 
Scharen, und nach 5-stiindiger herrlicher Fahrt erreicht man die unver- 
‘leichliche, in Fels, Wald und Wasser gebettete nordische Metropole. 
Von den Schénheiten Stockholms fesselte Will neben der reichen 
Zemaldesammlung besonders das bekannte Freilicht-Museum Skansen. 
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Pflanzen- und Tierwelt Skandinaviens und zugleich Volkstypen aller 
Landesteile in Wohnstatten, Trachten und Gebraiuchen eine 4uSerst. 
anziehende Darstellung. Der Besuch des reizend am Walde gelege- 
nen Sommersitzes einés befreundeten Ingenieurs machte uns mit den 
sauberen schwedischen Holzhausern bekannt, deren einfache Vornehm- 
heit einen héchst behaglichen Hindruck hinterla8t. Die Nachtfahrt nach ~ 
Trelleborg und eine durch spiegelglatte See und wolkenlosen Himmel : 
begiinstigte Uberfahrt nach SaGnitz brachte uns in die Heimat zuriick. 


In dem groBen, auf einer co basal gelegenen Naturpark finden hier s 
; 


i 
: 
: 
Zu einer ebenso improvisierten und nicht weniger gelungenen 
Reise lud uns im September des folgenden Jahres eine Postkarte aus © 
Bremerhaven mit den Worten ein: »Packt eure Sachen und kommt 
nach Antwerpen, wir fahren nach Genua« Will riB® sich schwer von 
der Arbeit los und war daher bei seinen Reisen immer sehr 
kurz entschlossen, so da wir erst durch diese Jakonische Karte von : 
dem verlockendem Unternehmen hérten. So hieB es auch fiir uns, | 
einen schnellen Entschlu8 fassen, und, da mir nach einem arbeits- 
reichen Sommer eine Erholung sehr erwiinscht war, so trafen wir, — 
meine Frau und ich, in Begleitung meines geologischen Demniener 
Bruders nach zwei Tagen mit: dem Nachtzug in Antwerpen ein = 
begriiBten Freund Will nebst Gattin und Schwester Marie beim) 

Frihstiick auf der nach Ostasien fahrenden »PreuBen<«. Nichts ist | 
imstande, erholungsbediirftige Nerven in so kurzer Zeit wieder herzu- r 
stellen, wie eine Seefahrt in guter Gesellschaft, zumal auf einem fir 7 
die lange Reise mit frischer und késtlicher Verpflegung.ausgestatteten 
Dampfer des Norddeutschen Lloyd. Zehn Tage ohne Briefe und 
Zeitungen, befreit von der Sorge des Tages, fanden wir die einzige 
geistige Anstrengung darin, unter den 51 kalten und warmen Gerichtea . 
der Frithstiickskarte die geeignete Auswahl zu treffen. Sonst verging | 
der Tag in heiterer Laune und angeregter Unterhaltung mit dem Be-— 
obachten der auftauchenden und wieder verschwindenden Kiistenbilder 
und der unendlichen Wandlungsfahigkeit von Meer und Himmel. So ~ 
werlief die Fahrt, die nur zur Aufnahme der Post in Souter 
und Gibraltar fiir einige Stunden unterbrochen wurde, in tee 
Weise. Selbst als das Schiff nach einer abwechslungsvollen Kanal- 
fabrt die Needles passiert und den Kurs auf Kap Vilano genommen | 
hatte, als die losen Gegenstande verstaut und die Liegestiihle auf 
Deck angebunden wurden, waren die Wogen der Biscaya so gnadig, 
daB unsere Gesellschaft meist vollzaihlig erschien, wenn auch die 
Speisekarte einiger Schonung und der Humor mancher Priifung unter- 
worlen wurde. Die vyéllige Unanfechtbarkeit Wills, der sich weder - 
den Appetit noch die Laune verderben lieB, hatte ich schon bei der 
stiirmischen Uberfahrt iiber den finnischen Meerbusen kennen igelernt. 


’ 
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m, Beobachten der Schonheiten des Meeres mit seiner empfindsamen 
yeranderlichkeit und aller Kiistenpunkte, die an uns voriiberzogen, 
joar, Will unermiidlich. 
Nach einer etwas unruhigen Nacht auf diesem »holprigsten Pflaster 
tes Seemanns« erscheint — 21 Stunden nachdem zuletzt Land ge- 
schtet war — der Leuchtturm an der Nordwestecke Spaniens, dem 
‘ochaufsteigenden, zerkliifiteten, galizischen Kiistenlande. Vom Kap 
‘|inisterre an bieten sich reizvolle Bilder. In langer Kette ziehen - 
jie scheinbar direkt aus dem Meere ansteigenden Berge, in zart schim- 
‘fmernden Duft gehiillt, voriiber. Wie Kulissen schieben sich die 
llShenziige und Felsgrate hintereinander, die die tief eingeschnittenen 
juchten umsiumen. Am andern Morgen wird das portugiesische 
cap Carvoeira passiert, und bald erreicht man den westlichsten Punkt 
wuropas, das Kap da Roca. Auf einem der héchsten Gipfel des viel- 
vackigen Grates sieht man weit landeinwarts das KonigsschloB Cintra 
it seinen Zinnen und Tiirmen, wahrend die steil aus dem Meer auf- 
Mteigenden rotbraunen Felsen und die leuchtend griinen, mit blinken- 
jen Schléssern, Villen und Kléstern und freundlichen Ortschaften 
ibersaten Abhange einen malerischen Anblick gewahren. 


Zwischen dem Kap Roca und dem, weiter siidlich, scharf vor- 
ypringenden Kap Espichell dffnet sich als Glanzpunkt dieser~Kiisten- 
ehrt die weite Tejomiindung, die groSartige Kinfahrt in den Hafen 
\}ron Lissabon. Uber mehrere Hiigel baut sich die Stadt amphi- 
 fibeatralisch auf, ein imposantes Panorama, das mit dem von Neapel 
end Konstantinopel um den Schénheitspreis wetteifert. Bei Kap 
Tincent andert das Schiff seinen Kurs und halt die Fahrt, die Bucht 
‘on Cadix durchschneidend, auf die Strafe von Gibraltar, die wir in 
ler Frahe des andern Tages erreichen. Ein Morgen von unbeschreib- 
fiicher Schonheit geht auf. Am lichtblauen Himmel steht in vollem 
Glanze die Sonne. In friedlicher Ruhe prangt das Meer in wunder- 
aren Farben. Zarter Silberduft liegt auf den Hoéhenziigen der afri- 
xanischen und europadischen Kiiste. Nun erédffnet die Bucht von 
‘Gibraltar einen unvergleichlich schénen Rundblick: Im Stiden die 
déhenztige der marokkanischen Kiiste von Ceuta bis Tanger; im 
esten das freundliche Stadchen Algeciras, von dunklen Pinien- 
aldern umgeben, weiter rechts in der Talsenkung die spanische 
isrenzstadt Linea und vor uns, einem Léwenhaupte vergleichbar, 
tihn aus der Ebene ansteigend und schroff wieder abfallend, der 
elsenriicken von Gibraltar. Fast senkrecht stiirzen die zerkliifteten 

Wande des Jurakalks in das Meer ab. 


Die Fahrt halt sich nun an der spanischen Siidkiiste. Am Nach- 
ittag tauchen die machtigen Berge und Héhenziige von Granada 
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auf, umrahmt von der hundert Kilometer langen Sierra Nevada, deren 
schneebedeckte Piks wie der Spitzensaum eines Frauengewandes den 
Horizont bedeckt. Von iiberraschender und unbeschreiblicher Schén- 
heit ist hier die reine, durchsichtige, leuchtend blau-violette Farbe des 
Mittelmeeres unter den Strahlen der siidlichen Sonne. Die Pityuser 
und Balearen werden passiert; zuerst die gebirgige, fichtenbewachsene 
Insel Iviza; dann hebt sich Malorca, die Heimat der italienischer 


Majoliken, aus den blauen Fluten, mit denen sich die griinen Matten. 


die weiB schimmernden Hauser der Stadt Palma und die gelben 


’ Felsmassen der dahinter aufsteigenden hohen Gebirgsztige zu einem 


des Pinsels eines Hildebrand wiirdigen Gemilde vereinigen. Da: 
Schiff steuert die Hyerischen Inseln vor Toulon an und bleibt nun iz 
der Nahe der Riviera di ponente, so da& man jedes Haus ihrer welt- 
bekannten Ortschaften erkennt: Cannes mit den Lerinischen Inseln 
Nizza an der Bai von Villa Franca, Monaco mit dem weithin leuebten- 
den Kasino von Monte Carlo, Mentone inmitten ausgedehnter Oliven- 
wilder, dann der erste italienische Ort Ventimiglia und weiter in 
enger Folge Bordighera, Ospedaletti, San Remo — alles umrahmt 
von den bis zum Schneegipfel des Col. di Tenda emporsteigender 
Seealpen. 

Im Hafen von Geis trennten wir uns, an Leib und Seele ge- 
starkt, von den Freunden, die ihre Fahrt bis nach Neapel fort 
setzten, wahrend wir mit einem kurzen Aufenthalt in Lugano der 
Heimat zueilten. 


In den folgenden Jahren hat Will seine Schritte mehrfach nach 
Stiden gelenkt. Seine Teilnahme an den internationalen Eisenbahn- 
Konferenzen in Zell am See und in Bern gab ihm Veranlassung 
zum Besuche der Tiroler und Schweizer Berge, wo ich gelegentlich 
auf der Angstlialp am Fue des Titlis mit ihm zusammentrat. 
Dagegen fiiarte die Besichtigung der russischen Niederlassungen dex 
Scheringschen Fabrik ihn und die Seinen nach Moskau und Peters- 
burg und eine Nordlandfahrt wber die schottischen Inseln nach 
Spitzbergen und Norwegen, wohin sie ein andermal ihre Schritte 
lenkten, um gute Freunde in Kristiagnia zu einem erfrischenden 
Sommeravfenthalt zu besuchen. 


Dabei wurden natiirlich die Schénheiten der deutschen Gebirge 
nicht vernachlassigt, und auch zu Hause zog ihn jede freie Stunde in 
den wohlgepflegten Hausgarten oder in den nahen Grunewald und in 
den letzten Jahren nach seinem in Dahlem gelegenen, meinem Hause 
benachbartem Gemiisegarten, den er selbst anlegte und emsig mit- 
bearbeitete; das war in den Kriegsjahren, wo er auf jeden lank 
verzichtete, seine Erholung. 
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ald 9. Kriegszeit. 


Wir brauchen in der Not der Tage 
Kin starkes Herz, das treu ertrage 
Des Schicksals stahlgeschiente Faust: 

Friedrich d. Gr. (Oden.) 
“Za Beginn des Krieges wurde Will als Hauptmann der Land- | 
sehr mit dem ersten Mobilmachungstage in das Heer einberufen, um, 
achdem er in Frankfurt a. 0. die erste Kompagnie des Ersatzbataiflons 
r. 12 ausgebildet hatte, nach 14 Tagen an die Ostfront zu gehen. 
im 22. August hatte General von Hindenburg'in seinem Alters- 
‘tz zu Hannover den Befehl erhalten, Ostpreu8en yom Feinde zu 
efreien, und schon am 26. August begann die Hinkreisung der dst- 
ch yon Thorn stehenden zweiten russischen Armee, die in der 
‘ertagigen Schlacht bei Tannenberg viéllig vernichtet wurde. An den 
‘ampfen, die sich hier abspielten, war auch das 12. Ersatzbataillon. 
‘eteiligt, wobei sich Will so auszeichnete, daB ihm am 30. August 
-e Fiihrung des Bataillons anvertraut wurde. Wahrend am 7.—11. 
veptember in der denkwiirdigen Schlacht an den masurischen Seen 
ch die erste Armee aufs Haupt geschlagen und OstpreuBen von 
ven Russen gesaubert wurde, zog das Bataillon im anstrengenden 
farschen, von der Revolkerung iiberall enthusiastisch empfangen, den 
‘eichenden Feind verfolgend, nach Osten. Am 9. September wird 
‘Onigsberg, am 13. Tilsit erreicht, und am 19. »bei viélliger Dunkél- 
‘eit, auf schlammartig aufgeweichten Wegen, in sturmgepeitschtem 
agelartigem Regen< tiberschreitet das Bataillon bei Schirwindt die 
vussische Grenze. Wa&hrend sich die’ grofen Ereignisse nach Stid- 
‘olen wenden, muB hier zum Schutz der Grenze der Kleinkrieg fort- 
esetzt werden, der die Truppe im Schiitzengraben Tag und Nacht 
Atem halt. Anfang Oktober hat das Bataillon heftige Kampfe zu 
estehen. Am 11. schreibt Will: 

»Vorgestern hatten wir eine fir uns sehr ruhmreich yerlaufende Schlacht. 
er Kommandierende General, dem ich eine Meldung schickte, hat dem 
‘2. Ersatzbataillon die héchste Anerkennung ausgesprochen. Er lobte die hart- 
fickige Tapferkeit in Seuckle und Porozniewo ganz besonders. Das ist ein 
‘rost fir den Umstand, daf wir manchen lieben Kameraden yerloren haben. 
uepsius lasse ich grifen; schade, daB ich nicht mit ihm in Namur sein 
jann, das ware dem hiesigen Leben doch noch yorzuziehen.< 


. 


Ich stand damals als Bahnhofskommandant in dem wundervollen 
Mlaastal und wurde spater als Leiter der Hauptstelle fiir die che- 
mische Industrie Belgiens vom Generalgouverneur nach Briissel 
verufen, Erst als ich im Herbst 1915 zur Feldzeugmeisterei nach 
Berlin kommandiert wurde, trafen wir dort wieder zu gemeinsamer 
Arbeit zusammen. 
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Die Verteidigung von Porozniewo wahrte bis zum 5. November. 
Am 1. November schreibt Will an seinen Sohn: : 
»Folgender Divisionsbefehl ist uns heute zugegangen: »Ich spreche den, 
Ersatzbataillonen 11 und 12 meine Anerkennung fiir ihre ausgezeichnete Tap- | 
ferkeit aus, mit der sie zwei nachtliche Angriffe, die z. T. zum Bajonettkampf, 
Mann gegen Mann, fihrten, selbstandig abgeschlagen und dabei in dem einen 
Falle 182, im anderen aber 200 Gefangene machten. Um so glinzender 
tretem die Leistungen der Bataillone hervor, als ihre Stellungen vor Beginn 
der Angriffe unter wirksames feindliches Artilleriefeuer genommen warens. 
Der Kommandeur des Ersatzbataillons 12 ist Dein Vater. Leicht wars nicht, 
aber vielleicht hilfts etwas fiir den Schutz unseres deutschen Vaterlandes. Bis 
jetzt geht mirs gut. Hoffentlich kénnen wir durchhalten.« 
Und am 8. November schreibt er: 
>Gestern hatten wir, nachdem wir uns in der Nahe von Stallupénen 
wieder zuriickgezogen hatten, einen grofen Schlachttag. Wir waren den 
ganzen Tag im Gefecht. Ich habe im Bataillon 40 bis 50 Tote und Verwundete, 
unter letzteren Hauptmann Spangenberg. Aber wir haben den Feind unter 
sehr groBen Verlusten seinerseits zuriickgeschlagen. Ich bin heil und gesund, 
obwohl wir stundenlang im Granatfeuer lagen. Ich winsche mich manchmal 
sehr zu Euch, aber die Arbeit mu8 hier getan werden. Bis jetzt sollen wir 
14000 Russen gefangen haben, also ein grofer Sieg.« 


Am 12. November schreibt er an seine Tochter Thilde: ‘ 

»Es ist méglich, daB ich dort noch nitzlichere Verwendung finden kann 
‘im Hinblick darauf, daB solche Tatigkeit fir meine 60 Jahre und meine’ Er- | 
fahrung geeigneter ist als der Felddienst. Freilich méchte-ich die Zeit, die 
seit Kriegsbeginn hinter mir liegt, nicht missen. Es war doch eine grofe 
Zeit und wert durchlebt zu werden, Da mir vergénnt war, hier mitgewirkt 
zu haben, ist mir ein unersetzliches Gliick, und, wenns sein mu, halte ich 
auch noch weiter aus. Kann ich aber dort gebraucht werden, so bin ich 
auch dazu gern bereit und im Hinblick darauf, Euch wieder zu sehen, kann 
ich es mir winschen.« 

Inzwischen hatte sich in der Heimat die wissenschaftliche und 
technische Chemie vereifigt, um die Heeresverwaltung in der Be- 
schaffung von Munition und anderen wichtigen Ausriistungsgegen- 
standen zu unterstiitzen. Als aber die zu diesem Zweck gebildete 
Kriegschemikalien-Gesellschaft ihre Sitzungen abzuhalten be- 
'gann,- war man erstaunt, daB einer der ersten Sachkenner ein 
Bataillon im Osten fiihrte und im Schiitzengraben dén feindlichen 
Kugeln ausgesetzt war, anstatt an den fiir die ganze Kriegfiihrung 
wichtigen Beratungen teilzunehmen. Wenn sich unsere Gegner nach- 
zuweisen bemiihen, daB der Krieg von deutscher Seite langerhand 
vorbereitet gewesen sei, so ist die mehrmonatliche Abwesenheit eines 
der ersten Sprengstoff-Chemiker zu Beginn des Krieges der beste 
Gegenbeweis. Es ist nur zu bedauern, daB eine solche Vorbereitung 
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e@bt tatsachlich in ausgiebiger Weise stattgefunden hat, und daB 
cht auch die technischen Wissenschaften, so wie die medizinischen 
‘ad-sanitaren schon im Frieden fiir den Kriegsfall organisiert waren; 
‘fann hatte die Umstellung der chemischen Industrie und die Be- 
‘shaffung ausreichender Munition drei Monate frifher einsetzen und 
ver Krieg wohl einen andern Verlauf nehmen konnen. 

Emil Fischer war es, der sogleich dafiir sorgte, daB. der 
auptmann d. L. Will am 23. November in das Kriegsministerium 
‘erufen wurde. Mit derselben Energie und demselben Patriotismus, 
jie ihn als Bataillonsfiihrer auszeichneten, widmete er nun seine ganze 
| tbeitskrait der neuen Aufgabe. 

Als Mitglied der Pulver- und Sprengstofi-Kommission nimmt er 
m den unter dem Vorsitz des Generals Coupette stattfindenden 
‘Heratungen im Kriegsministerium und an den Sitzungen der Kriegs- 
*hemikalien-Gesellschaft teil. Alle Fragen des Pulver- und Spreng- 
ntoff-Bedarfs und der Rohstoff-Beschaffung wurden hier beraten. Mit 
itenehmigung des Kuratoriums stellte-er die experimentelle Mitarbeit 
ves Neubabelsberger Untersuchungsinstituts zur Verfiigung. Kine der 
rsten Fragen, der Ersatz der Baumwolle in der Pulverfabrikation 
urch die Cellulose der Holzfaser, konnte er auf Grund seiner friiheren 
arbeiten dahin beantworten, da keine grundsitzlichen Bedenken 
mtgegenstanden. Aber noch war das Problem zu lésen, mit der vor- 
andenen Apparatur in derselben Zeit dieselbe Menge des Nitriergutés 
hu bewdltigen. Auch dies gelang. Der Major Garcke vom Kriegs- 
oinisterium .und der Betriebsleiter der Spandauer Pulverfabrik Dr. 
on der Becke bearbeiteten diese Frage und fanden in dem sog. 
Srepp-Papier eine Form, in der die Holzcellulose dasselbe Aufsau- 
sungsvermégen hat, wie die in dieser Beziehung hervorragend aus- 
westattete Baumwolle. 

Vor allem aber machte sich die Bedeutung des Willsehen Var 
pabrens geltend, das besonders von der Artillerie benutzte Nitro-glycerin- 
ulver ohne Lésungsmittel herzustellen; denn wie hitte man es jetzt 
ywochen- oder monatelang liegen lassen kénnen, um die ndtige 
Stabilitit abzuwarten? Aber bestandig traten neue Anpassungsaul- 
gzaben hervor: Die Streckung des Nitro-glycerins durch Zucker, der 
drsatz von Glycerin durch Glykol, die Verwendung von Perchlorat- 
Sprengstofien ftir Minen und Nahkampfmittel, der Ersatz von Knall- 
quecksilber durch Bleiazid, und viele andere, bei deren Loésung er 
iui Grund seiner friiheren Arbeiten erfolgreich und aussehlaggebend 
mitwirken konnte. 


Als es sich herausstellte, daB die EHinfiihrung dieser Hrsatzver- 
fahren in den Betrieben mit manchen Gefahren fiir die ungetibten 
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Munitionsarbeiter und ~-arbeiterinnen verbunden war, wurde bei 
technischen Stabe des Kriegsministeriums eine Zentralaufsichtsstel 
fiir Sprengstoff- und Munitionsfabriken gegriindet. Sie entsprach dei 
jenigen der technischen Deputation der Gewerbe beim Handelsminist 
rium; nur war sid den Bediirfnissen der Heeresverwaltung und de 
durch den Krieg bedingten Ausnahmeverhaltnissen besonders ang 
paBt. In Gemeinschaft mit Th. Mente hat hier Will durch rasch 
Hilfe viel Gutes gewirkt. Uberall, wo derartige Ungliicksfalle au 
traten, war er sofort zur Stelle, um die Ursache zu erforschen un 
die Verfahren zu verbessern und zu vervollkommnen. 


So hat Will, ohne einen Tag der Erholung und meist noch de 
Sonntag zur Arbeit verwendend, bis zum Ende des Krieges alle sein 
Krafte in den Dienst des Vaterlandes gestellt. Die Freude, seine 
Sohn Erich gesund aus dem Felde zuriickkehren zu sehen, und di 
geliebte Tochter Thilde einem Sohne yon Hugo Stinnes als Gatti 
anvertrauen zu kénnen, half ihm iiber die ersten schweren Zeite 
unseres Vaterlandes hinweg, und schon begannen die Plane, wie e 
sein Institut den Forderungen der Friedensarbeit dienstbar mache 
kénne, zu reifen, als seine Krafte im Laufe des Sommers anfinge 
nachzulassen. Seine zahe Natur striubte sich dagegen: noch i: 
Herbst suchte er Heilung im Schwarzwalder Wildbade; aber de 
Zuriickgekehrte brachte den Freunden wenig Hoffnung mit, und ai 
Ende des Jahres, am 30. Dezember 1919, hatte ihn der Tod ereilt. 


Mit Wilhelm Will ist eine bedeutende und vornehme Persér 
lichkeit, eine anima candida, dahingegangen. Sein umfassendes Wisse1 
seine unbestechliche Wabhrheitsliebe gaben jedem ein unbedingte 
Zutrauen zu seinem Urteil. Stets iiber den Dingen stehend, durch 
schaute er sie mit scharfem Blick, nicht um fruchtlose Kritik z 
iiben, sondern um sie mit energischem Zugreifen zu _niitzliche 
Zwecken zu verwenden -und zu verwerten. in iibernommenes Am 
verwaltete er mit unermiidlichem Hifer und unbegrenzter Pflichttreue 
‘ein einmal ins Auge gefaBtes Ziel verfolgte er mit eiserner Energie 
Aber unter der manchmal rauh erscheinenden Oberflache lag eu 
tieles Gemiit und ein warmes menschliches Empfinden, das um s 
starker wirkte, wenn es einmal hervortrat. Jedem, der in Not wai 
sei es in geistiger oder materieller, unterstiitzte er mit Rat und Tat 
und wo er helfen konnte, geschah es mit Uberlegung und in grof 
zigiger Weise. Dem Freunde war er allezeit der treueste Freunc 
Der Grund seines Wesens aber lag in der Liebe zur Natur, zu 
Wissenschaft und zum Vaterlande. Méchten uns solche Manner auc 
in Zukunft nicht fehlen! ; 
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Wissenschaftliche Arbeiten W. Wills. 


. 1875, Uber den Basalt d. Schiffenberges, mit A. Winther. Ber. d. Ober- 
hess, Ges. f. Natur- u. Heilkunde, Jahrg, 1875, 33. 
. 1881. Chem,-mineralogische Notizen. Ebenda 1881, 309. 
1. Chem. u. mikrosk. Unterss. e. Diabases yon Weilburg, mit 
K. Albrecht. B. 16, 1828. 
2. Analyse e. Bauxits von Garbenteich b. Giefen. 
8. Analyse e. Bols bei Hungen. 
t Ub. d. Hesperidin, e. Glykosid d. Aurantiaceen, m. F. Tiemann. 
} B. 14, 916. 
Hinw.-v. Chlorkohlenoxyd u. Alkylhalogenen a. Sulfoharnstoffe. B. 14, 
1485. 
», 1882. Ub. d. a. Sulfo-carbanilid durch Addition v. Jodalkylen entst. Verbb. 
B. 15, 338. 
Zur Kenntn. d. Thio-urethane. B. 15, 1303. 
Einw. vy. Jodalkylen a. Ditolyl-thioharnstoffe, m. Bielschowski 
B. 15, 1309. 
of ioe Zur Konstit. d. Asculetins, m. F, Tiemann, B. 15, 2072. 
tr}. 1883, Zur Kenntn. d. Asculetins. B. 16, 2106. 
). 1884. Ub. einige Pyrogallussiure- u. Phloroglucinderivate u. d. Bez. ders 
zu Daphnetin u. Asculetin, m. K. Albrecht. B, 17, 2098. 
Zur Kenntn. d. Daphnetins, m. O. Jung. B. 17, 1081. 
. 1885, Ub, d. Naringin. B. 18, 1311. 
Ub. d. Fett d. Friichte y. Myristica surinamensis, m. C. Reimer. 
B. 18, 2011. : 
: Zur Kenntnis d. Cochenillefarbstoffes, m. H. Leymann. B. 18, 3180. 
. 1886. Zur ‘Kenntn. d. Umbelliferons, m. P. Beck. B. 19, 1777. 
‘Ub. einige i. d. Wurzel v. Hydrastis canadensis enthaltene Pflanzen- 
stoffe, m. M. Freund. B. 19, 2797. 
Ub. einige Derivy. d. Eruca- u. Brassidinsiure, m. C. Reimer. 
B. 19, 3320. 
as. Ub. e. Bestandteil d. Wurzel vy. Paeonia Moutan. B. 19, 1776. 
. 1887. Zur Kenntn. d. Hydrastins, m. M. Freund. B. 20, 88. 
Ub. Naringin. B. 20, 294. 
- Zur Kenntn. d. Asculetins u, e. Deriy. d. Oxy-hydrochinons, m. 
W. Pukall. B.:20,.1119. ’ 
Ub. d. Zucker a. Hesperidin u. Naringin. B. 20, 1186. 
Zur Kenntn. d. Hydrastins, m. M. Freund, B. 20, 2400. 
: Ub. Bestandteile d. Ribéls, m. C. Reimer. B. 20, 2385. 
. 1888. Ub. einige Reakt. d. Trimethylather d. drei Trioxybenzole u. tib. d. 
Konst. d. Asarons. B. 21, 602. 
Ub. Atropin u. Hyoscyamin.. B. 21, 1717. 
Zur Konst. d. a, Trimethyl-pyrogallol durch konzentr. Salpetersiure 
entst. Verbb. B. 21, 2020. 
‘Umwandl. v. Hyoscyamin in Atropin durch Basen, m. G. Bredig. 
‘B. 21, 2707. 
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Oxydation d, Rhamnose (d. Isodulcits) m. Salpeters., m. C. Peters. 
B. 22, 1697. : 

Chem. Unterss. e. Meteoriten v. Carcote (Chile), m. J. Pinnow. 
B. 23, 346. 

Ub. Oxy-brenztraubensiure, e. neues Prod. d. Abbaues d. Celluloses 
B. 24, 400. 

Das Osazon d. Oxy-brenztraubensdure. B. 24, 3831. 

Zum Gedachtn. a. A.W. Hofmann, Trauerfeier d. Universitat. Berliny 
bei Schade. 

Ub. Nitroverbh. d. Naphthalins. B. 28, 367. 

Naphthazarin aus 6- Tetranitro-naphthalin-(1.2.5.8). B. 28, 2234 

Nitrierung v. Kohlehydraten, m. F. Lenze B. 31, 68. 

Unterss. tib. d. Explosionsfahigkeit v. Sprengstoffen zwecks Vor- 
schlagen {. d. Fassung d. Anlage B. d. Verkehrsordnung Deutsch 
lands, Bericht an das Handelsministerium. 

Die steuerliche Behandlung desjenigen Branntweins, der z. Herstel 
lung y. Knallquecksilber bestimmt ist. Ber. a. d. Kaiserl. Ge 
sundheitsamt. i 7 

Unterss. tb. d. Stabilitat vy. Nitro-cellulose. Mitt. a. d. Zentralst.. 
Heft 2 u. Z. Ang. 1891, Heft 30 u, 31. 

Dasselbe in englischer Sprache. 

Ub. d. Verhalten v. Explosivstoffen i. d. Luftleere. Ber. a. d. 
Handelsmin. vy. 22. 3. 1900. : q 

Ub. e. Entwurf d. Wareneinteilung i. Klasse 36. Ber. a. d. Kais. | 
Patentamt. ; 

Ub. d. Beziehungen d. Patentschutzes z. d. Entwicklung d. einzels_ 
nen Industriezweige Deutschlands i. d. Jahren 1891—1900 betr.4 
Zindwaren u. Sprengstoffe. Ber. a. d. Patentamt. : 

Ub. d. Verh. y. Di- u. Trinitroverbb. y. Steinkohlen-Derivy. hinsichtl. 
ihrer Explosionsfahigkeit. Chem. Ind. 1901. 4 

Unterss. ib. d. Héchstmenge an Knallsatz fiir Amorces, Ber. a. d. | 
Handelsmin. Noy. 1902. C 

Entwurt zu Vorschriften fib. d. Anlegung u. d. Betrieb y. Pabriked 
z. Herst. rauchschwachen Pulyers. Ber. a. d. Techn. Dep. a. 
Handelsmin. 4 

Ub. d. Umfang d. Rifas nohnd Roburit. Ber. a. d. Ver. z. Wahr.. 
d. Ch. Ind. Deutsch]. Nov. 1902. 

Priifung d. Empfindlichk. gefrorener u. halbgefrorener Nitroglycerin- 
sprengstoffe. Mitt. d. Zentralst. 1903 u. Verh. d. Ver. z. Bef. de ~ 
Gewerbfl. Marz 1903. a 

Max von Duttenhofer. Hin Nachruf. Mitt. d. Zentralst. 1903- 

Ub. d. Verwendung y. Knet- u. Mischmaschinen {. Nitroglycerin- 
sprengstoffe. Ber. a. d. Handelsmin. 1908. a 
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1908. Entwurf z. e. Verordn. {. d. Beférderung gefihrlicher Stoffe auf 
Kauffahrteischiffen. Ber. a. d. Ver. z. Wahr. usw. Jan. 1903. 

» £904. Der Fortschritt d. Sprengtechnik seit d. Entwickl. d. org. Chemie. 

Vortrag geh. i. d. D. Chem. Gesellsch. B. 37, 268. 
Unterss. ib. d. Hygroskopizitat v. Nitro-cellulose. Mitt, d. Zentralst.,. 
Heft 4. 
us Eréffnungsrede i. d. Sektion IIIB. d. Intern. Kongr. f. ang. Chem. 
zu Berlin. Verh. d. Kongr. f. ang. Chem. 1903. 
Ub. ad. Empfindlichk. gefrorener Nitro-glycerin-Sprengstoffe. Verh. d. 
Kongr. f. ang. Chem. 1903. 
Les Progrés d. 1. Technique des Matieres explosives depuis le déve- 
loppement d. 1. chimie organique. Révue générale des sciences 
pures et appliquées. 1904, 801. 

. 1906. Unterss. tb. Celluloid. Z. Ang. 19, Heft 5. Mitt. d. Zentralst. 
1906. 

). Die intern. Regelung d. Vorschr. tib. d. Post-, Eisenbahn- u. See- 
transport explosibler, leicht brennbarer u. atzender Prodd. Con- 
gresso intern. di chimica applicata. Roma 1906. 

Ub. techn. Methoden z. Sprengstoff-Priifung. Z. El. Ch. 1906, 558. 

Ub. d. Herst. schwer gefrierbarer Nitro-glycerine. Vortrag i. d. 
Sektion ITB. d. Intern. Kongr. f. ang. Chem. Rom 1906. 

3. 1907. Taufrede d. Dampfers »Giefen« vy. Nordd. Lloyd a. d. Vulkanwerft 
in Vegesack. GieBener Anzeiger, Dez. 1907. : 


it. 1908. Ub. Glycerin-nitrate. B. 41, 1107. ‘ 
yD. Dasselbe. Ztschr. f. d. ges. SchieB- und Sprengstoffwesen 3, 324, 370. 
5 Zur Beurteilung der Sicherheit von Celluloid, herausgeg. vy. Han- 
delsmin. 


. 1909. Priifung v. Sprengstoffen im Hinblick a. d. Zulassung z. Verkehr. 
Proceedings of the VII. intern. Congr. of appl. Chemistry. Lon- 
don 1909, Sektion HI B. 
~ Dasselbe. Ztschr. f. d. ges. SchieB- u. Sprengwesen 4, 303. 
Beitr. z. Priifung v. Sprengstoffen a. Schlagwetter-Sicherheit. Vor- 
trag geh, a. d. Intern. Kongr. f. ang. Chem. i. London 1909. 
0. Dasselbe. Ztschr. f. d. ges. SchieB-u. Sprengwesen 4, 328, 343. 
1. 1910, Nekrolog auf C. Schotten. B. 43, 3703. 
Ub. Sprengmittel. Vortrag geh. i. Osterr. Ingenieur- u. Architekten- 
Ver. Wien. Ztschr. d. Ver., Jahrg. 1910. 
Dasselbe. Auszug i. d, Osterr. Chemikerzeitung 13, 147. 
Nachruf a. Richard Abegg. B. 43, 938. 
Nachruf a. Hans Landolt. B. 43, 981. 
Moderne Entwicklung i. d. Sprengstoff-Chemie. Vortrag. Verh. d. 
Ver. z. Bef. d, Gewerbil. Jahrg. 1910, 59. 
. 1912. Begrifung C. Liebermanns z. s. 70. Geburtstage. B,. 45, 535. 
8. 1913. Der Fortschritt d. Auslésung d. explosiblen Systeme u. s. Hinfluf 
auf d. Sprengstoff-Industrie, Verh. d. Ver. z. Bef. d. Gewerbil. 
Jahrg. 1913, 209. 
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1913. 


1914, 


1915. 


1919, 


Ca ie We ye ei | yuh tO aS, 


Versuche iib. Blitzschutz, in: F. Neesen, Versuch d. Zentralst. 
wiss.-techn. Unterss. ith. d. Blitzschutz-Vorrichtungen f. Spren; 
stoff-Anlagen. Phys. Ztschr. 14, Oktoberheft. 

Bleiazid, e. neuer Initialzindkorper als Ersatz vy. Knallquecksilb: 
f, militarische u. techn. Zwecke. Verdffentlichung d. Rhein.-wes! 
Sprengstoff-A.-G. Enthalt Versuche vy. Will u. Lenze i 
Bleiazid. 

Beitrag z. Kenntn. d. Nitroverbb. a. Toluol u. Benzol, m. G, Knot 
ler u. M. Beetz. B. 47, 704. ; 

Ub. d. Hexanitroithan, m. G. Knéffler u, M. Beetz. B. 47,96 


Nachruf a. O. N. Witt. B. 48, 786. 


Zur Frage d. Beurteilung v. Nitrier-Zellstoff auf Brauchbarkeit f, 
Pulverfabrikation m. Hilfe e. Viskosititsbest. Z. Ang.32, Helt 3 


Buchdruckerei A. W.Schade Berlin N., Schulzendorferstr. 26. 


ees rok 


Berichte der Dedisoien Chemischen Gacclischatt 


921, Nr. 10. | — Abteilung A (Vereinsnachrichten) — 12. Novembér 
x. } / 


Sitzung vom 17. Oktober 1921. 
Vorsitzender: Hr. C. Harries, Prisident. 


% Nach Genehmigung des Protokolls der Sitzung vom 11. Juli bé- 
maBt der . Vorsitzende den Nachfolger Emil- Fischers, Hrn. 
v Schlenk, and macht dann die folgenden Ausfiihrungen: él 
Aus Anla® des furchtbaren Explosionsungliicks, welches das 
itickstotfwerk Oppau der-Badischen Anilin- und Sodafabrik und mit 
am Hunderte von -Menschenleben' vernichtete,' hat der Vorstand der 
Nirektion die herzliche Teilnahme der Gesellschalt aussprechen und 
no der Grabstatte der cee ans Mitarbeiter ae pee einen 
‘rant niederlegen lassen. Ae aye 
Mehrere Todestille im reise unserér a ae haben wir zu 
klagen. 


a ‘Am 1. August starb im Alter von 54 Jabren der hervorragende 
Otaniker, Prof. Dr. | Y 


FRIEDRICH et 
0 alle Chemiker fir sein klassisches Handbuch »Biochemie der 
lanzen« zu groBtem Danke verpflichtet sind. 


Am 11. August starb Emil Knoevenagel. « ie 
, P. Jacobson verliest den folgenden, von ihm verfabten 


 >Mitten aus eifrigster Arbeit wurde 


Eni, KNOEVENAGEL, 


6. Profeasdr an der Universitat Heidelberg, durch den Tod gerissen.. 
“war fiir Sitzungen nach Berlin.gekommen und erkrankte dabei. 
: Blinddarm-Operation, deren schleunige Vornahme ihm angeraten 
jarde, wollte er zunachst nicht zulassen. So wurde sie um einen 
ng verschoben, und dieser Verzégerung ist es wohl zuzuschreiben, 
'B einige Tage darauf der Tod infolge von Bauchfell-Entziindung eintrat. 
; Io Knoevenagel, der ein Alter von nur 56 Jahren erreicht hat, 
‘wheren wir einen rastlosen Forscher. Seine wissenschaftlichen 


“srichte d. D, Chem. Gesellschaft. _ Jahrg, LIV. 2s : A 20 
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Arbeiten werden in einem ausfiihrlicheren Nachruf gewirdigt werde 
Schon in jungen Jahren zog er die Auimerksamkeit auf sich dur 
die schénen Synthesen von Cyclohexan- und Benzol-, anch Pyridi 
Derivaten aus 1.5-Diketonen. Im Verlaufe dieser sehr ausgedehnt 
Untersuchungen machte er die fiir die synthetische Chemie iibera 
wichtig gewordene Entdeckung, dafi Ammoniak, primare oder seku 
dare Amine als treffliche Katalysatoren ftir gewisse Kondensatior 
Reaktionen wirken. Line stattliche Reihe von Veréffentlichungen, ¢ 
sich von 1892 bis in den Beginn des neuen Jahrhunderts zieht, gibt v 
den Anwendungen dieser Reaktionen Kunde. Dann folgte eine Ze 
in der er wenig von sich in den Zeitschriften héren lieB. Doch w 
nicht etwa Minderung seines Schaffenstriebes die Ursache hierfiir. - 
war in ein technisches Problem hineingeraten, das weitschichtige Arb 
erforderte: das Gebiet der Acetyl-cellulosen. Sowohl in rein chemisch 
wie in physikalischer Richtung durchforschte er es. Teils verhindert 
ihn praktische Riicksichten an der Mitteilung seiner Ergebnisse, te 
war es wissenschaitlicher Stolz, der ihm gebot, mit der Verdffe1 
lichung bis zur Abrundung zu warten. Er hat sich durch diese Z 
riickhaltung geschadet. Vielfach wurde er fiir Berufungen genan 
aber stets sind ihm andere vorgezogen worden. So ist er zu ei 
leitenden Stellung nicht gelangt. Tragisch beriihrt es uns, daB ¢ 
Tod ihn jetzt hinweggefiihrt hat, nachdem er fast die ganze Krie: 
zeit im Felde gestanden, alle Strapazen iiberwunden, nun gestahlt ¢ 
durch die wissenschaftliche Arbeit mit Begeisterung wieder aufgeno 
men und gerade begonnen hatte, die lange aufgespeicherten Friicl 
seiner Arbeit darzubieten. Die letzten Nummern der »Kolloidcher 
schen Beihefte« bringen seine Untersuchungen tiber die »Natur ¢ 
Quellungsvorgange«; auch unser letztes >Berichte« Heft enthilt' ei 
Mitteilung von ihm tiber Anwendung von Jod als Katalysator zur ] 
reitung von Keton-anilen. 


Knoevenagel war gebiirtiger Hannoveraner. An der Universi 
seiner Heimatprovinz promovierte er 1889. Er wurde dann alsb: 
Assistent: von Viktor Meyer, zog mit ikm yon Géttingen ne 
Heidelberg, habilitierte sich dort 1892 und wurde 1896 zum Ext 
ordinarius, spater zum Abteilungsvorsteher ernannt. Den Studieren¢ 
des Heidelberger Universitats-Laboratoriums ist seine Lehrtitigkeit 
Vorlesungen und Ubungen bis zuletzt zugute gekommen. Seine Erf: 
rungen beim anorganischen Unterricht legte er in einem »Praktik 
des anorganischen Chemikers<« nieder, das drei Auflagen erlebt h 

Er war eine echt niedersichsische Natur in Treue, Rechtlichk 
und Zahigkeit, aber auch in der Higenwilligkeit, mit der er an sein 
Plan festhielt und Erwagung freundschaftlichen Ratschlages abw! 
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Joch stand diese Higenwilligkeit durchaus nicht seiner Umganglichkeit 
m Wege. Seine Freunde und Kollegen beklagen den Verlust eines 
iebenswirdigen, hochbegabten und grundehrlichen Mannes; seiner 
Jattin und zwei unerwachsenen Kindern ist der treusorgende Haus- 
rater genommen, der im Dienste der Arbeit und in der Fiirsorge fiir 
je auiging.« 

»Am 3. Oktober d. J. verschied im Alter von 32 Jahren aut 
lem Wei®en Hirsch bei Dresden, wo er Erholung suchte, unser Mit- 
lied Dr. 


A FRIEDRICH WOLFHEL, 


Jhemiker der Akt.-Ges. fiir Anilin-Fabrikation in Wolfen. Der Ver- 
torbene war in der Zeit von 1914—1916 Mitarbeiter unserer Beil- 
tein-Redaktion und erwarb sich durch die Gediegenheit seiner Arbeit 
lie Hochschatzung, durch sein Wesen die Zuneigung seiner Vorgesetz- 
en und Kollegen. 

_ Bei Ausbruch des Krieges trat Dr. Wolfheim bei der Marine- 
Artillerie als Freiwilliger ein; im Verlauf der Kampfe in Flandern 
verlor er ein Auge. Dr. Wolfheim war Inhaber des Kisernen Kreuzes 
I. Klasse.< 

_ Die Versammelten erheben sich zur Ehrung der Dahingeschiedenen 
jon ihren Sitzen. 


_ Hierauf macht der Vorsitzende folgende Mitteilungen: \ 


~ »Von Hro. Ludwig Darmstadter traf ein Dankschreiben ein 

lir die Gliickwiinsche, welche ihm die Gesellschaft zum 75. Geburts- _ 
age durch ihren Generalsekretér Hrn. B. Lepsius hatte aussprechen 
assen. 

Unserem hochverdienten Vorstandsmitgliede, Hrn. C. Duisberg, 
ind zum 60. Geburtstage am 29. September die Glickwiinsche der 
resellschaft telegraphisch tibermittelt worden. 

Von der Tochter unseres friiheren Ehrenmitgliedes Eduard Hjelt 
ind uns auf Wunsch des Entschlafeoen mehrere wertvolle Stiche be- “ 
fannter Aalterer Chemiker fiir unsere historische Sammlung zar Ver- 
aguog gestellt worden. 
 Seitens der in der »Interessengemeinschaft der deutschen Teer- 
: en- Industrie« yereinigten Firmen ist der Gesellschaft eine von 
‘rof. Kiippers geschaflene Marmorbiste Kekulés zur Aufstellung 
m Hofmann- Hause iiberwiesen worden, die Sie hier sehen. 

Den Stiftern méchte ich auch an dieser Stelle den Dank der Ge- 
pnt aussprechen.« 
_ A 20% 
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- Meis, 


Als ordentliche Mitglieder ‘traten der Gesellschaft wieder bei: 


. Landolf, Prof. Dr. Friedr., Buenos Aires; 
» Cone, Dr. L. H., New-York; 


» Arnold, Dr. Hans, Mulheim-Rub¢. 
» Manoukian, Dr. W., Lyon. 


» Avery, Dr., Lincoln; 
» Steibelt, Dr. 


W., Miinchen. 


Als auBerordentlicke Mitglieder werden aufgenommen: 


Helmut, Greifswald; 
Ow, Max, Wien III; 
Kerschke, Bruno, Berlin; 
Kunze, Otto, Berlin; 


Kriiger, Ernst, Wilmers- 
dort; ‘ 

Lehmann, Erich, Velten; 

Prange, Georg, Schéne- 
berg; i 

Schoppmeyer, Werner, 
Friedenau; : 

Schweckendiek, Kurt, 
Berlin; 

Stier, Gustav, Charlotten- 
burg; 

Kicke, Adolf, Berlin: 

Mehlitz, Alfred, Berlin- 
Rosenthal; °° [et 

Kalikowsky, Johannes, 
Lankwitz; 


Kiigler, Hermann, Berlin; 

Neumann, Wilhelm, Berlin; 

‘Rein, Herbert, Berlin; 

Lowenthal, Ernst, Chem- 
nitz; ; 

Narten, Karl, Staaken; 


, Dellmann, Hans, Wilmers- 
dori; 
Todt, Fritz, Charlotten- 
burg; 
Schlachta, Karl v., Char- 
lottenburg ; 


Bittgenbach, Erick, 
Aachen; 


44) 
bee 


Hr. 


Fri. 


. Hahn, Prof, 


Tolle, ° Dipl-Ing. Walter 
Dresden; 

Johannsen, Adolf, Altona 

Grill, Ernst, Hamburg; 

Dorothy A. 

South Hadley/Mass.; - 


. Gaub, Dr. Friedrich, Stutt 


gart; 
Schmid, Dr. Max, Basel; 
Aronowsky, Alexander 
Berlin; ‘ 
Jacobus, Artur, Berlin 
Westend; 


ip igteenes Erna, Berlin; 
. Ester, Ludwig, bai cs 


hafen}- 
Frank, Walter, Giistrow 
Meckl.; 
Theberath, Dr. Hans 
Stuttgart; 
Goddard, ArchibaldEdw: 
Birmingham; 
Schmidt, Dr. Otto, Lud 
- wigshafen; 
Schneider, Franz, Lud 
wigshafen; - 
Schitte, Dr. Hermann 
Ludwigshafen ; 


Stéber, Dr. Wilhelm, Lu 


wigshafen; 
Wolf, De Hane, Ludwig 
hafen; 


Wolff, Dr. Huge, Lodi 
hafen; 


| Wartz, Dr. Heinrich, Lud- 
wigshafen ; 

>» Zschimmer, 
Ludwigshafen ; 


Dr. Bodo, 


f. haien; 

» Miller, Dr. Wilhelm, Lud- 
| _-wigshafen; 

»» Minch, Dr. Bauned: Lud- 
wigshafen; 


-Mumme, Dr. Kurt, Lud- 
»_-wigshafen; 
_ Neresheimer, Dr. Hein- 


- rich, Ludwigshafen; 
. Otto, Dr. Richard, Lud- 
; wigshafen; 
Posselt, Dr. 
wigshafen ;. 
Reindel, Dr. Hans, 
-_wigshafen; 
‘Retschy, Dr. Hans, 
_-wigshafen ; 
Rudolf, Dr. Leo, prion 
d hafen; 
. RuBwurm,, Dr. Karl, ‘Lud- 
»_-wigshafen; | 
Schmalz, Dr. 
Ludwigshafen; 
Aickelin, Dr. Hans, Lud: 
wigshafen; 


Josef, Lud- 


Lud- 


Lud- 


ae 


wigshafen; 

Bayer, Dr. Josef, Lndwige 
hafen; 

Blangey, Dr. Louis, Lud- 
_. wigshaien; 

' Brode, Dr. 
Ludwigshafen ; 
> Hartmann, Dr. 
Ludwigshafen; - 
> Jager, Dr. Alfons, Lud- 
_ wigshaien; 


Johannes, 


'» Miller, Dr. Otto, Ludwigs- 


Baumann, Dr. Artur, Lud- 


Gabriel, 


Hr. 


| Fri. 


/ 


Jaschinowski, Dr. Kurt, 
Ludwigshafen ; 
Koch, Dr. Wilhelm, Lud- 
wigshaten; 
Krauch, Dr. Emil, Lud- | 
wigshafen ; 
» Lange, Dr. Friedrich, 
Ludwigshafen; 
Mehner, Dr. Hans, Lud- | 


wigshafen; 
Rago8B, Alfred, Berlin; 
Reinicke, Herbert, Berlix; 
Luckow, Kurt, Berlin; © 
Herter, Max, Friedenau; 
Hottenroth, Dr. Valentin, 
Mannheim; 
Schepp, Rudolf, Freiburg 
i. B.-Gunterstal; 
Michael, Siegfried, Frei- 
burg i. B.; 
Zimmermann, Dr. Annie- 
marie, Charlottenburg \, 


. Funger, Ernst, Leipzig-R. ; 


Carlsohn, Hoturiok: Leip- 
zig R.; f 
Becker, Walter, Leipzig-R.; 
Frank, Georg von, Leip- 

zig-R. ; 


WeiBberger, Arnold, 
. Leipzig-R.; 
Borchers, Eberhard, 
Leipzig-R.; 


Schwartzkopff, Otto, Leip- 
zig-R.; 


Spate, Rudolf, Leipzig- 
Eutritzsch; 

Sandig, Kurt,  Leipzig- 
Otzsch; . 


Emmerich, Wilhelm,. ely: 
zig-R.; 
Wagler,Konrad ‘Leipzig-R.s 


Meininger, Lee ce »Leip-. 


zig-R.; 
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we H 
Hr. Hoyer, Kurt, Leipzig; Hr. Hambloch, Dr. A., Ande 
> Klar, Kurt, Etfenburg; nach/Rhein; 
\Frl. Jericke, Elli, Leipzig- » Lohrey, Moritz, Offe 
Gautzsch; bach/Main; 
Hr. Petzschner, Erich, De- »* Lohrey, Walter, Offe 
litzscb ; bach/ Main; 
» Rohn, Martin, Dessau; » Gilman,Henry, Ames/Jow 
» Kirchhoff, Henry, Leipzig; » Svoboda, Dr. Hanno, KI 
» Kisenschmidt, Walter, genfurt/Karnt.; 
Leipzig; » Ebel, Dr. Ludwig, Leve 
» Fuchs, Rudolf, Leipzig; kusen/K6ln; 
» Jonscher, Kurt, Leipzig; » Wyer,Jamesl., Albany-N. 
» Jordan, Alfred, Leipzig; » Berliner, Robert, Freibur 
-» Ké6hler, Willi, Leipzig; Breisg.; 
» Reichardt. Georg, Zeitz; » Schrader, Dr. Helmu 
» Schulz, Otto, Leipzig-R; Steglitz; 
» Meyer, Alfred, Leipzig-R; »* Turk, Dr. Walter, Koni 
» Hiseln, Franz, Leipzig-R; see/Thiir.; 
_» Freyberg, Kurt, Leipzig-R; » Kiegel, Gen.-Direktor, Has 
» Wettig, Erich, Leipzig R; burg; 
» Wild, Helmut, Engelsdorf » Aptekmann, Dr. Pau 
b. Leipzig; Berlin; : 
» Weichold, Erhard, Leip- » Blémendal,Arturd.,Berli 
zig-R.; » HauBler, Dr. Alfre 


» Dabn, Richard, Leipzig-R.; 
» Nissen, Claus, Leipzig R.; » 


Nieder-Ingelheim; 
Klement, Robert, Berna 


» Péthke, Walter; Leipzig- Mark; 

Gohblis; » Douglass, M. H., Eugen 
» Holle, Alfred, Leipzig-R.; Oregon; tf 
» Gdohring, Ernst,LeipzigR.; » Hepner, Dr. Benedik 
.» Kréger, Dr. Martin, Leip- Berlin; 

zig-R.; -  » Heyn, Prof. Emil, Berli 
» Landsberger, Dr. Sieg- Dahlem; 

fried, Hamburg; » Milde, Dr. Erich, Breslau 
» HéBle, Dr. Hermann v., » Hermann, Dr. Ludwi 


Radebeul Oberl.; 

cemyelein,): Dr. -Eriedrich, , 
Radebeul-Oberl. ; 

» Kemmerich, Max, Aachen; 

Schéofelder, Robert, Dort- 

mund-Eving; 

>» Schréter, Dr. Walter, Oder- 
berg; 


Gersthofen/ \ugsburg; 


Kiinstner, Gerhard, Kari 
ruhe; 


» Sainz,Alf.Frane.de,Berli 

» Lick, Emil, Berlin; 
{Frl. Halfner, Gertrud, Berli 
Hr. Hahn, William; Berlin; 


. 2, i Litete voten. oar £ Le 
eae Beer 


a 
- 
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» Scheruhn, Willi, Berlin; Hr. Solon, Kurt, Nikolassee; 
3 Pangritz, Fritz, Berlin; >» LaBmann, Max, Charlotten- 
* Heinrich, Erich, Berlin; burg. 


& 


Als auBerordentliche Mitglieder werden vorgeschlagen: 
Hr. Ornstein, Dr. Georg, Mommisenstr. 27, Charlottenburg 
(durch W. Karsten und A. Hesse); 
|Frl. Rose, Dipl.-Ing. Herta, GoBlerstr. 30, Berlin-Dahlem 
(durch O. Herzog und M. Bergmann); 
Hr. Liebau, Apotheker Herm., Friesenstr. 37, Hannover 
(durch F, Mylius und H. Jost); 
\Frl. Gerlach, Dr. Emilie, Jobavnisbergerstr. 5, Wilmersdorf 
(durch L. Spiegel und M. Piliicke); 


Hr. Wassermann, Walter, Ublandstr. 2, Miinchen 

» Kéberle, Karl, Hildegardstr. 32, | (durch 

» Kénigsberger, Franz, Rambergstr. 8, | A. Sieg- 

» Schweizer, Franz, Bauerstr. 19, / litz 

» Krauter, Hermann, Leopoldstr. 74, und H. 

» Strupp, Ernst, Schwanthalerstr. 58, ' Lecher); 
» Remse, Dr. Paul, Augustastr., Urdingen 

‘ » Racky, Dr. Georg, Werftstr. 1, (durch 
» Schwenk, Dr. Joh., Friedrich- F. Mylius 
str. 56, und H. Jost);. 


» Reiner, Dr. Ladislaus, Cranachstr. 25, Frankfurt a. M. 
A (durch H. Bechhold and H. Karplus); 
\Frl. Nellken, Dr. Annemarie, Holzhausenstr. 34, Frankfurt 
fs a. M. (dureh P. Rabe und F. Paneth); 
Hr. Coates, Prof. J. Edw., Univ. College, Swansea/South 
Wales (durch A. Lapworth und F. Challenger); 


» Samter, Werner, Goltzstr.41, Berlin W. (durch 

» Bauer, Ernst, Prinzenallee 8, Berlin N. | H. Reisen- 

» Réhsler, Fritz, Kapellenbergstr.1, Potsdam > egger 

» Wetzel, Kurt, Schaperstr. 22, Berlin W. und 

» Eben, Gtinter, Knesebeckstr. 28, Char- | O. Gern- 
lotteuburg groB); 


Fy [Frl. Piand, Margarete, Riemannstr. 21, Géttingen (durch 
K. Feist und A. Windaus); 
Hr. Ackermann, Prof. Dr. Dankwart, Pleicherring 9, 
Wirzburg (durch H. Pauly und B. Emmert); 


» Schittny, Richard, Mohren-Apotheke, (durch 
Glataet J. Gadamer — 
» Steffens, Wilhelm, Roserstr. 8A, und 


Marburg a. L. H. Dieterle);, 


tad 


‘» Br. 
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» 
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» 
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» 
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> 
» 
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. Nothnagel, Margarete, Suarezstr. 17, 


Tata a : 


Kleim, Georg, Ketzerbach 23,\ © «| q 
Kollmar, Heinrich, Frauen- 4 
bergstr. 1, : ha 4 
Beyer,  Bertold, Roser- 
str, 25.4, é . ; durch — 
Stippler, Heinz,  Wetter- fete pate 
gasse 38, mer und 
TheiBen, Max, Schulstr. 8, H. Die- 
Willamowitz, Ernst, Schul- | terle); 
' str. 16, 
Miiller, Alfred, Ackershausen b. Mar- 
burg 105 
Elm, Adolf, Universitatsstr.2,) 
Bruchhausen, Fritz v., / Marburg 
Biegenstr. . M, 


Simmons, Prof. H. E., Mun. Univ. of Akron, Akron/Ohi 
(durch W. A. Noyes und R. Adams); 
Hara, Ryosaburo, Universitat Sendai Tohoku, Japs 
(durch F. Mylius und H. Jost); 
Bub, Dr. Leopold, 
Dechend, Dr. Alfred v.,_ 
GrieBbach, Dr. Robert, eee 
Luther, Dr. Martin, Bad. Anilin- und 
Michael, Dr. Wilhelm, Sodafabrik, 
Striegler, Dr. Friedrich, * oad wigshafen 
Wietzel, Dr. Rudolf, (durch K. H. Meyer 
Weitzel, Dr. Hugo, u. A. Littringhaus 
Winkler, Dr. Fritz, * 
Bésler, Dr. Walter, 


oh. 


rh 


‘Hochschwender, Dr. Karl, 


Schindler, Hellmuth, Kénigsweg 14, 
’ Blo.-Schéneberg 


Charlottenburg R ia | 

. Zisch, Dr. Walter, Faradayweg 4/6, ipa tere: 

; dori 
Berlin-Dahlem a 

Lehrecke, Hans, Joachimsthalerstr. 30, Pee 

W. Rose: 

. Charlottenburg a): 

Matthias, Friedrich, Mommsenstr. 4, muds 


Blo. Lichterfelde 
Wolff, Hermann, Lippehnerstr. 32, Berlin | 


QUT 


; Méger, ‘Kurt, . Apparatefabrik. 5, | (durch 


‘Spandau mea ay J. Janicke 
Schmid, Fritz,  Charlottenstr. 88, | / und H. 
Berlin Kautsky); 


Gans, Prof. Dr. Robert, Invalidenstr. 44, Berlin (durch 
F. Mylius und H. Jost); 

Roka, Dr. Koloman, Eichhornstr. 23, Koustan (durch 
G. Bugge und H. Finkenbeiner); 

Oliveri-Mandala, Prof. Emanuele, Ist. d. Min. R. 
Univ. Palermo (durch G. Pellini und F. Angelico); 

Baumlein, Giinter, Minzgasse. 4, 


Seidel, Felix, Schmidtorgasse 6, - Tiibingen 
_ Jungfleisch, Joh., Klinikumsgasse 14, (durch 
‘“Strébel, Richard, Neckarhalde 44, y C. Bilow 
Mundinger, Hugen, ¥ / und 
Baumann, Fritz, Nauklerstr. 60, S. Neber); 
Erhard, Wilhelm, Christophstr. 5, J 
‘Kulisch, Geb. Rat Prof. Dr., Hochschule : 
f.‘Landwirtschaft und Brauerei, Weihen- (durch 
stephan b. -Freising B. Lepsius 
Eweyk, Dr. van, Martin-Luther-Str. 45, und 
Schéneberg H. Jost); 
Harter, Hans, Thevestonctr 8, Wiirzburg ot NS 
Schwenk, Dr. J., Friedrichstr. 56, Ur- } (durch C. 
' dingen aR Drucker 
Kuhn, . Dr. ‘Alfred, BriiderstraBbe 39, und F, 
| Leipzig Weigert); 


Varicak, Dr. Zvetozar, Llica 26, Apres Jugoslayien 
(durch H. Staudinger und L. Ruzicka); 


Tdldte, © Walter,  lLinienstraBe 61 A, ) (durch B. 


Berlin Helferich 


_ Barz, Willi, een akon ae. 24, und E. 


Potsdam =; Schmidt); 


MOller, Dr. Bodo, Nerlystr. 7, Erfurt. ‘(durch O. Keller — 


Hahn, ane F, V. v., Thomasiusstr. 2, und E. Von- 
: Leipzig ' gerichten); 
Auerbach, Rudolf, Lindenstr. 12, Probstdeuben bei 
\ Leipzig (durch C. Drucker und H. Jost); 
Bittner, Dr. Max, Dunkerstr. 11, Grunewald (durch 
/L. Strasser und H. Jost); 


: eee Dir. Dr. C. C., Grunewaldstr. 47, Bln. -Steglite 


(dutch G. Heizmann aia H, Jost); 


ti ei 
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5 Galan ga. Dr. George H., Univ. of Lowa Chemistry D 


Towa/Iowa U.S.A. (dureh W.A.Noyes und K. Ada 
Amer, Hamed, Nassauische Str. 31, Berlin W. (d 
R. Liiders und H. Thoms); 
Butkevicius, Philipp, Techn. Hochschule, Ke 
(durch H. Klinger und F. Kisenlohr); 
Baum, Dr. Karl, Hauptstr. 128, RoBSlau 


(Anhalt) Z sir 
Buchner, Dr. Walter, Akenschestr. 9, ys 
Dessau : gerb 
Jacobsohn, Dr. Paul, Breitestr. 1, De- \ une 
H. Jo: 


litzsch: 
Smith, Prof. ©. Henry, Univ. of Color. Lib., Bou 
Color. (durch W. A. Noyes und R. Adams); 
Sakom, Dr. Daniel, Adolfsallee 13, Wiesbaden @ 
P. Askenasy und H. Jost); 
Jacobi, Hans, Moltkestr. 5, Jena (ante 
Kunau, Dr. Fritz, Beethovenstr. 34a, W.Schne! 
Jena u. W. Hell 
Stache, Friedrich, SchloB Werdergarten 15, Hann 
(durch W. Biltz und W. Eschweiler); 


3 
Schénfelder, Heinrich, Johannisberger- 


str. 7, Wiesbaden (dure 
Brill, Rudolf, Roonstr. 31, Blo.-Lichter- j J. v. Br 
felde he und 


Frischknecht, Gustav-Adoli, Detmol- | F. May 
derstr. 12, Blao.- Wilmersdorf 
Asmus, Richard, Lothringerstr. 23/29, (dure 


Berlin E. Tie 
Libke, Alfred, Durlacherstr. 3, Bln.- und 
- Wilmersdorf F. Mey 


Wiederhold, Hermann, J. Pintsch A.-G., Andr 
straBe 71—73, Berlin O. (durch F. Schréter 
H. Jost); 


._Thide, Dr. Albrecht, Bundesratsufer 5, 


Berlin NW. (dure 
Zimmermann, Dr. Rudolf, Nazareth- | H. Jor« 
kirchstr. 47, Berlin N. und 


Schmidt, Dr. Kurt, Parkstr. 10, Blo- | E.Frew 
Siidende 

Newbery, George, Justow, Westbury Road, New-! 
den/Surrey (durch B. Lepsius und H. Jost); 
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Hr: Wildner, Hugo, Dt. techn. Hochschule, 


Husgasse 5, Prag I 

Schwab, Alfred, Dt. techn! Hochashale, 
Hvsgasee 5, Prag I 

Winternitz, Rudolf, Mariengasse 34, Prag 

Lieder, Wilhelm, 516,  Spiritusfabrik, 
Prag VIII 

Kopatschek, Prof. Fritz, Calle57 Nr. 416, 
La Plata/F. 0. S., Argentina 


Walther, Reg.-Baut. Karl, Bibliothek der | , Sea 
Techn. Hochschule, Aachen Sh es 
Friederich, Dr. W., Kirchstr. 14, Trois- H. Jost); 


dorf b. Kéln 

Grassow, Fritz, Glogauerstr. 24, Berlin 
SO. | 

Junghans, Siegfried, Messingwerk 
Schwarzwald G. m. b. H., Villingen/Bad. 

Karahec, Josef, Komenskehs 22, Kosice 
1—50, Tschechoslowakei 

Balint, Dr. Michael, Cunostr. 58, Bin.- 
Grunewald 

Hardonk, Martinus, Bataafsche Petroleum Maatschappy, 


Balik-Papaca, Borneo (durch G. van Iterson und 


_ A. Holleman); 

Blankenfeld, Richard, Kantstr. 130a, Charlottenburg 
(durch H. Reisenegger und O. Gerngro8); 

Osterreich, Dr. Kurt, Bruck | (durch 

' Chem.-pharmaz. Werke, { a.d.Leitha, R. Wasicky 

Wratschko, Franz, Nied.- und 


» Chem.-pharmaz. Werke, | Osterr. A. Mayrhofe r); 


Hermans, Petrus Hendrik, Oude Delft 79, Delft/Holl. 
: (durch J, Boseken und P. Verkade); 


Baruch, Dr. Robert, Reichskanzler-Platz 4, Charlotten- 
. burg (durch H. Goldschmidt und H. Jost); 
Steffens, Dr.Karl, Liebigstr. 12a, Miinchen 

Friederici, Dr. Kurt, Reichenstein/Schl. 


Raab, Hugo, Chem. Works (durch 
. _ Roermond, | Roermond, j F. Mylius 
Raab, Konrad, Chem. Works. . Holl. und 

Roermond, H. Jost); 


Franzke, Hermann W., Welfenstr. 14, 
Hannover 


ms 
3 


» 
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Blase, Ginter, Friedrichs- J. Houber 
ruherstr. 56, : P.- Jacobse 

Nauen, Ernst, Prinespalaner¥t TBs is 

Lutter, Klemens, Dortmunderstr. 35, 

Stiebeler, Paul, Finkenstr. 16, 


Hr. Pflug, Hans, Abhornstr. 5, | : le * Gaede 


Schumacher, Wilhelm, Weselerstr. 253," Munsters 
Eichler, Fritz, Gobenstr. 33, bos (darel 
Manecke, Wilhelm, Kettelerstr. 25, R. Scher 
Gobel, Ernst, Brockhoffstr. 12, © ate 
Krageloh, Franz, Dortmunderstr. 31, 1 Bp Ot 


{mker, Albert, Emdenerstr.4, 


' Borkenstein, Wilhelm, Schillerstr. 75, 


Kesting, Dr. Wilhelm, Krummestr.: 28, 
Lepetit, Gustav, Diepenbrockstr. 11, ‘: 
Cassel, Dr. Hans, Lietzenburgerstr. 17, Charlottenk 
(durch K. A. Hofmann und K. Ritter); 
Pankow, Max, Rathenowerstr. 47,; Berlin 
‘NW. 
Walter, Erich, hokaietenate 18, BerlinSW.- 


' Forke, neve Siemenestr. at Grune- 


wald 
Bewersdorf, eas. Holtelets: 30, Berlin 0. 
DoBmann, Paul, aan 6, ieee 


lottenburg — 
Wendlandt, Rudolf, ryddsicht Wilhelm- 
‘ (dure 
Str. 6, Tempelhof ee 
Bansch, Dr. Hans, Invalidenstr. 42, an 
Berlin N. re 


[sac, Sigmund,  Hohenstaufenstr. 43, 
Schéneberg _ 

Deines, Ortwin von, Brandenburgische 
Str. 21, Wilmersdor! 

Drews, Bruno, MHannoversche Str. 12, 
Berlin NW. | _ a 

Inreye, Hinrich, Parkstr. 7, Bla.-Buchholz 

Asmus, Heinrich, -Hindenburg-Damm 48, 
_Lichterfelde 


Healey, Giles G., 151 Vanderbilt, Sheffield, Yale Ux 


New Haven, U.S. A. (durch E. Waser und Ch. G 
nacher); 


Kirch hoff, Dipl.-Ing. Herm., Leehac 18, Lichterfe 
(durch 0. Kaltwasser und H. Obrn); * 
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i) _ Fir die Bibliothek sind als Geschenke eingegangen: 


/3. Fourneau, Ernest, Préparation des Médicaments Organiques. Paris 
B. 1921. 

3. Kostevitch, M., Trinitrobenzene and Trinitrotoluene. London 1919. 
_ High Explosive and Smokeless Powder Testing Electrical Apparatus. 
| London 1919. 

{7 Beorath, Alfred, Justus Liebig und seine Zeit. Bielefeld und 
| Leipzig 1921. 

iM. Pincusson, Ludwig, Biologische Lichtwirkungen, ihre physikal. und 
| chem. Grundlagen. Miinchen 1920. 

6. Harries, Carl. Dietr., Wissenschattliche Veréffentlichungen aus dem 
Siemens-Konzern. 1. Band. 2. Heft. Berlin 1921. 


ir. Bajen, Dr.. Willy, Niirobergerstr. 18, Berlin W. (durch ~ 


at £7) 
H, Pringsheim und H.Leuchs);. . Fee aa 
Frey, Dr. Wilhelm, Lipowskystr. 8, _Méinchen (durch 
HL. Orbig und J. d@’Ans); 
Temming, Peter, Hamel’ 62, Hamburg (dureh A. ann 
Alt rnd Hh, Klien); 
Sako, Shinichi, 36, Fast eflodl Road, Stam- ) (durch ~~ Se 
ford . Brook, London W., Engl. : J. Field 
Chandrasena, J. P. Charles, 58, End-, und 
lésham Road, Balham, London SW.12 ‘J H. Jost); 
Krahn, Erwin, Heylstr. 3, Schoneberg (durch F. Mylius 
und H. Jost); 
Rebner, Dr. Hans, Miillerstr.170/171, Berlin N. (durch 
H. Jordan und EK, Freund); 
Akermann, Dr. Artur, Reinacherstr. 22, Basel (durch 
P. Ruggli und H. Rupe); 
Raudnitz, Harry, Havlicekgasse 13, PragII (durch “t6O 
Briiggemann, Dr. Rudolf, Singen/Hohent- | F.Mylius 
wiel | und 
Ruppel, Dr. Aloys, Rheinallee 310, Mainz j H. Jost); 
Hailer, Dr. E., Stubenrauchstr. 38, Friedenau (durch 
E. Beck mace und C. Neuberg); 
Goldberger, Dr. Richard, Gerlgasse 2, Wien III (daveb 
J. Pollack und E. Zerner); r 
Sichert, Richard, AEG- Msechisbotsbrik, Voltastr. 4 E> 
Berlin N. ape a Beckmann und O. Liesche). 
TES Lele pple Duret sch lager les eae eee Pbdied 


J. Eggert, W. Noddack 
digaanautes i) -photographische_ “Trockenplatte. “Ee 


: Hrn. W W. Noddack. “a ; 
a Ww. Marckwald, F. Struwe: Uber BLES Guanidonium-Salze 
Vorgetragen von Hrn. W. Marck wald. 


Vv getragen 


Der Vorsitzende: ‘Der Schriftfihrer: 
Cc. Harries. aye F. Mylius. ae ANt 


j 22, Nr. 11. — Abteilung A (Vereinsnachrichten) — . 10. Dezember 


Sitzung vom 14. November 1921. 


Vorsitzender: Hr. C. Harries, Prasident. 


' Das Protokoll der Sitzung vom 17. Oktober 1921 wird geneb- 
ligt. Hierauf richtet der Prasident folgende Ansprache an die Ver- 
jmmelten: » Wieder habe ich Ihnen tiber schmerzliche Verluste im 
ise unserer Mitglieder zu berichten. 


Am 21. Oktober starb in Frankfurt a. Main im 52. Lebensjabre Dr. 


FRIEDRICH STOCKHAUSEN, 


Hr. Dr. F. RéBler widmet dem Dahingeschiedenen die fol- 
nden Worte: 


_ Als Schiller von Viktor Meyer promovierte er im Jahre 1893 
Heidelberg. Nach seiner Promotion kam er durch Vermittlaung 
mm Deutschen Gold-’ und Silber- Scheideanstalt vorm. RéBlen, 
Yankfurt a. Main, nach Siidafrika an die Staatsmiinze zu Pretoria 
i Leiter der Goldscheidung und stellvertretender Miinzmeister; im 
hre 1898 trat er in die Dienste des Dynamit-Trust in dessen Fa- 
ik in Modderfontain. — Hine im Jahre 1900 beginnende schwere 
\vankheit zwang ihn, nach Deutschland zuriickzukehren, und hier 
‘ernahm er im Jahre 1903 die Verwaltung der Bibliothek und die 
Wganisation eines wissenschaftlichen und wirtschaftlichen Nachrichten- 
enstes bei der Deutschen Gold- und Silber-Scheideanstalt. Diese 
aigabe loste er in mustergiiltiger Weise, in rastloser Arbeit mit dem 
mm eigenen Talent fiir Ordnung und Systematik. Den literarischen 
“ternehmungen der Deutschen Chemischen Gesellschaft brachte er 
/nz besonderes Interesse entgegen, und er unterlieS es nie, die Be- 
jatung derselben fiir die Industrie zu betonen und fir ihre Férde- 
ag einzutreten. Je mehr die Krankheit, der er mit eiserner Energie 
iigegenarbeitete, doch Herr tiber seinen Kérper wurde, um so mehr 
‘urzte er sich in die Arbeit und suchte und fand in ihr immer wie- 
‘© neue Widerstandskraft. Er wurde fir alle, die ihm begegneten, 
d denen er in selbstloser Weise zu helfen und zu raten suchte, wo 
mer er nur konnte, ein bewundernswertes Vorbild treuer Pilicht- 


tichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. LIV. “AQ1 
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erfillung, und wir miissen es beklagen, daB es diesem vorziiglic 
Menschen durch ein grausames Geschick versagt war, fiir die . 
gemeinheit das zu werden, wozu ihn seine Anlagen in hervorra 
dem Mafe befahigt hatten. 


Den folgenden Nachruf auf ihren verstorbenen Chef stellt 
die Firma Kunheim & Co. (verfaBt von Hrn. Dr. A. Hand) 
Verfiigung: 


Am 31. Oktober ist Kommerzienrat Dr. 


ERICH KUNHEIM, 


der Inhaber der GroBfirma Kunheim & Co. in Berlin, nach lang 
schwerer Erkrankung verschieden. 

Der Deutschen ‘Chemischen Gesellschaft gehérte er seit lai 
Jahren als Mitglied an und hat ihr ebenso wie sein Vater, de 
ihren Begriindern zahlte, stets ein warmes Interesse entgegengebr: 

Geboren am 15. Februar 1872, widmete sich Erich Kunheim | 
beendigtem Schulbesuch auf den Universitaéten zu Heidelberg, St 
burg und Kiel, sowie den Technischen Hochschulen in Dresden 
Berlin dem Studium der Chemie und verwandter Facher, unter 
vorzugung der damals in erster Entwicklung begriffenen technis 
Elektrochemie. Der frihzeitige Tod seines Vaters stellte ihn « 
vor Abschlu8 seiner Studien vor die Aufgabe, sich im kaufmannis 
Betriebe der Firma auf die spatere Leitung derselben vorzubere 
im Jahre 1909 promovierte er in Berlin mit einer Arbeit: »Uber 
Einwirkung des Lichtbogens auf Gemische von Sulfaten mit Kol 

In den 20 Jahren, die er alsdann mit voller Arbeitslust 
Kraft an der Spitze der Firma gestanden hat, ist er eifrig be: 
gewesen, dem Unternehmen seinen alten glanzenden Ruf zu erhi 
und, wo immer es méglich war, Verbesserungen und Erweiteru 
der vornehmlich auf die Fabrikation anorganischer Produkte ei 
~ stellten Betriebe in die Wege zu leiten. Dabei leistete ihm ein 
yon gut eingeschulten Beamten und Arbeitern, die schon dem | 
treu gedient hatten, wertvolle Hilfe. Andererseits verstand auc 
es, durch gerechtes Urteil und freundliches Entgegenkommen sick 
Anhanglichkeit der Angehérigen seiner Firma zu sichern. D 
Erwerb des gréBeren Teiles der Fabrik der ehemaligen Aktic 
sellschaft fiir chemische Industrie in Rheinau bei Mannheim und 
bisher von Hugo Blank in Wildau bei Kénigswusterhausen be 
benen Schwefelsiure-anhydrid-Fabrik erhielt der Betrieb der F 
Kunheim & Co. eine wesentliche Erweiterung. Von Produ 
deren Fabrikation unter der Leitung des Verstorbenen im Laufe 
Jahre aufgenommen wurde, seien erwahnt: Wolframsaure, Molyt 
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— na deren Salze in technisch- und chemisch-reiner Form, sowie 

entsprechenden Metalle, Salze der seltenen Erden zur Verwendung 
_ Desinfektions- und Wundbehandlungsmittel, Mesothorium, Radio- 
‘rium zu medizinischen Zwecken und zur Herstellung yon Leucht- 
yben, pyrophore Metall-Legierungen, sowie verschiedene Ferrolegie- 
| gen (Ferrochrom, Ferrowolfram, Ferromolybdin u. a.) fiir die 
‘hlindustrie. 


2 Zu der Tatigkeit ftir die eigenen Werke gesellte sich bei Dr. 
/Kunheim vielseitige Mitarbeit bei anderen industriellen, sowie fi- 
aziellen und gemeinniitzigen Unternehmungen. Er war Mitglied . 
Berliner Handelskammer und gehérte lange Zeit dem Vorstand 
' chemischen Berufsgenossenschait, sowie dem Gesamtausschu8 des 
og zur Wahrung der Interessen‘der chemischen Industrie Deutsch- 
Ms an. Den Tochtergesellschaften der Firma Kunheim & Co. 
, Bergbau-A.-G., und der A.-G. fiir Kohlensiure-Industrie), sowie 
er gréBeren Reihe von anderen Aktiengesellschaften widmete er 
; und Arbeit als Mitglied des Aufsichtsrats. 


Sein entgegenkommendes freundliches Wesen, sein hochentwickeltes 
int und Pflichtgeftihl und seine stete Bereitschaft, mit Rat und Tat 
end einzugreifen, sichern ihm bei allen, die ihn kannten, so auch 
en Kreisen der Deutschen Chemischen Gesellschaft, ein treues An- 


“Ich bitte die Anwesenden, sich zur Ehrung der Verstorbenen von 
| Sitzen zu erheben. 


| Am 22. Oktober feierte die Chemische Fabrik auf Aktien 
jrm. E. Schering) ihr 50-jaihriges Jubilium als Aktienge- 
ichaft. Die Firma hat aus diesem AnlaB unserer Gesellschaft zur 
vollstindigung der Bibliothek’ den Betrag von 200000 Mk. 
| Veriiigung gestellt. Hr. F. Mylius, der als Vertreter des Vor- 
des der Feier beiwohnte, hat der Firma den Dank der Gesell- 
ft ausgesprochen. Ich méchte nicht verfehlen, diesen Dank hier 
mals zu wiederhofen und auf den groBen Dienst hinzuweisen, 
Neher durch diese hocherfreuliche Spende der Wissenschaft erwiesen 
en ist. Wird doch unsere Bibliothek nun in der Lage sein, 
litige auslandische Werke den deutschen Lesern zuginglich zu 


| Die Firma Schering hat sich noch fernerhin um die Férderung 
} rer Wissenschaft verdient gemacht durch gleichzeitige Uberweisung 
| 8 namhaften Betrages an die Adolf-Baeyer-Gesellschaft zur 
j derung der chemischen Literatur. 
; A 21* 
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_ Unser langjihriges, hochverdientes Vorstandsmitglied, Hr. § 
briel, feierte am 7. November seinen 70. Geburtstag. Eine / 
nung des Vorstandes hat dem Jubilar den Dank und die ( 
wiinsche der Gesellschaft tibermittelt und ihm die folgende (vor 
C. Harries verfaBte) Adresse tiberreicht: 


Hochverehrter Herr Jubilar! 


Wenn bereits in vergangenen gliicklichen Zeiten tiber den We 
Arbeit des Gelehrten, insbesondere des chemischen Wissenschaftlers, we 
der Allgemeinheit noch bei der hohen Obrigkeit ein klarer Begriff b 
so scheint derselhe heute noch erheblich diisterer geworden zu sein. 
gab es immerhin Titel und Orden als Zeichen der Anerkennung, heute 
es der privaten Initiative allein tberlassen, denjenigen, der sich nic 
den Dank der Fachgenossen, sondern auch der Allgemeinheit erworb: 
auszuzeichnen. 

Wir sind daher mehr wie friher yon der Wichtigkeit unserer A 
durehdrungen, wenn wir heute als Vertreter der grofen weltumfas 
Deutschen Chemischen Gesellschaft zu Ihnen kommen, und _beansy 
den ersten Platz unter den zahlreichen Freunden, die yon nah und { 
schienen sind, um Ihnen mit dem Gefiihle der Verehrung und Anerk 
herzliche Glickwiinsche zur Vollendung Ihres siebzigsten Lebensjah 
iberbringen. 

Zur Zeit Thres finfundzwanzigiahrigen Jubiliums als Bibliothek 
Gesellschaft, welches Amt Sie vom Jahre 1879 bis 1905 so ausgezeichr 
walteten, sind Ihre Verdienste um die Deutsche Chemische Gesellschaft 
einmal yon berufener Seite in feinsinnigster Form gewiirdigt worden, 
sei daran erinnert, da Sie Ihre Arbeitskraft und Ihre reiche Erfahrv 
Gesellschaft auch nach dem Ausscheiden als Bibliothekar als Vizep1 
1906 bis 1907, als Ausschufmitglied 1908 bis 1912 und von 1910 b 
als Vorstandsdelegierter fiir die Redaktion der Berichte stets freudig z 
fagung gestellt haben, wofiir wit Ihnen im Namen der Gesellschait, | 
danken. ° 

Thre Bedeutung als Chemiker zeigt sich in der Beherrschung d 
mischen Synthese. “'Es ist Ihnen insbesondere gelungen, die Kérperkla 
heterocyclischen Ringsysteme auSerordentlich auszubauen, aus deren 
das Isochinolin hervorgehoben werden mége. Durch die Phthalimid] 
Synthese haben Sie eine wichtige Methode eingefithrt, mit deren Hilfe 
lingt, die Aminogrnppe in noch so sehr der Vereinigung widerst 
Kérperkomplexe hineinzuzwingen, wie Sie iberhaupt ein Meister sind, 
berechenbaren Materie den Weg so einzuengen, da ihr nur der eir 
Thnen vorgeschriebene Weg zu begehen iibrigbleibt. Fast saimtlich 
zahllosen Arbeiten haben Sie in dem Organ der Gesellschaft, den Be 
vyerOffentlicht. 

Thre Hauptbedeutung liegt aber in der Ausitbung der Rehrtatigkei 
noch zu Ihren Fii®en als Horer saB und verfolgte, wie es Ihrem tber 
redten Munde gelang, die schwierigsten chemischen Probleme gl 


<i d auseinanderzusetzen, der wird bezeugen, daB Sie dazu geboren 


eieon Sie auch wenig mit der Technik direkt durch Ausarbeitung tech- 
fer Probleme in Beziehung getreten sind, so ist dies indirekt desto starker 
Shehen, dadurch, da® Sie der Industrie eine groBe Zahl tiichtig vorberei- 
‘rSchiiler liefern konnten, die vermége ihrer bei Ihnen gehabten Schulung 
er Lage waren, wertvolle Erfindungen zu machen, die der deutscheu Wirt- 
it zugute gekommen sind. 
Wenn in friheren Zeiten der Schrei nach dem Doktoranden namentlich 
|) jamgeren Forschern der Chemie oft gehért und behauptet wurde, nur der- 
ge, der viele Doktoranden zur Mitarbeit zur Verfigung habe, kénne 
\senschaftliche Erfolge im groBen Stile erzielen, so haben Sie die Kehrseite 

her Doktorandenfille weidlich kennengelernt. Sie waren dezennienlang 
hr der gesuchtesten Doktorvater. Warum: weil Sie die seltene Gabe 
en, dem einzelnen ein Thema zu geben, welches seinen Fahigkeiten ent- 
wh, weswegen nachher die Arbeiten »gingen«. Nur jemand, der Sie 
st viele Jahre in diesem Ihnen ureigenen Wirkungsfeld beobachtete, 
| ermessen, welche groSe und uneigennitzige, oft in eigener wissen- 
licher Tatigkeit sehr hindernde Arbeit Sie dem Vaterland hierdurch ge- 
haben. 
en Vorteil haben Sie indessen hierbei, Ihnen selbst unbewuBt, gehabt. 
“haben sich in dem lJangjihrigen Verkehr mit der Jugend eine Frische und 
ligkeit erhalten, wie man sie in Ihren Jahren wohl selten findet. Das 
uns gute Hoffnung far die Zukunft, und wir méchten Ihnen hiermit un-\» 
‘aller herzlichste Wiansche dahin aussprechen, da Sie Ihre Arbeitskraft 
ren yortrefflichen Humor noch viele Jahre zum Woble Ihrer Angehé- 
Threr Kollegen und der Deutschen Chemischen Gesellschaft unverkirzt 
hren mégen. 


Die Deutsche Chemische Gesellschaft. 


i C. ‘Harries 


Prasident. 
F. Mylius R. Pschorr 


: Schriftfiihrer. Schrifttiihrer. 


ag Vorstand der Deutschen Chemischen Gesellschaft 
. Hdn. des Hrn. Prasidenten Geheimrat Prof. Dr. C. Harries. 


" 


i} Sehen Chemischen Gesellschaft hat mich auSerordentlich erfreut und mir 
Hintritt in das achte Jahrzehnt zu einem Festtag gomacht. 
i Aber auch im niichternen Urteil des Werkalltags bleibt mir das Bewubt- 


da8 ich nach dem Ma meiner Krafte und den Méglichkeiten, die mir 


Hr. Ornstein, Dr. Georg, Char- Hr. Wetzel, Kurt, Borlin; 


“IO 
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meine Stellung bot, mich jederzeit bemiht habe, meinen Schiilern, Kolleg 
und der Deutschen Chemischen Gesellschaft niitzlich zu sein:’ darauf bert 
die Sympathie, die mir wie bei friheren Gelegenheiten so auch Sel roids 
lich zuteil goworden ‘st. : 
Da trotz aller Not der Zeit die Deutsche Chemische Gesellechatt weil 
bliht und gedeiht, ist mein innigster Wunsch. 4 
(gez.) Gabriel 


Als ordentliche Mitglieder treten der Gesellschaft wieder bei: | 


Hr. Turnau, Reg.-Rat Dr. R., Wilmersdorf; 
» Mandel, Prof, Dr. J. A.. New York; 

> Risehbioth, Prof. Dr. P., Hamburg; 

» Keil, Dr.,Gustay, Charlottenburg; 

>» Baker, Dr. Harry, Runcorn (Engl.); 

» Sehlenk, Hofrat Prof. Dr. W., Berlin; 
» Rowell, J. G, Berkeley (Calif); 

>» Moser, Prof. Alex, Moskau; 

Frl. Finkelstein, Dr. M., Berlin. 


Als auSerordentliche Mitglieder werden aufgenommen: 
lottenburg}; » Eben, Ginter, Charlottenb 1 


Fri. Rose, Dipl.-Ing. Herta,Dahlom; Fri. Pfand, Margarete, Géttingell 
Hr. Liebau, <Apotheker Herm., Hr. Ackermann, Prof. Dr. Da 


Hannover; wart, Wirzburg; 
Fri. Gerlach, Dr. Emilie, Wil- » Schittny, Richard, Glatz;_ 
mersdort; » Steffens, Wilhelm, Marb 
Hr. Wassermann, alter: Min- a Bee £ 
chen; » Kleim, Georg, Marburg; ~ 
» Kéberle, Karl, Minchen; » Kollmar, Heinrich, Marbu 
>» Kénigsberger, Franz, Min- » Boyer, Bertold, Marburg; ~ 
ghen® » Stippler, Heinz, Marburg; 
> Schweizer, Frafz, Minchen; » Theifilen, Max, Marburg; — 
> Krauter, Hermann, Minchen; >» Willamowitz, Ernst, M 
» Strupp, Ernst, Miinchen; burg; 
» Remse, Dr. Paul, Urdingen; >» Miller, Alfred, Ackershau 
» Racky, Dr. Georg, Urdingen; bei Marburg; 
> Schwenk, Dr. Joh., Urdingen; » Elm, Adolf, Marburg; 
> Reiner, Dr. Ladislaus, Frank- » Bruchhausen, Fritz y., 
fart a. M.; burg; 
Fri. Nelken, Dr. Annemarie, »> Simmons, Prof. H. E,, A 
Frankfurt a, M.; (Ohio) ; 4 
Hr. Coates, Prof. J. Edw., Swaneea- » Hara, Ryosaburo, Sendai; 
(South- Wales); >» Bub, Dr. Leopold, Ludw 
> Samter, Werner, Berlin; hafen; f 
> Baner, Ernst, Berlin; » Dechend, Dr. Alfred v., |] 


> RéBler, Fritz, Potsdam; ~ wigshafen ; 


WGrieBbach, Dr, Robert, Lud- 
| wigshafen ; 
‘Luther, Dr. Martin, Lnud- 


 wigshafen; 

Michael, Dr. Wilhelm, Lud- 
‘ wigshafen ; 

Striegler, Dr. Friedrich, 
' Ludwigshafen; 


Wietzel, Dr. Rudolf, 
\ wigshafen; 

‘Weitzel, Dr. Hugo, Ludwigs- 
_ hafen; 
Winkler, Dr. Fritz, Ludwigs- 
 hafen; 

‘Bosler, Dr. Walter, Ludwigs- 


~ hafen; 


Lud- 


Hochschwender, Dr. Karl, 
Ludwigshafen ; 

Schindler, Helmut, Berlin- 
Schineberg; ‘ 

Nothnagel, Margarete, 
Charlottenburg ; 


Zisch, Dr. Walter, Dahlem; 
Lehrecke, Hans, Charlotten- 
burg; 

Matthias, Friedrich, 
Lichterfelde; 

Wolif, Hermann, Berlin; 
Méger, Kurt, Spandau; 
Schmid, Fritz, Berlin; 
Gans, Prof. Dr. Robert, Berlin; 
Roka, Dr. Koloman, Kon- 
, stanz; 

Oliveri-Mandala, Prof. Ema- 
nuele, Palermo; 

Baumlein, Ginter, Tibingen; 
Seidel, Felix, Tibingen; 


Bln.- 


Strdbel, Richard, Tubingen; 
-Mundinger, Eugen, Tubingen; 
Baumann, Fritz, Tibingen; 
Erhard, Wilheln, Tubingen; 
Kulisch, Geh. Rat Prof. Dr., 
Weihenstephan b. Freising; 
Eweyk, Dr. van, Schéneberg; 
® Harter, Hans, Wirzburg; 
Kuhn, Dr. Alfred, Leipzig; 


Jungfleisch, Joh., Tibingen; 


Re eS Va 
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. Varicak, Dr.Zvetozar, Agram; — TO 
Téldte, Walter, Berlin; 

Barz, Willi, Potsdam; 

Moller, Dr. Bodo, Erfurt; 


Hahn, Dr. F. V. v., Leipzig; 


Auerbach, Rudolf, Probst- 
deuben bei Leipzig; 

Bittner, Dr. Max, Grune- 
wald; \ 


Clausen, Dir. Dr. C, C., Bln.- 
Steglitz; 
Coleman, 
lowa; 
Amer, Hamed, Berlin; 
Butkevieius, Philipp, Kowno; — 
Baum, Dr. Karl, RoSlau; 
Buchner, Dr. Walter, Dessau; 
Jacobsohn, Dr. P., Delitzsch; 
Smith, Prof. C. Henry, Boul- 
der, Color.; 
Sakom, Dr. 
baden; 
Jacobi, Hans, Jena; 
Kunau, Dr. Fritz, Jena; \ 
Stache, Friedrich, Hannover; 
Schénfelder, Heinrich, Wies- 
baden; 


Dr. George H., 


9 
Ma fs 
Ota 


Daniel, Wies- 


Brill, Rudolf, Bln.-Lichter- — @/) 
felde; ' 
Frischknecht, Gustay-Adolf, 
Bln.- Wilmersdorf; 


Asmus, Richard, Berlin; 
Libke, Alfred, Bln.-Wilmers- 
dort; 
Wiederhold, 
Berlin ; 
Thide, Dr. Albrecht, Berlin; 
Zimmermann, Dr. Rudolf, 
Berlin; 
Schmidt, Dr. Kurt, Bln.-Siid- 
ende; 
Newbery, George, 
New-Malden; 
Wildner, Hugo, Prag; 
Schwab, Alfred, Prag; _. _ 
Winternitz, Radolf, Prag: 
Lieder, Wilhelm, Prag; 


Hermann, 


Justow,. 
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_ Plata; 

Walther, Reg.-Bauf. Karl, 
Aachen ; 

Friederich, Dr. W., Troisdorf 
b. Koln; 


Grassow, Fritz, Berlin; 

Junghans, Siegfried, Villin- 
gen (Baden); 

Karabec, Josef, Kosice; 


Balint, Dr. Michael, Bln- 
Grunewald; 
Hardonk, Martinus, Balik- 


Papaca, Borneo; 
Blankenfeld, Riehard, Char- 


lottenburg ; 

Osterreich, Dr. Kurt, Bruck . 
a. d. Leitha; 

Wratschko, Franz, Bruck a. 
d. Leitha; 

Hermans, Petrus Hendrik, 
Delft; 

Baruch, Dr. Robert, Char- 
lottenburg; 

Steffens, Dr. Karl, Mianchen; 


Friederici, Dr. Kurt, Reichen- 
stein (Schl.); i 
Raab, Hugo, Roermond (Holl.): 
Raab, Konrad, Roermond- 

(Holl.) 
Franzke, Hermann W., Han- 
nover; 
Pflug, Hans, Bln.- -Steglitz; 
Blase, Ginter, Bln-Steglitz; 
Nauen, Ernst, Minster i. W.; 
Lutter, Klemens, Minster 


i, W.; 


> Stiebeler, Paul, Minster i. W-; 
>» Schumacher, Wilhelm, Min- 


ster i. W.; 


» Hichler, Fritz, Miinster i. W.; 
» Manecke, Wilhelm, Minster 


i, W.; 
Gobel, Ernst, Minster i. W.;. 
Krageloh, Franz, Minster 
ase ss ; 
peeves 


Hr. [mker, Albert, “Minster i. Wa 


» 


2 


¥ 


Borkenstein, Wilhelm, Min 
ster i. W.; “ 
Kesting, Dr. Wilhelm, Min- 
stera:t Wis 
Lepetit, Gustav, Minster i.W.; 
Cassel, Dr. Hans, Charlotten- 
burg; 
Pankow, Max, Berlin: 
Walter, Erich, Berlin; 
Forke, Traugott, Grunewald; 
Bewersdorf, Hans, Berlin; 
DoBmann, Paul, Charlotten- 
burg; 
Wendlandt, Rudolf, Tempel- 
hof; } 
Bansch, Dr. Hans, Berlin; © 
Isac, Siegmund, Schéneberg; 
Deines, Ortwin von, Wil- 
mersdorf; 
Drews, Bruno, Berlin; 
Inreye, Hinrich, Bln-Buch- 
holz; ‘A 
Asmus, Heinrich, Lichterfelde; 
Healey, Giles G., New Haven;| 
Kirchhoff, Dipl.-Ing. Herm.,} 
Lichterfelde; 2 
Bajen, Dr. Willy, Berlin; —= 
Frey, Dr. Wilhelm, Minchen; 
p eter, Hass bie ; 


Rebner,, Dr. Hehe Berlin: 4 
Ackermann, Dr. Artury 

Basel; i 
Raudnitz, Harry, Prag; « 
Briggemann, Dr. Rudolf, 

Singen/Hohentwiel ; 4 
Ruppel, Dr. Alois; Mainz; 
Hailer, Dr. E., Friedenau; — 
Goldberger, Dr. Richard, 

Wien; s a 
Sichert, Richard, Berlin. 
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auBerordentliche Mitglieder | werden_vorgeschlagen: 


iE Baum, i osef, Maria Trosterstr. 36, Kroisbach b. Graz (durch - 
pe: L. Hermann und W. Csanyi); 


Conn, Bruno, Nettelbeckstr. 16, Kiel (durch O. Mumm und 
FR, Feist); 


Mark, Dr. Hermann, Hessische Str. 1, Berlin N. 4 (dureh 
Ender, Dr. Hans, Hessische Str. 1, Berlin N. 4 E. Tiede 
Léw, Artur, Disseldorfer Str. 9, Berlin W. 15 | und 
Urban, Herm., Schéneberger Ufer 48, Berlin W.35 / L. Wolf); 
Hohlbein, Ing, Wilhelm, Krosigkstr. 9, a (durch EK. Gil- 
. zig-Méckern demeisterund 
Dunkel, Dr. Richard, Nordstr. 49, Leipzig R. Kirsten); 


Bareuther, Adolf, Hauptstr. 109, Lobositz (Tschech.) (durch 
F, Fritz und A. Grin); 


Cohen, Fritz, Kénigstr. 22, ; Bonn (durch H. Meer- 
Brake, Hermann, Gdbenstr. 24, ) wein und K. van Emster); 


Geisel, Wilhelm, Brickenstr. 21, Heidelberg (durch 

Netz, Albert, Blumenstr. 7, Heidelberg Th. Curtius 

Arnold, Dr. Hans, Thyssen & Co. A.-G., und 
Abt. Masch.-Fabrik, Milheim (Ruhr) } R, Stollé); 


Rissom, Prof. Dr. Joh., Chem. Univ.-Labor., Heidelberg (durch 
Th. Caxtine und A. Rothmann); 
Taverne, Dr. H. J., Witte Singel 23, Leiden (Holland) (durch — 
F. Schreinemakers und P. Montagne); ek 
Meulen, Hubert ter, Jeplaan 13, den Haag (Niederland) (durehy. 
E. KTobbie und H. Jost); 
Hauser, Dr. Ernst, Baurat-Gerber-Str. 19, Gdttingen (durch ‘ 
H. Wienhaus und W. Hickel); 
Maurer, Georg, Fahrstr. 17, Erlangen (durch O. Fischer und 
Sad Of Diepolder); 
Reinders, Prof. Dr. W., Techn. Hochschule, Westvest 24, Delft 
(Niederland) (durch A. Holleman und G. van Iterson); 
Hellriegel, Dr. Emil, Scharnweberstr. 13, Berlin-Lichfenberg 
(durch E, Borgwart und G. Kirschbaum); : 
Starke, Dipl.-Ing. Alfred, Brombergstr. 7, Zoppot (durch H.y. ~" ©) 
Wartenberg und A. Wohl); 
Ullmann, Alfred, Katharinenstr. 3, Halensee 


durch F, 
Schneider, Wilh. » Alt Moabit 19, Berlin NW.52 Noam 
Dirksen, Ralph, Dresselstr. 3, Charlottenburg aid 
Samter, Werner, Goltzstr. 41, Berlin W. 30_ G. Reif); SF 


: PRS Deodata, Landhausstr. 2, Wilmersdorf 

. Dede, Dr. Louis, Warendorfer Str. 129, Minster 

Ruppert, Georg, Lohstr. 45, Osnabrick ray ieee 

- Bach, Maria, Kuhstr. 17, Minster « 

. Schmidt, Karl, Weststr. 21, Langerfeld-Barmen con ee 
Walter, Friedrich, Sidstr. 42, ec Mie 

Giesen, Johann, Gallitzinstr. 56, va ; 

Romer, Gustav, Siidstr. 42, Minster Es 

Holthausen, Erich, Jidefelder Str. 1, : 

Zschacke, Hermann, Heisstr. 29, eae spe ah Caan 
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. Franz, Henriette, Schildweg 22, 
. Thiele, Kurt, Lange Geismarstr. 16, 


. Rauschert, Irene, Bihlstr. 15, | 


. Fell, E. J., 52 East 41st Str, New York City, US. A. (dam 


und A. Hahn); 
Reeves, Harry Gordon, Univ. Edgbaston, Bir- 
icghaga 


Greenwood, Gilbert, } % (durch F. 
Thomas, Garfield, 8 Challeng 
Simpson, Charles, i Chem. [ 3 - und A. 
Ridgway, Leslie Randal, { Dep. Univ., 8 Lapworth 
Wilkinson, John Freder, = 


Mastin, Harold, J 

KeBler, Dr. H. Georg, Berliner Str. 110, Niederschénewei 
(durch G. Balleul und P. Goldberg); 

Heynemann, Dr. L. H., Konstanzer Str. 56, Wilmersdorf (durc 
A. Fischer und H. Tosbe 

Wuth, Priv.-Doz. Dr. O., Hohenzollernstr. 128, Miinchen’ (durc 
H. Lecher und W. Steibelt); 

Goldschmied, Fritz, Prag VII 1173 (durch P. Rabe un 
F. Paneth); ; 

Weinhold, Richard, Riemannstr. 17, | 

Lange, Ernst, Geismar-Landstr. 48, 

Maas, Hans, Gausstr. 20, ij 

Riemann, Theodor, Obere Karlschule 21, 

Ehrenstein, Dr. Max, Burgstr. 47, 

Willerding, Ulrich, Friedlinderweg 63, 

Langenbeck, Wolfgang, Turmstr. 2, 


Schiele, Hermann, Goldgraben 23, 
Runge, Franz, Friedlanderweg 55, ; 
Bohne, Arnold, Schieferweg 16a, : 
Frank, Robert, Maschmihlenweg 1, Gottingen (atch 
Schwarzkopf, Erich, Schildweg 40, A. Windaus und 
Simons, Erich, Kreuzbergweg 3, 
Probst, Hermann, Weenderstr. 32, 
Baur, Herbert, Reinhauser Landstr. 62, 
Reverey, Gustav, Lotzestr. 6, 
Weber, Bertold, Reinhauser Landstr. 32, 
Gerhard, Paul, Kirehweg 24, 

Knehe, Ewald, Reinhiuser Landstr. 32, 
Apel, Ludwig, Gronerstr. 37, 

Meier, Robert, Rosdorferweg 33a, 
Trautner, Willi, Lotzestr. 37, 

John, Georg, Geismar-Landstr. 25a, 
Krecke, Robert, Feuerschanzengraben 22, 


Weusmann, Hildegard, Bihlstr. 16, 


K. Norton und C. Hooker); 


——-> 


of As Hr. 
uf EA 


* Schubert, Siegtried, Gustay-Adolf-Str. 11, 


. Angern, Olga, Parkstr. 23, 
. Behr, Heinrich, Sophienstr. 62, 


T Str19, 


Fri. 
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. Muth, Franz, SchloBapotheke, Dresden-Lockwitz } 7 
Arzt, Herbert, Kohlgartenstr. 11, 
Keil, Friedrich, Hohestr. 58, Leipzig 
Weller, Johannes, Langestr. 5, ’ 
Veit, Fritz, Altstadt 1, Wurzen 
“ Wigermans: Grete, Gustay-Kihn-Str. 8, Gohlis- 
Méckern | (durch A. 
. Jacobi, Wilhelm, Bayersche Str. 41, Leipzig Hantzsch 
Beck, Herbert, K6nig-Albert-Str. 11, Borsdorf und 
naar, G. Redde- 


Veit, Walter, Oststr. 89, 
Alder, Karl, Lampestr. 4, 
Penndort, Erich, Liebigstr. 18, 


Leipzig 


Oppelt, Walter, Schénbachstr. 60, 

Baumgiartel, Horst, Langestr. 42, 

Wildensee, Fritz, Briiderstr. 14, J 

Dirlam, Hugo, Niedereschbach bei Homburg, 

Weller, Fritz, Darmstidter Landstr. 52, Frank- 
furt (Main) 


b. Leipzig ' 
MeiBner, Karl, Schulstr. 4, Borsdorf b. Leipzig & lien); 


' Matthes, Karl, Hafenstr. 7, Mainz (durch 


Scheiderer, Georg, Gr. Seestr. 44, Frankfurt | F. Mayer 
(Main) ; und | \\ 

Hoftmann, Otto, Zeilshcimer Weg 25, Héchst | F. Hahn); 
(Main) 

Dietrich, Karl, Comeniusstr. 2, Frankfurt (Main) 

Petzold, Adolf, Biebererstr. 35, Offenbach, J 

Fitz, Wilhelm, Kaiserallee 23, 


Karlsruhe (durch 
P. Pieiffer und 


Kalkbrenner, Ernst, Redtenbacher He Rksinbdids), 


Gobel, Fedor, Hirschstr, 106, 
Smirnoff, Alex. P., Ramistr. 76, Ziirich (durch P. Karrer und 
Ch. Granacher); 


Pieper, Erich, Nicolaistr. 3, | 

Banik, Emil, Wilhelmstr. 35, 

Holsten, Hermann, Baustr. 22, Greilswald 
Bruckner, Brunolf, Grimmerstr. 10, (durch 
Wallis, E., Hafenstr. 32, . J. Meisen- 
Lange, Hans, Neuenkirchen bei Greifswald heimer und 
Sapper, Adolf, Wilhelmstr. 27, Th. Posner); 


Reichler, Karl, Loitzerstr. 47, 

Angermann, Dr. Luise, Roonstr. 20, 

Stockenschneider, Willibald, Soldtmann- 4 
seatte 16; 
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Schorning, Alfred, Kuhstr. 21, 
Samuel, Willi, Arndtstr. 27, 
Schitze, Max, Kapaunenstr. 11, 
Schreiber, Gerhard, Grimmerstr. 21/23, Greifswald 
Greeske, Helmut, Gitzkower Str. 89, (durch 
Kindt, Herbert, Loitzerstr. 42, J. Meisen- 
Neumann, Hans, Grimmerstr. 77, © 3 heimer un¢ 
Heumann, Walter, Wolgaster Str. 7, Th. Posner) 


Vieweg, Erich, Langefubrstr. 40, 

Képenik, Paul, Fleischerstr. 21, 

Glawe, Hubert, Knopistr. 21, 

Meyer, Dr. Diedrich, Mathiaspl. 6, Breslau X (durch F. Ehr- 
lich und C. Rehorst); 

Dux, Dr. Walter, i. Fa. Ferd. Sichel, Hannover-Limme: 
(durch M. Bodenstein und E. Stern); : 

Ruppel, Dr. W., Inst. £ Papierchemie, Darmstadt (durch 
P. Friedlander und P. Jacobson); 

Gaudlitz, W., Délitzer Str. 54, Leipzig-Connewitz 

Babel, H., Waisenhausstr. 2, Leipzig-Connewitz 

Segitz, Friedrich, Otzscher Str. 28, Leipzig- 


Gautzsch 
KloB, Joh., Sophienstr. 12, Leipzig 
Reschke, i oh., AuBere Hallische Str. 80, Leipzig- 
Gohlis 
Viste, Max, Zentralstr. 1, Leipzig (durch 4 


Schmidt, Walter, Schmiedestr. 3, Altranstatt | C. Paal unc 
Schwechten, R. Karl-Heine-Str. 33, Leipzig- | F. Hein); _ 
Plagwitz 
Mustopf, E., Exerzierplatzstr. 8, Lindenthal é 
Altermann, K., Pfaffendorfer Str. 48, Leipzig ia 
Forkel, H., Papiermihlenstr. 22, Leipzig 
Frohlich, W., SchuhmachergiBchen 5, Leipzig | 
Heidrich, G., Sternwartenstr. 28, Leipzig 
Hacker, P., Pankenbueghe 19, Leipzig | 
Buddeberg, Friedrich, Schmargendorfer Str. 17, Berlin- Frie 
denau (durch K, A. Hofmann und K. Ritter); : 
Chonfoer, H.J., Roskanstr. 7, Weesp (Holl.) (durch A. Holle 
man und J.-P. "Wibant); 


Dormann, Dr. Edmund, Kaulbachstr. 87, Miin- | 
chen (durch — 
Steube, Dr. Georg, Dietmannried b. Kempten- eae 
Allgau jing & by Jost) 


Hermann, Siegwart, Jecna 43, Prag II 


Stransky, Dr. Emil, Haus Continental, ee W. Wie- 
Karlsbad chowski und 


Stro8, Dr. Wilhelm, Albertov ip Prag VI oy ere nent 
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. Kéhler, Gésta, Anorg. Labor. Techn. Hochschule, Valhallavagen, 


Stockholm (durch R. Séderquist und St. Kallenberg); 
Fuchs, Dr. Bertold, Med. Klinik d. Uniy., Erlangen (durch 
A. Kossel und S. Edlbacher); 
Rosenthal, Dipl.-Ing. Emil, Augsburger Str. 15, Berlin (durch 
F. Frank und E. ecko hy: 
Marx, Robert, Blitenstr. 23, Mimchen (durch A. Sieglitz und 
H. Lecher); 
Hahle, Dipl.-Ing. Herbert, Inst. f. org. Chemie, Techn. Hoch- 
Shale, Dresden (durch R. Scholl und W. Steinkopf); 
Schneider, Dr. Alfred, Duisburger Str. 6, Ur- 


(dese 
veaelguee - A. Beuther 
Heinemann, Dr. Alfred, Urdinger Str. 114, Cre- 
feld u. J, Gaux); 
Effinger, Karl, Kollikerstr. 2, 
‘Ballin, Otto, Welfolatx. 3, eat 
He8, Mantred, Keesburgstr. 1, Wirzburg Rua 
Mergenthaler, Erich, WeiBen- berg rt 
Z : H. Bauch); 


burgstr. 15, | 
Wiangke, Heinrich, Theaterplatz 5, 
Busch, Gustav, Birgestr. 32, 
Brandt, Lothar, Feuerschanzengraben 4, 
Mahlmann, Karl, Kurze Geismarstr. 8, 
Oberbeck, Willi, Untere Masch 7 
Remy, Ernst-Adolf, Friedlander Weg 27, 


Lohmann, Karl, Walkemiblenweg 24, Gottingen 


Schafer, Bruno, Schillerstr. PAS (durch 

Meyer, Karl- Hate: Am weifen Stein 7, | A. Windaus 

RoBteldjRadolf; Reinhauser: Landstr. 24, a HeRemy); 

Voigt, Hilbert, Kirchweg 32, 

Kuhlmann, Alfred, Gronerstr. 46, 

Heyden, Egbert y., Lotzestr. 7, 

Bunge, Georg v., Obere Masch 3, 

Bredenbeck, Walter, Birgerstr. 19, 

Stamm, Georg, Schweitzerstr. 108, Frankfurt-Siid 

Sorger, Walter, Ginthersburgallee 18, Frank- J | (daceh 
furt-Sid WMG t sae 

Kraug8, Wilhelm, Bonedayaiaee 39, Frank- : y i 
furt-Siid H. Speyer); 


Heil, Martin, RoBdorfer Str. 34, Darmstadt 


Wege, Dr. Willi, Albrechtstr. 127, Dessau (durch F. Miller 


und R. Hiter); 
Sehiek, Emil, Krouprinzenstr. 13, Heidel- 
berg | (durch R. Stollé 
Dérr, Wilhelm, Bergheimerstr. 27, Hei- { und Th. Curtius); 
delberg ' 
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. Schultz, Toni, Adelgundenstr. 12, 
. Felmayer, Friedrich, Theaterstr. 4, 


. Ottemooser, Nelli, Chem. Institut, 


. Lamp, Max, Friedenstr. 36, 


1921. 4 


Graf, si P., Neue Beckenhofstr. 27, Zirich VI 

Lardy, G aGs Bolleystr. 36, Zirich VI 

Binkert, Dipl-ing: August, Herrligstr. 1 
Altstetten-Zirich 

Egli, Dipl.-Ing. Heinrich, Mineralélwerke Rhe- 
nania, Monheim (Rheinl.) 

Kolbe, Dr. Albert, Wilhglmstr. 6, Kassel 


Bahr, Theodor, Marbach bei Marburg 55 ' 


(durch — 
H. Stau-, 


dinger un 
L. Ruzicka) 


Bundesmann, Helmut, Roserstr, 22, 
Grabbe, Hans, Frankfurter Str. 29, 
Jordan, Theodor, Roserstr. 8a, 

Salzer, Franz, Babnhofstr. 16, 
Sehimedes Welter: Elisabethstr. 13, 
Stampe, Beruhurd, Weidenhausen 30, 
Strédter, Paul, Am Grin 28, 

Thiel, Fritz, Zwischenhausen 1, 
Thielmann, Fritz, Kugelgasse 7, 
Ulrich, Fritz, Wilhelmstr. 6, 

Wulf, Edmund, Wehrdaerweg 20, 
Landauer, Leopold, Semmelstr. 67, 
Rosenblatt, Wilhelm, Reiboldsgasse 12, 
Wefbecher, Hermann, Saalbergstr. 2, 
Lindheim, Bertold, Gerbersgasse 19, \ 
Wadenklee, Adolf, Géthestr. 9, 
Varenkamp, Otto, Sartoriusstr. 4, 
Baumann, Sebastian, Rottendorfer Str. 15, 
Rilsti, Richard, Kaiserplatz 1, 
Steinberg, Walter, Schonleinstr. 7, 


(durch 
K.vy. Auwer 
und 


K. Ziegler) 


Marburg (Lahn) 


Wurzburg 
(durch 
\ 0. Dimrot! 
und 
St. Gold- 
schmidt); 


Hansen, Otto, Oberer Steinbergweg, Villa Maria, 
Wolfihardt, Anna, Muffartstr. 8, 


Steigerwald, Christian, Bleicherkirchplatz 3'/2 
Jung, Gerhard, Turmgasse 11, 
Réllitzer, Rudolf, Bahnhofstr. 8, ; 
Wirth, Wolfgang, Bismarckstr. 2, 
Graf, Fritz, Annastr. 11, 
Wagner, Robert, Blohlein 1, ¢ 
Wirth, Wilhelm, Hindenburgstr. 5, 
Menner, Konst., Weingartenstr. 18, ; 
Sadler, Alfred, Hindenburgstr. 32, 
Haffner, Heinz, Rickerstr. 10, | 
Piffner, Dr. Dipl.-Ing. Otto, Schwarzwaldallee 173, Base 
(durch A, Stoll und E. Suter); . 
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. Hugel, Dr. E., Marktstr. 66, Altona 
Klopp, Fritz, Kaufmannstr. 81, Bonn 
Adam, Obering. Heinz, Kaiserallee 216/18, 


Berlin W. 15 i Seen 
Krais, Prof. Dr. Paul, Wiener Str. 6, Dresden-A. i as 
RoBbach, Dir. Dr. Josef, Kothener-Schalstr. 4, u Goa: 


Barmen 
Engelhardt, Dr. Leopold, Kurfiirstenstr. 60, 
Frankfurt a. Main ; 
Heene, Dr. Richard, Pilugstr. 5, Berlin N,4 (durch E. Freund 
und H. Jordan); 
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bh A. Kronstein: Beitrag zur Kenntnis der Halogen- 
i. : Substitutions-Reaktion. 

- {Aus dem Laboratorium der Elektra-Lack-Werke, Karlsruhe.] 

; (Eingegangen am 8. Oktober 1920.) 


‘Zur Gewinnung von Halogen-Substitutionsprodukten stehen drei 
me zur Verfiigung: a) doppelter Umtausch, b) Addition, c) Sub- 
veilfA tion, Jedoch nur’ die Methode des doppelten Uataiaohes fiihrt 
@inheitlichen Produkten von ganz bestimmter Konstitution. Die 
ition bietet diesen Vorteil nur, wenn der Addend aus zwei glei- 

# Atomen bestebt. Sind die Atome des Addenden verschieden, so 
sehen auch da Gemische der méglichen Isomeren. 

‘Michael hat mit Hilfe der van t’Hoffschen Verwandtschatts- 
1s und auf Grund des experimentellen Materials versucht, Gesetze — 
sastellen, nach denen er das Verhaltnis der Isomeren voraus zu \\ 
ichnen sucht. Er setzt einerseits die Natur des Addenden, ander- 
die der ungesittigten Verbindung nach ihrer Konstitution 
e hnung. 

“Er hebt besonders zwei Beispiele hervor: 1. die Addition von 
-mwasserstoft an das (-Brom-propylen und 2. die yon Halogen- 
serstolt an Acrylsiure. Beide Additionen liefern einheitliche Pro- 
“e ‘und zwar tritt beim $-Brom-propylen das neue Bromatom an 
»sekundire Koblenstoffatom, wahrend sich bei der Acrylséure nur 
'B-halogensubstituierte Propionsaure bildet: 


e CH; _ CH; CH, _. CH2Br 
Me ce es Cb, CH ce Re = Ht a 
CH, oe GH ew COOH COOH. 
Die Michaelsche ieee a6 die Carboxylgruppe Ree 


lative Bromatom in die B-Stellung dirigiert, stimmt mit 
¥ Beeperimentellon Befund tiberein. 


fhe Produkte liefern. Dagegen entstehen in den meisten oe 


»plizierte Gemische. aller moglichen Isomeren, 
lichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. LIV. <a 1 
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Trotzdem hat man die wenigen Reaktionen, die einheitliche Prd 
dukte lieferten, benutzt, um Substitutionsregeln auizustellen. Gestiit 
auf die Versuche, die ich im experimentellen Teil mitteilen werd 
halte ich die Beurteilung der Substitution auf Grund solcher verei 
zelter Regelmafigkeiten nicht fiir gerechtfertigt. 

Die Hell- Volhard-Zelinskische Halogenierungsmethode vé 
’Sauren, die Auwers in zablreichen Versuchen bestatigt hat, fiihrt bj 
kanntlich immer zu mono-a-halogen-substituierten Saiuren. Daray 
schloB man. da® die Carboxylgruppe bei der Substitution das Halog¢ 
in die a@-Stelle dirigiert. Dieses Ergebnis steht im direkten Widé 
spruch mit der Addition von Halogenwasserstoff an Acrylséure, wo di 
Halogen ausschlieBlich in die p-Stelle zu stehen kommt. 

Michael hebt hervor, da®B im Sonnenlicht die Substitution dj 
Sauren sowohl in @- als in @ Stelle erfolgt. Bei der Buttersaiure en 
stehen sogar 60% P- und nur je 20% «- und y-halogen-substituiem 
Sauren. . 
Daraus ergibt sich, daB bei der Hell-Volhard-Zelinskisch 
Reaktion der Phosphor die Hauptursache ist, da nur die a-haloge} 
substituierte Séure entstebt und nicht wie bei der Acrylsaure- Reil 
und den Michaetschen direkten Substitutionen die zu erwartende 
- Halogensiure. i 

Dessen ungeachtet hat man die Resultate der Hell- Volh We 
Zelinskischen Reaktion auch auf die halogen-substituierten, aliphal 
schen Kohlenwasserstotfe zu tibertragen versucht, indem man dasd lj 
logen als negatives Element dem Carboxy! gleichstellte: 


R.CH:.Br R.CH2..COOH. 


Daraus ergab sich die Regel, -dafi halogen-substituierte Kohl 
wasserstoffe bei weiterer Halogenierung zuerst an demselben Kohlé 
stuff substituiert werden, an dem sich schon ein Halogenatom I 

findet. E 
Diese Annahme {and Bestatigung durch Regnault’), Stade 
und Denzel*), nach denen Athylcblorid durch Chlor nur zu Atk 
lidenchlorid substituiert wird. 4 

Diese Regel, welche 30 Jahre unwidersprochen galt, ist durch: 
Arbeiten von Kronstein*), Viktor Meyer und seinen Schiilert 
in ibrer Richtigkeit stark erschiittert worden. 
: Beim Arbeiten mit Eisen als Ubertrager liefern die Halogd 

Substitutionsprodukte bei der Weiterhalogenierung keine Athylid@ 


1) A, 33, 310. 2) A. 195, 80. 3) A. 195, 204 
‘) B. 24, 4245, 4247 [1991]; J. pr. [2] 46, 161; B. 25, 3304 (1892]5 
1257, 2432 [1893]. 5) B, 24, 4249 (1891}. 2 
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orbindungen, sondern reine Athylen-Substitutionsprodukte. Dasselbe 
‘Omiithy], welches nach Stadel ausschlieBlich Athylidenbromid liefern 
te, gibt in Gegenwart von Eisen quantitativ Athylenbromid. 
Unter dem ersten Eindruck dieses Befundes neigte V. Meyer 
der Ansicht, da®B iiberhaupt feste Substitutionsregeln nicht exi- 
verten. Diesen Standpunkt anderte er jedoch, als die weiteren Ver- 
che einer Halogenierung mit Eisen schon bei Temperaturen zwischen 
und 80° immer einheitliche Athylen-Verbindungen ergaben. Da nach 
siner Ansicht bier sekundare Reaktionen ausgeschlossen waren, sprach 
sie als reine Substitutionen an und stellte die Regel auf, daB bei 
jiterer Halogenierung von Halogenalkylen stets Athylen-Derivate 
“stehen. Die Wirkung des Kisens sah er fiir rein katalytisch an. 
Tatsache, daB Stadel aus 5 kg Athylenchlorid nur Athyliden- 
(orid erhielt, erklarte Viktor Meyer durch die Annahme sekun- 
rer Reaktionen nach folgendem Typus: 


CH: y,, CH» Br ahs: CBs subs CH: 


CHyBr "CH, Br OHBr: - CHBr 
Als Viktor Meyer und Petrenko-Kretschenko') aus Athyl- 
orid reines Athylenbromid erhielten, fiihrten sie den Austausch des 
‘loratoms durch das Bromatom auf die-Masseneinwirkung des Broms 
jiick. indem sie annahmen, daB aus dem Athylchlorid sich primar 

Athylbromid bildet, welches sekundir in das Athylenbromid, 
rgebt. 

Ich vertrat von Anfang an eine andere Ansicht und erklarte ee 
chavismus der Reaktion in folgender Weise: Die Reaktion mit 
m und Kisen hielt ich trotz der einfachen Bedingungen fiir keine 
ée Substitution und das Eisen nicht fiir den eigentlichen Kata- 
ator. Die katalytische Wirkung schrieb ich dem Bromeisen zu, 
vebes sich an der Oberiliche des Kisens bildet. Dieses gebildete 
meisen leitet die Reaktion dadurch ein, dafs es aus dem ange- 
adten Halogenalkyl Halogenwasserstoff abspaltet unter intermediadrer 
‘lung einer Athylenbindung. Letztere addiert Halogen in bekann- 
‘Weise unter Bildung von Halogenalkylen des Athylentypus: 


ee — HBr oe + Bry corer 
CHebks Chee CR Re 


Diese Auffassung erklart saimtliche Resultate der Versuche von 
stor Meyer und seinen Schiilern, ganz besonders auch den Um- 
od, dab ‘Athylcblorid mit Brom ein Athylenbromid ergibt: 


© » B. 25, 3304 [1899]. 
Bb - 1" 


we ps 
a 
2 


. Wersuchen von Auwers nur zu Mono-Substitutionsproduktes. — 


: ~ BOL, 
CH. Cl CH CH. Br’ 

Za dieser Hypothese muaBte eine weitere Annahme ae tay a 
sich durch meine Versuche herausstellte, dad Atbylenbromid, wele! e 
bekanntlich durch direkte Substitution bis zum Perbrom- athan bre 
miert werden kann, in Gegenwart vou Eisen schon kein drittes Bros 


atom auimimmt. 4 
Dieses Resultat war auch durch meine Destung des Vorganse 


kann. 
Als. auch Tribromhydrin und Tetrabrom-butan sich im Anwes 2st 


heit yon Eisen nicht weiter bromieren lieSen, muBte angenox af 
werden, da8 nur solche Wassersteffe zur Abspaltapg vor Hale 
wasserstoff sith eignen, die an emem halogenfreien Koblenstoff stehe 
Diese Gberraschende Erfahrang hat sich bestatigt, als ich versucht 
Brommethy!, welches leicht Bromoform gibt, m Gegenwart vou ise 
weiter zu bromieren. Zunachst verschwand das Brom nicht, und 
Metbylbromid blieb umangeégrifien. Warde jedoch lange auf 50°} 
hitzt, so trat Verkoblung ein. Auf Grand dieser Tatsachen iaSt sm 
der Mechanismus bei der Reaktion im Zosammenbang folgendermam 
anffassen: Aus Hisen und Halogen bildet sich Halogeneiss 
welches imstande ist, aus Halogenalkylen Halogenwasse 
stoff abzuspalten, wenn der benachbarte Koblenstofi & 
jogentrei ist. Enthalt das benachbarte Koblenstoffat 
jedoch Halogen, so schitzt das Bromeisen vor weiter 
Substitution. - ~ 

So unerwartet an sich auch die Tatsache erscheint, da8 eben d 
Bromeisen, das mit seiner katalytischen Wirkung die Halogeniers 
-gingeleitet hat, dieseltie auch 2a begrenzen vermag, entbebrt sie sd 
nicht eines Analogons in der Literatur. Ich verweise hier auf 
Wirkung des Phosphors in der Hell-Volhard- Zelinskiscb 
Reaktion. 3 a 

Wabrend Fettsatken sich ohne Phosphor ueiiciog halogeniel 
Jassen, fakrt die Halogenierang in Gegenwart von Phosphor nach e 


Sebutzwirkung des Phosphors bei dem Halogenierangsvorgang ist r 
sweiigehender als die des Eiséns.. Wahrend beim Eisen die B ) 
nierung 50 lange~ fortgesetzt werden kanp,- als balogenfreie Kl 
stole vorhanden sind, hort sie beim Phosphor schon mit der Bu 4: 
des «-Substitutionsproduktes auf. Diese Abolichkeit legt die 4 


pie, daB auch die Hell-Volhard-Zelinskische Reaktion nicht 
den Substitutionen gezahlt werden dari. 

| Vielmebr kann mit der Méglichkeit gerechnet werden, daf das 
“mar gebildete Saurechlorid durch die Wirkung des Phosphors 
p. seiner Halogenverbindung zuerst Keten bildet, das durch Addi- 
a von Halogen in @-Halogen-saurehalogenid iibergeht: 


CH; CH; CH; 

cal ; | | 

tO ele 2 + By CHBr 

| [Ree jee : 

COCI C:0 CaO 
Br 


“Es scheint auch nicht ausgeschlossen, dali die «-Halogen-saiure- 

Hogenide durch Brom und Kisen sich weiter substituieren lassen und 

{Polyhalogensiuren liefern, bei denen auf jeden Kohlenstoff nur ein 

‘logen kime. Das waren Substanzen, die zurzeit nur sehr schwer . 
‘altlich sind. 

~Dahingehende Versuche habe ich neben meinen Arbeiten Utber. 
 Polymerisation zurzeit wieder aufgenommen und werde in Balde 

@ iiber berichten. : ~ 


- 


Versuche. 


= Arbeitmethode der Einwirkung von Brom aut 
Halogenalkyl in Gegenwart von Eisen. 


Bei den ersten Gliedern der Halogenalkyle habe ich in geschlos- 
ven Rodbren gearbeitet. Die berechnete Menge Brom und Halogen- 
fyl wurde in Gegenwart von Hisendraht so lange auf 80° erbitzt, 
® Entfarbung eintrat Bei tiberschiissigem Brom wurden die Bomben 
Bilfnet, gebildeter H Br abgelassen, neu geschlossen und weiter erhitzt. 
es Verfabren wurde fortgesetzt, bis keine Neubildung von HBr 
Bor auftrat. Se 
Anomalien ergaben sich bei den Arbeiten mit Halogenalkylen der 
‘pentan-Gruppe. Hier fihrte der Versuch bei 80° zu Produkten, 
- denen zwei Bromatome an einen Kohlenstoff traten. Wurde der 
rsuch jedoch bei Temperaturen nicht ther 5° ausgefiihrt, verlief die 
sogenierung wie. bei der Normalreihe, 80 da sich nur Produkte 
Miletén, bei denen: au 8 einen Pons nur ein sah ee au steben 
Bo (vgl. Tabelle). bay 

* Die Weiterverarbetusy geschah in’ ‘allen’ ‘Pallen so!) daB das Rok- 
dukt durch Waschen mit Wasser‘ vou’ ‘Halogen wassérstoff ' ‘befreit 
de, sodann mit’ Athier® aufgenommen,’ gétrocknet und das itheriréie 


yO hB BLOTS 


' pdukt fraktioniert (resp. umkrystallisiert) wurde. “° 9°") 


reel TEE RG th as TRE SREB. ee mia ic eee Ca 


Tabellarische Ubersicht 


der Bromierung der Halogenalkyle des Isopentans in Gegenwart 
von Eisen bei 0—5" und bei 80°. 


Hot OMy Of Of ols : 
Sap, 100° Chee as 
Sap. 108-109 ° 
a8 - 


ay auyo 
Sapo {fll 
“+ 


S 
\ 
> 
IN ot 
Qs CH, > CBr. CHEr-Ch, 
< g S Sap: 63-64 bel 15ini : 
yy tly og > - 
NSS Le G 
Ne $0) 
G, 
2 : 


OH. ; 4 
CSS CBrOHBr ON, Br oy >> 908g Oty 
subliniert  S4p.110-120 bel 17: 


Y: 
Wf, > Cir CBR OM, Br 
Sto. 150° bel 121mm 


&. on 2S CBetHir 0h, Br 


Schinp. 115 


CMe 
CH, 


2S; 06 08g: 0h, fr 
ia 90° 


> % 
3 Sy 
Che Br. 


" OMB Cbr-CBbE CHEE 


Schimp. 1749 


Meine ersten Versuche auf diesem Gebiet waren darauf gerichte 
Tribromhydrin darzustellen, um eine Vollsynthese des Glycerins - 
gewinnen, ohne den Umweg iiber Chlorjod') einschlagen zu miissei 

Nachdem meine Bemiihungen hier erfolgreich*) waren, habs 
schon V. Meyer und seine Schiiler*) dies Verfahren auf das Athj 


bromid iibertragen. ; 


) Bl. 20, 96. » B. 24, 4245 [1891]. 2) B. 24, 4247 [1891] 
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ystellung von Tribromhydrin aus Trimethylenbromid 


A) Ein Gemisch. von Trimethylenbromid mit einem Mol. 
bm ‘und Eisen entlarbt sich bei 80° schon nach 20 Min. Das Pro- 
~ destilliert zwischen 218—222° konstant bis zum letzten Tropfen. 
Destillat erstarrt in der Kaltemischung zu schénen Krystallen. 
Wiederholung des Versuches konnte die Krystallisation auch ohne 
Yemischung durch Hinimpfen hervorgerufen werden. 

(0.6780 g Shst.: 0.3094 ¢ COs, 0.1184 ¢ H.0. — 0.63225 g Sbst.: 1.282 ¢ 
en 

* CH,Br.CHBr.CH,Br. Ber. C 12.72, H 1.77, Br 85.41. 

: : Gef. » 12.25, ». 1.87, » $5.56. 

_B) Aus Propylenbromid. Die molekularen Mengen von Pro- 
mbromid und Brom mit Eisen ergaben ebenfalls das eine Tribrom- 
“in vom Sdp. 218—222°. Beim Impfen erstarrte das Destillat sofort 
‘ioer Krystallmasse. 

0.5125 g Sbst.: 1.03725 ¢ AgBr. 

_  C3H;Br3. Ber. Br 85.41. Gel. Br 85.60. 
©) Aus prim. und sek Propylbromid, Beide Propylbromide 
ben mit je 2 Mol. Brom als einziges Reaktionsprodukt das bei 
'siedende Tribromhydrin C3Hs Br3 aus prim. Propylbromid: 
0.76875 g Sbst.: 0.359 g COvz, 0.12075 g HeO. — 0.2045 g Sbst.: 0.411 g 
a 


C3;H;Br3. Ber. C 12.72, H L77, Br 83.41. 
* Get. ss 1278, (9. 1,99) «> 85.53: 


Darstellung von Tetrabrom-x-butan. ~ 


Da sowohl das norm. wie das sek. Butylbromid schwer zuginglich 
; beniitzte ich als Ausgangsmaterial das ps-Butylenbromid, 
thes nach Favorsky und Debut ein Gemisch von Dimetbyl- 
Nenbromid, CH;.CHBr.CHBr.CH;, und Athyl-athylenbromid, 
_.CH,.CHBr.CH: Br, darstellt. 

Fiir die Gewinnung des Tetrabrom-butans kounte das von Kahl- 
im gelieferte ps Butylenbromid direkt benutzt werden. 

Das Brom entiarbte sich auch hier sehr rasch, und man erhielt 
‘fliissiges Produkt, welches im Vakuum nicht konstant siedete. 
08 g Rohprodukt ergaben vier Fraktionen: 

1, 105—1259 = 8¢ 3. 158-1609 = 4¢ 
125-1409 = 18 g 4, 175—1809 = 84g. 

Alle Fraktionen wurden analysiert und alle ergaben annahernd 
t igen Bromgehalt von Tetrabrom-butan. Daraus konnte geschlossen 
z en, daB es sich hier nur um ein Gemisch von isomeren Tetra- 
'u-butanen handelte. 


Ww 


~ wurde. 


ba] 


VeranlaBt durch eine Mitteilung ‘von Grimaux und Cloez dy 
suchte ich, die beiden Hauptfraktionen durch Erhitzen mit Brom— u 
zulagern. Schon der erste Versuch gelang. Das Brom versch: va 
nicht, und es war auch kein Bromwasserstoff in den Réhren zu be 
merken. Nach der Entfernung des Broms ergab der Ather- -Ausz 
direkt einen mit Ol durchtrankten Krystallbrei, und zwar bei beid 
Fraktionen 2 und 4. Durch Ligroin konnte das 01 vom festen Kérp 
getrennt werden. In kochendem Ligroin lést sich der feste K6 p 
und erstarrt in schénen wei®en Blattern, “welche bei 118°. schmelz 

0.238 ¢ Sbst.: 0.976 g COs, 0.4528 ¢ Ha0. — 0.1485 ¢ Shst.: 0.148% 
Ag Br. : a 

C,He Bry. Ber. C 12.83, Tl 1.61, Br 85.56. 
Gef. » 12.39,» 2.00, ». 85.99. 


Das Produkt entspricht dem durch Henning®%r?) aus Erythi 
gewonnenen Tetrabrom-butan und besitzt demnach die symmetri 
Konstitution: CH: Br. CH Br. CH Br. CH: Br. 


Ein neuer Versuch, nur mit dem Unterschied, da® ein Uberseht 
von Brom angewandt wurde, ergab direkt ein festes Produkt, wele 
darch Ligroin in zwei Tetrabrom-butane getrennt werden konnte, ¥ 
denen das eine bei 118° und das andere bei 39° schmolz. . 

Dieses Resultat entspricht vollstiéndig den durch Ciamician ual 
Magnahi®) durch Addition von Brom an Pyrrolylen («,y-Butadiem 
gewonnenen 2 stereoisomeren Tetrabrom-butanen. 3 


Also auch beim Butan verlief die Substitutiou™so, da® an jee 
C-Atom nur 1 Br trat, ; 


J 
” 


Darstellung von Isobutylen-tetrabromid, 


In einem Kolben mit RiickfluBkihler, in dem sich Eisen und 1 
Isobutylenbromid befanden, wurde durch einen Scheidetrichter troplem 
weise 16 g Brom zugegeben. Die Substitution verlief bei gewok . 

_licher Temperatur. Nachdem die Bromwasserstoff-Entwicklung 
gehért hatte, wurde noch 10 Min.-auf dem Wasserbad erwarmt. — 
Vakuum von 11 mm erhielt man ein einheitliches Produkt, welch 
zwischen 169—171° ubergiog und als farbloses, schweres Ol gewonne 


0.6455 g Sbst.: 0.3040 ¢ COs, 0.099 ¢ HO. 
5 Cy He Bry. Ber. G 12.83, H 1.61. 
Gef. » 12:84, » 1.70... 
“}) C.r. 104, 118 und 1440;-BL [2] 48, 31-4) B 6, 70 8 
4) B, 18, 2079 [1885], 19, 569 [1886], 20, 3061 (1887). x 


= 


We lla von Trimethyl- hp eare sep 
(CHs)2 C Br. CH Br. CHs. 


Bateri. - -Amylchlorid geht beim Bromieren sowohl in Gegenwart 
n Eisen wie auch ohne Eisen bei gewohnlicher Temperatur glatt in 
rimethyl-athylenbromid tiber. Um den Versuch in Gang zu bringen, 
tes notwendig, auf dem Wasserbade kurz anzuwarmen. Das Produkt 
oie bei 15 mm zwischen 63—64°. 

Zur Identifizierung wurde aus Trimethyl athylen durch Addition 
: Brom das Trimethyl-athylenbromid dargestellt, welches die gleichen 
ligenschatten wie das aus dem tertiaren Amylchlorid gewonnene zeigte. 


» 0.28 g Sbst.: 0.457 « AgBr. 
a Cs Hio Bre. Ber. Br 69. 56. Gef. Br 69.48. 


Darstellung von Tribrom-isopentan. 


a) Bei 80°: Wird tert.-Amylchlorid mit zwei Mol. Brom in Gegen- 
sart von Hisen bromiert, so tritt die Reaktion bei gewéhnlicher Tem- 
vratur sofort ein, wobei sich das Reaktionsprodukt stark erwarmt. 
an erhalt, nachdem die itherische Lésung vom Ather befreit ist, 
}@ dliges Produkt, welches eine kleine Menge Krystalle ausscheidet. 
- Um die Reaktion zu maBigen, ging ich vom Trimethyl-athylen- 
Beomid aus und bromierte dasselbe mit einem Mol. Brom. weiter. 

ber auch hier erhitzt sich die Flissigkeit bis 80°, und das Produkt . 
Biigt die gleiche Eigenschaft wie das Produkt aus dem tert. Amyl- 
ilorid. 

Durch Filtrieren wurde der feste Kasper vom Ol getrennt und 
| »sondert weiter verarbeitet. Das Ol wurde im Vakuum bei 17 mm 
Peaktioniert. Man erhilt neben unverindertem Dibromid ein bei 
| 19—1200 bei 17 mm konstant siedendes Produkt. 
§ ©Die Analyse ergab, daB es sich hier um ein Tribrom-isopentan 
andelt, das, wie ich zeigen werde, folgende unsymmetrische Konsti- 
ition besitzt: (CH;)2C Br.C Bre .CHs. 
0.2869 g Sbst.: 0.518 g AgBr. 
; * C; Hs Br3. Ber. Br 171.67 Get. Br 77 24, 


| a Den feste Kérper, der nur als Nebenprodukt auitrat, wurde aus 
Pikohol umkrystallisiert. Die Krystalle verfliichtigten sich bei ge- 
® obolicher Temperatur, ohne Se geringste uae mu siante lonee: 

~ 0.1475 g Sbst.: 0.2702 g AgBr. > 

CsHsBrs. Ber. Br’77.67. Gef. Br 77.95. 

E domit ist der feste Korper ebenfalls ein Tribrom-isopentan und 
igt die Eigenschaften des symm. MethyJ-2-tribrom;-2.3.4-butans, 
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(CH3)2 CBr.CH Br.CH2 Br, welches Bauer’) durch Addition darge- 
stellt hat. c 
Dieser Versuch lehrte, da® bei Temperaturen von 80° in der 
Hauptsache das wnsymm, Tribrom-isopentan entsteht, wahrend das: 
symm. Isomere sich nur ganz wenig bildet. j 
b) Bei Temperaturen von O—5°: Ich habe gefunden, dab, 
wenn die Bromierung so geleitet wird, daB die Reaktionstemperatur nicht © 
iiber 5° steigt, die fliissige Modifikation nicht mehr entsteht, sondern 
sich fast ausschlieSlich das oben formulierte feste symm. Tribrom-iso-~ 
pentan: bildet. F 
Um diese Bedingungen zu erfiillen, muf die Bromierung fiuBerst” 
langsam geleitet: werden, da jeder Tropfen Brom eine starke Erwar- 
mung hervorruft. Um 100g Trimethyl-athylenbromid zum symm 
Tribrom-isopentan zu bromieren, brauchte ich 48 Stdn. Das Roh-— 
produkt bildet eine feste Krystallmasse, die mit wenig Ol durchtrankt” 
ist. Durch Wasserdampf konnte der gréBte Teil abgetrieben werden. 
Dabei bleibt eine kleine Menge eines festen Kérpers zuriick, der sich 
als Pentabrom-isopentan vom Schmp. 115° erwies, (Vergl. Tabelle.) 
Das durch Wasserdampt gewonnene Ol erstarrt bei 0° zu einer 
festen Masse, die auf abgekthltem Tonteller abgepreBt wird. Das s0- 
gewonnene feste Produkt bleibt, nachdem es dlfrei geworden ist, auch. 
bei gewohnlicher Temperatur fest, zeigt aber die ungemein grobe 
- Tendenz, sich, ohne zu schmelzen, zu verfliichtigen. Da es die Augen 
sehr stark reizt, so ist das Arbeiten mit dem symm. es isopentan’ 
sehr erschwert. 
0.212 g Sbst.: 0.3868 g AgBr. ; 
C,H Brg. Ber. Br 77.67. Gef. Br 77.65. 4 
Durch den Vergleich seiner Kigenschaften wurde dieser Korper 
mit den bereits beschriebenen Bauerschen Tribrom-isopentan als 
identisch, nachgewiesen. Man hat es somit in der Hand, das flissige 
unsymmetrische und das’ feste symmetrische Tribrom-isopentan durch 
Anderung der Arbeitsbedingungen nach Belieben darzustellen. F 
Die Teller, auf denen das feste Produkt abgeprefit war, wurdeao 
mit Ather extrahiert und das gewonnene 0] als das Ausgangsmate- 
rial erkannt. Das Vorkommen.uwdes Ausgangsmaterials stimmt mit 
der Bildung des Pentabrom-isopentans, welches sich bei der Bromie- 
rung von Trimethylenbromid mit 1 Mol. Brom bildet, tiberein. 


Darstellung des Pentabrom-isopentans, 
(CH: Br)» CBr. CHBr. CHa Br. 


Versuche, aus dem symm. Tribrom-isopentan”) ein symm. Tetra- 


}) J. 1861, 664. 2) A. 120, 171. j 
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Misopentan darzustellen, gelangen nicht; man erhielt immer das 
tabrom- -isopentan neben unveranderten Ausgangsmaterial. Ivh 
jerte daher das symm. Tribrom-isopentan mit 2 Mol. Brom und 
elt einen festen, farblosen Kérper, der sich aus Alkohol in meB- 
en Krystallen, die zum monoklinen System gehéren, ausschied. 
schmilzt bet 115°. = 
10.4587 g Sbst.: 0.2140 ¢ COs, 0.0678 ¢ H,0. — 0.1744 ¢ Sbst : 0.3502 & 
BBP 

C;H;Brs. Ber. C 12.85, H 1.50, Br 86.65. 
4 : Gelir S12. (25) sls 04. Soto: 


Darstellung von Hexa- und Heptabrom-isopentan, 
(CH2 Br), CBr. CBr. CH.Br und (CH2 Br), CBr. CBre.CHBre. 


Ieh habe schon im theoretischen Teil hervorgehoben und werde 
-experimentellen Teil noch beweisen, daB Metbylbromid, Athylen- 
mid, Tribrombydrin, Tetrabrom-butan sich in Gegenwart von 
“n nicht weiter bromieren lassen. Dagegen gelang die weitere 
‘mierung von Pentabrom-isopentan sowohl mit 1 Mol. (zum Hexa- 
m-isopentan), wie mit 2 Mol. Brom (zum Heptabrom-isopentan), 
auld die Reaktionstemperatur von 5° auf 80° erhéht wurde. 


Das Hexabrom-isopentan erhalt man als Ol, das schon beim 


krystallisierte Produkt bildet gelblich- weiBe Krystalle vom Schmp. 90°. 
10.2220 g Shst : 04596 g AgBr. — 0.1568 g Sbst.: 0.8256 g AgBr, 
C;H¢Bre. -Ber. Br 8791. Gel. Br 88.33 und 88.11 

Heptabrom-isopentan abt sich aus aquivalenten Mengen des 
‘abromids und Brom in Gegenwart von Eisen bei 80° darstellen. 
Bromierung geht auffallend langsam, erst nach 24 Sido. war die 
‘ktion beendet. Der Rébreninhalt stellte ein festes, dunkel ge- 
tes Produkt dar, das in kochendem Nitro-benzol aulgenommen 
. Nach dem Filtrieren erhalt man beim Erkalten einen schwach 
irbten Kérper, der bei 174° schmilzt. 

Durch Umkrystallisieren aus Benzol kann man schén ausgebil- 
» Krystalle bekommen, die aber immer schwach gelb gefirbt bleiben. 


10.2835 g Sbst.: 0.0800 g°COs, 0.0146 g H20. — 0.1736 g Sbst.: 0.3660 ¢ 
C;H;Br;. Ber. C 960, H 0.80, Br 89.60. 
Gek » 9.34, » 0.69, » 89.71. 


Eine Weiterbromierung des Heptabrom-isopentans gelang auch 
noch so langem Erhitzen mit Brom und Hisen nicht mehr. 


yen mit einem Glasstab krystallinisch erstarrt. Das aus Alkohal’s 
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Einwirkung von Brom aut prim.-lsoamylchlorid 
(in Gegenwart von Hisen). 


a) Bei 80°: Wabrend das tert. lsoamylchlorid sich glatt in Tri 
methyl-athylenbromid verwandeln lieS und die Bromierung schon bei 
gewohnlicher Temperatur so energisch verlief, dafB man kihlen mufite 
verhalt sich das prim.-Isoamylchlorid ganz anders. Bei gewohnlichem 
Temperatur wirkt 1 Mol. Brom auf Isoamylchlorid in Gegenwart vor 
Eisen sebr langsam ein. Bei 80° dagegen geht die Reaktion seh 
energisch unter Entwicklung von Bromwasserstof{f vor sich. Dai 
Rohprodukt war aber nicht, wie bei den anderen Versuchen, eit 
reines Ol, sondern enthielt viel Harz. ! a 

Die Harzbildung lat sich teilweise dadurch vermeiden, dal di 
. Bromierung statt im gesghlossenen Rohr, am RickfluBkibler vor 
yenommen und das Brom nicht auf einmal, sondern tropfenweise zu 
gegeben wird. Durch Wasserdampf konnte. das unveranderte 
amylehlorid abdestilliert werden. Das nicht fltichtige Produkt gin 
bei der Fraktionierung im Vakuum von 12 mm als schwach gelbes 
Ol zwischen 148—150® tiber. Im Kolben blieb etwas Harz zuriick 

0.2848 & Sbst.: 0.5526 g AgBr. 

Cs; Hg Brs.. Ber. Br 82.47. Gef. Br 82.56, 

Statt des erwarteten Dibromids ist ein Tetrabromid entsté 
len, wihrend */, des Ausgangsmaterials unverindert geblieben is 

Bei der Bromierung des tert.-Isoamylchlorids war, wie gezeig 
kein Tetrabromid zu erhalten, wahrend das prim.-Isoamylchlorid al 
einziges Produkt nun ein Jetrabrom-isopentan lieferte. Ks konnté 
nachgewiesen werden, dai dieses Tetrabrom-isopentan keine symmé 
trische Konstitution besitzt, sondern zwei Brom an einem K ohleusto 
enthalt. Dieser Nachweis wurde dadurch gefiihrt, daB dieses Tetrag 
bromid bei weiterer Bromierung glatt in Hexabrom-isopental 
(Schmp. 90°) tibergebt, welches sowohl durch Bromierung des syr D 
Pentabrom-isopentans, als auch des wnsymm. Tribrom isopentans yom 
Sdp. 118—120° bei 12 mm entstanden war (verg]. Tabelle). 4 

Ein Pentabrom-isopentan aus dem unsymm. -Tetrabrom-isopental 
_ darzustellen, gelang ebenso wenig, wie die Darstellung des n-Tett 
brom-isopentans aus dem Bauerschen Tribromid. 4 

‘Daraus ergibt sich fiir dieses Produkt folgende Konstitution: ~ 


(CHs)s CBr. CBry.CH2Br. 


Einwirkung von Brom auf prim. Hicwniententa in @ 

be $4 Gegenwart von Eisen eee 
‘ ») ine 0 und 5° *Eine Gegeniiberstellung you. Reakitions ve 
-snechen bei O—5° zu solehen bei 80°, wie ich sie bei Trimethyl- athyle 


om id gegeben habe, lieB sich hier nicht machen, wenigstens nicht 
‘die Wirkung von 1 Mol. Brom auf Isoamylehlorid. Selbst iiber 
etwa bei Zimmertemperatur, gelingt es auch in Gegenwart von 
jen nicht, die Substitution einzuleiten. 

Anders bei Einwirkung yon 3 Mol. Brom auf 1 Mol. Isoamyl- 
orid. Hier setzte die Substitution bei Zimmertemperatur~ schon 
'r energisch ein. So konnte nun die Einwirkung von 3 Mol. Brom 
} Isoamylehlorid auch zwischen 0 und 5° studiert werden. 

| Das Brom wurde unter starker Kiiblung nach und nach zum 
mamylchlorid gegeben, wobei die Reaktion erst einsetzte, nachdem 
‘iigend Brom zugeflossen war. Das erhaltene Rohprodukt stellte 
@2 mit Ol durchtrankte Masse dar. Das Ol wurde mit Wasser- 
apt abgetrieben und erwies sich als unverandertes [soamylchlorid. 
i: krystalline Teil wurde aus Alkohol umkrystallisiert und zeigte 
§ Zusammensetzung und den Schmp. 115° des n-Pentabrom-iso- 
Potans. 

Also liefert das prim.-lsoamylchlorid zwischen O0—5° ganz Sonlne 
© tert.-Brom-isopentan in Gegenwart von Hisen nur das symme- 
Bche Produkt yon der Formel (Cll, Br)» CBr. CHBr. CH» ‘Br. 


_. Konstitution des fliissigen Tribrom-isopentans. 
Gestiitzt auf die mitgeteilten Feststellungen, kann-man nun damity 
i Janen, da die normale Bromierung in Gegenwart von Risen stufen- 
‘se von einem Kohlenstoff zum zweiten, yon diesem zum dritten, 
9) vierten usw. und zwar benachbarten Koblenstoffatom fortschreitet. 
Demnach kénnten aus Trimethyl-athylenbromid bei weiterer Bro- 

i rung bur zwei n.-Tribrom-isopentane entstehen: 


3 On de Poe one CHBr.CH2Br (1.) 
CH, CBr: CHBr. . CH; 


4 CH, Bro Br. CHBr.CH; (IL) 


§ Beide Konstitutionstormeln kommen fiir das fliissige Tribrom- 
i pentan, welches aus Trimethyl-athylenbromid bei 80° in Gegenwart 
Eisen entsteht, aus folgender Uberlegung nicht in Betracht. 
“Das Schema entspricht’ bekanntlich dem festen Tribrom-iso- 
tan von Bauer, welches auch aus pe ren Brom 
B° Eisen bei 0—5° erhiltlich ist. ; 
_ Ebenso wie das Bauersche Tribromid sollte ein nach Formel II 
tuiertes Tribrom-isopentan bei weiterer Porm ane des Penta- 
sopentan vom Schmp. 115° Jiefern kénnen.’ 
_ Der Versuch dagegen hat gezeigt, daf das fltissige Tibromid bei 
Bterer Bromierung nicht das Pentabromid, sondern das bei 90° 
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schmelzende Hexabrom-isopentan ‘ergibt (vergl. Tabelle). Dara 
folgt, da das. fliissige Tribrom-isopentan anomal konstituiert ist. 
mu zwei Halogenatome an einem Kohlenstoff enthalten. 


Fiir ein unsymmetrisches Tribromid aus Trimethyl-atbylenbron 
kommt nur die eine Konstitutionsformel (CH3;);CBr.CBr2.CHz 1 
Betracht. _ 


Konstitution des fliissigen Tetrabrom-isopentans. 


Ein normal konstituiertes Tetrabrom-isopentan lieB sich auch au 
dem Bauerschen Tribrom-isopentan nicht darstellen. Bei 0° und é 
erbalt man neben unyerandertem Tribrom-isopertan direkt das Pent 
brom-isopentan (vergl. Tabelle). Wenn nun das prim.-lsoamylchlor 
bei 80° ein Tetrabrom-isopentan liefert, so muS es unsymmetri 
konstituiert sein, d.h. zwei Bromatome an einem Koblenstoff ex 
balten. ; 

Durch die Tatsache, daB das Tetrabromid bei weiterer Brom 
rang in dasselbe Hexabrom-isopentan tibergeht, wie das unsymm. Ti 
brom-isopentan, ist erwiesen, daB bei beiden K6rpern der gleic 
Koblenstoff die zwei Halogenatome tragt. 

Die Méglichkeit, da® das dritte Bromatom an eine der beide 
Metbylgruppen des tert. Koblenstoffes tritt, braucht nicht in Betra a] 
gezogen zu werden, weil der Versuch beim Bauerschen Tribro 
isopentan gezeigt hat, daf beide Methylgruppen. epee substituie 
werden (yergl. Tabelle). ; 


Daraus folgt fiir das Tetrabrom-isopentan die neta 
(CHs)2 CBr.CBr..CH:Br. ys 


Eine Schutzwirkung des Hisens gegen die 
Halogen-Substitution. 


Es hat sich gezeigt, da& Eisen die Halogen-Substitution im a 
__ gemeinen erleichtert. Zu einem iiberraschenden Resultat jedoch fib 
der Versuch, solche Halogenalkyle, die keinen balogenfreien Kob 
stoff enthalten, in Gegenwart von Eisen weiter zu bromieren. 

Methylbromid, Athylenbromid, Tribrombydrin, Tetr: 
brom-1.2.3.4-butan lassen. sich in Gegenwart von Eisen iiberhau 
nicht weiter bromieren. Bei noch so langem Erhitzen bleiben die 
KGrper einige Tage unverandert. Alsdann tritt beispielsweise be 
Metbylbromid Verkohlung ein. MHierin liegt fiir die Konstitutior 
bestimmung ein Hauptwert der neuen Methode. 


bine Bestatiguce meiner Raina han aus der TAterhtar: 
\ Willstatter und Bruce) haben unsere Methode beim 1.2-Di- 
‘som:cyclobutan angewandt in der Erwartung 1.2.3.4-Tetrabrom- 
velobutan zu erhalten: 

CH, — CHBr . CHBr—CHBr 

CH;—CHBr = ~=CHBr—CHBr 
Statt dessen entstand unter Aufspringen des Ringes ein noch 
nbekanntes Tetrabrom-butan, dem nach Willstatter und Bruce 
rine der beiden Formeln zukommen sollte: 


CH: —CHBr; i CHaBr CHBr2 | 
* CH: —CHBr ~ CH, —— CHBr 


_ Eine sichere Entscheidung zwischen den beiden Formeln konnten 
“e Autoren zwar nicht geben, schlieSen jedoch aus der Bildung. des 
‘ichlor-tetrabrom-butans beim Bromieren von 1.2-Dichlor-cyclobutan 
_ Gegenwart von Eisen auf das Schema I: 


CH» — CHC! CHBr— CHCIBr 
ea: , 
CHs = CHOI CHBr— CHCIBr 


Das Dichlor-tetrabrom-butan miiBte 10.84 °/o Kohlenstoff ent- 
lten, wabrend Willstatter und Bruce 11.94 %o Koblenstoff ge- 
‘nden haben, so daf 1.1% mehr gefunden wurde, als die Formel 
Hy Cl, Bry erfordert. Daher ist das Vorkommen des Dichlor-tetra- 
‘om-butans nicht sicher genug nachgewiesen, um’ als Faktor zur 
utscheidung dieser Frage dienen zu k6nnen. 

Die Ergebnisse der vorliegenden Arbeit im Zusammenhang mit 
o Resultaten von Willstatter und Bruce sprechen mehr fir 
thema II als fiir Schema l. . 

‘Der Grundkérper von Schema II, Cl, Br.CH».CHCl.CHCIBr, 
nn beim Behandeln mit Brom und Kisen: entweder intermediar 
HBr oder b) HCl abspalten und dann Brom addieren. Im Falle 
wiirde ein Tribrom-dichlor-butan entstehen, wahrend nach b) ein 
‘trabrom-monochlor-butan zu erwarten wire> : 
. ¢ CllaxCH.cHo..cH<b 

) a : 7 B 
Br mt» OH, Br.CHBr.CHCLCH< Gy 
BH, Br.CIt,.CHCI.CH< oy 

~Ho)- Cl, Br.CH: CH. Cit (IL) 


+Br, CH,Br.CHBr.CHBr.ch< 2 


/ 


1) B. 40, 3983, 3991 [1907] 
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_ Untersuchung hatte sich nimlich feststellen lassen, da bei schwa 
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Das Tribrom-dichlor-butan haben Willstatter und Bruce schon 
nachgewiesen und fir das Tetrabrom-monochlor-butan haben diese 
Forscher zwar die richtigen Werte gefunden, es jedoch irrtiimlich = 
Tetrabrom-dichlor-butan angesprochen. 

Cy, Hy Cle Bry. . Ber. C 10.84, H O91. 
C,H; Cl Brg. Per te seach Wh eS ate Nae er 8B 

Willstatter und Bruce finden fiir ihre Fraktion V die Werte 
11.94 ©, 1.03 H, welche einwandsfrei den neuen Kérper als das 
Tetrabrom-monochlor-butan charakterisieren. 

Diese Deutung des Vorgangés erklart auch,- warum in beidex 
Fallen die Bromierung stehen bleibt, denn sowohl das Tribrom- di- 
chlor-butan, als das Tetrabrom-monochlor-butan besitzen keing 
halogenfreien Kohlenstolfe mehr. 

Bei der Ausfiithrung der Versuche in der Isopentan-Reibe habe 
ich die ausgezeichnete. Unterstiitzung des Hro. Dr. Albert Frank. 
Kamenetzky genossen, woftr ich meinen herzlichsten Dank aus: 
spreche. 


, = ‘ . 


2. Fritz Mayer nel August Bansa'): Uber die 
Einwirkung von o-Chlor-benzaldehyd auf schwach basische 
Amine, insbesondere solche der Naphthalin-Reihe. 
(Zugleich ein Beitrag zur Konstitution von Naphthalin-* q 
Derivaten.) 
{Aus dem Chemischen Institut der Universitat zu Frankfurt Be M.] 
(Eingegangen am 12. Oktober 1920.) 

Schon in der letzten Abhandlung, welche F. Mayer’) in Geniein 
‘schaft mit Irene Levis verdffentlichte, war als nachstes Ziel’ de 
Untersuchung die Deutung der Umsetzungen in Aussicht gestellt 
‘welche bei der Einwirkung yon o-Chlor-benzaldehyd auf Amine de 
Naphthalin-Reihe vor sich gehen. In der von F. Mayer’) in. Ge 
meinschalt mit Hrn, Dr. Kalischer ausgefiihrten Arbeit, wie aud 
in der folgenden, mit Unterstiitzung von B. Stein‘) durchgefiih 


basischen Aminen die Azomethin-Bildung: 
R.NH; + CHO.C,Hy.Cl = R.N:CH:C, Hs. Cl + H:0 5 
zugunsten der Imino-aldehyd-Bildung: -¥ 
R.NH: + Cl, Cs Hy. CHO = R.NH.C, Hs.CHO +-HCl 


") Auszug aus der Dissertation von August Bansa, Frankfurt a. M., 192 
*) B. 52, 1641 [1919]. % B. 49, 1994 [1916]. 4 B. 50,1806 [1917 
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)ariickgedringt werden kann. Als von F. Mayer und B. Stein 
) mentsprechend 1-A mino-4-nitro-naphthalin und auch 1- Nitro- 
| amino-naphthalin mit o-Chlorbenzaldehyd bei Gegenwart 
[on Kupferpulver und Soda in siedender Nitro-benzol-Lésung behan- 
‘lt wurde, konnten jedoch nur die Azomethine I. bezw. I. erhalten 
;erden. 


N:CH.C¢ Hy. Cl NOs NH: 
oy Eee N:CH.CeHs.Cl ~~ ~~ ~.NO, 
2 I. : Ese zi I. soley IL. 

No, ; 


Der Reaktionsverlauf mit dem 1-Nitro-2-amino-naphthalin stand 
heinbar im Widerspruch mit den in der Benzolreihe aufgefundenen 
pesetzmaGigkeiten, da dort das o-Nitro-anilin einen Imino-aldehyd 
«d p-Nitro-anilin ein Azomethin lieferte. 


Kine eingehende Priifung der nitrierten Naphthylamine hat nun 
rae Klarung geschaffen, wobei die Versuche genau wie in den 
‘iheren Arbeiten so angestellt wurden, daf von jedem Amin ein 
ersuch zur Azomethin-Bildung durch Erhitzen beider Komponenten 
emin + o0-Chlor-benzaldehyd) auf dem Wasserbad und ein weiterer 

‘siedender Nitro-benzol- oder Naphthalin-Lésung bei Gegenwart 
(on Kupferpulver und Soda fir die Imino-aldehyd-Bildung angestellt 
inde. 


2-Nitro-l-amino-naphthalin (IIl.) bildet kein Azomethin, 
hgegen sehr wahrscheinlich den Imino-aldehyd in geringer Menge. 
'taterer scheint sich unter Austritt der Nitrogruppe mit konz. Schwe- 
3aure zum entsprechenden Naphthacridin kondensieren zu lassen. 
var konnte keine der beiden Verbindungen isoliert werden, aber 
Pe griine Fluorescenz, welche beim Behandeln des Reaktionspro- 
iktes ans dem Nitro-amino-naphthalin und Chlor-benzaldehyd mit 
roz. Schwefelsiure beobachtet wurde, laBt unsere Annalime gerecht- 
‘tigt erscheinen. “Es ist auch zu beriicksichtigen, da die Isolierung 
|, Imino-aldehydes aus o-Nitro-anilin ebenfalls nicht gelungen ist, 
@idern nur die des Acridins. 


Um zu zeigen, daB tiberhaupt im Wege einer solchen Umsetzung 

) ridin-Abkémmlinge entstehen, haben wir uns mit Vorteil der 

/akehrung der Reaktion bedient, indem die Einwirkung von o- Amino- 

@uzaldehyd auf a-Brom-naphthalin studiert wurde, noids zu 
|.phthacridin (IV.) fiihrte: 


Perichte d, D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. LIV. 2 
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Dieser Befund steht durchaus im Einklang mit den Versuchen_ 
in der Benzolreihe, wo aus Jod-benzol und o-Amino-benzaldehyd 
Acridin erhalten werden konnte. : 


N:CH.Cs Hy.Cl O.2N N:CH.C.s Hs.Cl 


te : See ; : 
OS V. tee J VI. 
NO; 


ea N:CH.Cs Hs. Cl 
ee) 
NO: 


5-Nitro-l-amino-napbthalin und 8- Nitro-l-amino-naph- 
thalin lieferten nur die Azomethine V. und VI, 2.4-Dinitro- 
l-amino- naphthalin ergab weder Azomethin noch Aldehyd. Einer 
abnlichen negativen Befund haben F. Mayer und Irene Levis be 
reits. in der Reihe chlor-substituierter Amine festgestellt, wo weder 
2.4.6 Trichlor-anilin noch 2.6-Dichlor-4-nitro-anilin und 6-Chlo 
2.4-dinitro-anilin in Reaktion zu bringen waren. Auch beim 2.6-Di- 
nitro-anilin konnten-wir jetzt mit Bestimmtheit keinen Iminoaldeby¢ 
erhalten. 
5-Nitro-2-amino-naphthalin liefert dagegen wieder glatt ai 
Azomethin (VIL). { 
Vergleicht man die Basizitat der beiden fiir die Versuche wieb 
tigsten Verbindungen, des 1-Nitro-2-amino-naphthalins und des 2- 
tro-l-amino-naphthalins,, so ist das salzsaure Salz des ersteren weit 
aus bestindiger als das des letzteren, auch die eléktrolytische Leit 
‘fphigkeit, welche bei «- und $-Naphthylamin zu gering ist, am tibet 
haupt Unterschiede ‘festzustellen, 1iBt- hier eine Verschiedenheit er: 
kennen. Die Verbindung 2-Nitro-l-amino-naphthalin zeigt eine Leit 
_-fahigkeit von der GréSenordnung 2 >< 10—°, die der anderen Base is 
zu gering, um mefbar zu sein. 3 
Versucht man eine Deutung fiir die | auffallende Tatsacke 
finden, daB 1-Nitro-2-amino-naphthalin ein Azomethin und keine 
Iminoaldehyd liefert, dagegen 2-Nitro-1-amino-naphthalin kein Az 
methin bildet, aber eher der anderen Reaktion zuneigt, so kann d 
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von Harries) und Willstatter?) empfohlene Naphthalin-Formel 
aur Erklarung herangezogen werden. 2-Nitro-l-amino-naphthalia (VIIL.) 
erscheint als ein aromatisches Amin mit einem weiteren olefinischen 
fern, bei dem die geringe Basizitat durch Stérung infolge der im 
aromatischen Rest stehenden ortho-stindigen Nitrogruppe verstandlich 
wird. 1-Nitro-2-amino-naphthalin ([X.) ist ein Amin, bei welchem 


MG NO; oH 
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lie Aminogruppe im olelinischen Teil des Molekiils steht. Folglich 
‘st die Basizitit starker, die Nitrogruppe kann ihren stérenden-Hin- 
‘luB nicht so sehr geltend machen. : 
Weitere Versuche galten der Einwirkung von o-Chlor-benz- 
uldehyd auf Amino-phenole, von denen 0-Amino-phenol nur 
‘in Azomethin (X.) liefert. Demnach ist die Béeinflussung durch die 
saure Oxygruppe zu schwach. Auch haben wir dann zum ersten 
Male eine Umsetzung von Diaminen mit o-Chlor-benzalde- 
iyd am Beispiel des 1.5-Diamino-anthrachinons versucht; \es 
ontsteht der o, o'-[1.5-Anthrachinonyl-diimino]-dibenzaldehyd 
/X1). Endlich sei aus einer gro%en Anzahl anderer Versuche noch 
‘rwahnt, da® m-Chlor-benzaldehyd mit 2.4-Dinitro-anilin 
len -entsprechenden Imino-aldehyd zu liefern scheint, die Analysen- 
erte stimmen noch nicht gut, hier sind weitere Untersuchungen nitig. 
)-Chlor+benzaldehyd ‘scheint mit 2.4-Dinitro-anilin tiberhaupt 
jicht zu reagieren. 

_ Eine ganz neue Erweiterung der Grandidee dieser Arbeiten wird 
erofinet durch die Beobachtung, da auch o-chlor-substituierte 
.cetophenone mit schwach basischen Aminen reagieren. 


Versuchsteil. 
_ Die Versuche wurden folgendermafen angestellt: 


1. Zum Zwecke der Azomethin-Bildung wurden die Kompo- 
wenten, manchmal mit etwas absol. Alkohol benetzt, '/2 Stde. auf dem 
Vasserbad erwirmt (Wasserbad- Versuch). 


Me 


) A. 843, 311 [1905]. 
*) Willstatter und Waser, B. 44, 3431 [1911]; 45, 1471 [L912 Is 
ee oF 
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2. Die anomale Kondensation, die zur Bildung yon Amino-_| 
aldehyd und Acridin fiihrt, erfolgte stets derart, daB das be-— 
treffende Amin mit einem Uberschu8 von frisch destilliertem o-Chlor- 
benzaldehyd mit Nitro-benzol oder Naphthalin unter Zugabe der be-~ 
rechneten Menge wasserfreier Soda und von etwas Kupferpulver nach 
MaBgabe der beobachteten Wasserbildung mehr oder weniger lange 
im Olbad unter Riihren auf 220° erwirmt wurde (»Nitro-benzol-Ver-_ 
such« und »Naphthalin-Versuchs). ; 


Einwirkung von o-Chlor-benzaldehyd auf 2-Nitro- 
l-amino-naphthalin. 


2-Nitro-1-amino-naphthalin wurde nach Lellmanns') Vorschrift | 

aus e-Acetnaphthalid hergestellt. Die Trennung des Nitrierungs- | 
gemisches wurde jedoch nach Meisenheimer durchgetihrt*), die 
Verseifung des Acetylproduktes geschah wieder nach bell mana 
jedoch erforderte dieselbe mehrere Stunden. 
Wasserbad-Versuch mit 1.4 g¢ o-Chlor-benzaldehyd ('/1o9 Mol.) und 1.9 g = 
2-Nitro-1-amino-naphthalin ('/1oo Mol.). Das Produkt besa, einmal aus Al-~ 
kohol umkrystallisiert, den Schmp. 142°. Mlt dem Ausgangsmaterial ge-— 
mischt, zeigte es keine Schmelzpanktsdepression. 
Naphthalin-Versuch mit 2.8 g 0-Chlor-benzaldehyd ('/50 Mol.) und 3.8 g_ 
Amin (*/s59 Mol.), 1.06 g Soda ('/1o) Mol.), 0.25 g Kupferpulver, 30 ¢ Naph- 
thalin. -Erhitzungsdauer: 45 Min. Die Schmelze wurde mit Benzol aufge- 
nommen, durch Filtrieren von Kupfer usf. befreit und Beozol und Naphthalin 
mit Wasserdampf abgeblasen. Es hinterblieben ein gelber Schlamm und ein 
schwarzer Kérper. Ersterer wurds als Ausgangsmaterial ‘identiliziert und 
dureh Herauslisen mit siedendem Wasser von dem schwarzen Kérper ge- 
trennt. Da dieser sich nicht krystallisieren lie’, wurde mit konz. Schwefel- 
siiure cin Ringschlu& versucht. Dabei trat griine Fluorescenz auf. Naéh 
‘/o-stiindigem Erwirmen mit der Schwefelséure auf dem Wasserbad wurde 
mit Wasser ein olivgriiner Niederschlag gefallt, der mit Ammoniak versetzt 
und abfiltriert, eine verschmierte, griinschwarze Masse darstellte. Es wurde: 
yersucht, daraus mit Salzsaure und Zusatz von Tierkohle ein krystallinisches 
.salzsaures Salz zu erhalten, doch dies miflang. 
Das Chlorhydrat von 2-Nitro-l-amino-naphthalin wurde 
ebenso wie das von 1-Njtro-2-amino-naphthalin hergestellt durch Ein- 
leiten von trocknem Chlorwasserstoff in eine gesattigte Aatherische 
Lésung der Basen. Das Chlorhydrat des a-Amins zersetzt* sich sofort 
an der Luft, das des 6-Amins erst bei kurzer Beriihrung mit Wasse 
Die Bestimmung der elektrolytischen Leitfahigkeit der 
Basen wurde an bei Zimmertemperatur gesattigten ‘waBrigen Lésunge 
der Amine in der iiblichen Weise vorgenommen. i 


1) B, 19, 797 [1886]; 20, 892 [1887]. 2) B. 39, 2541 [1906]. 
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§o-Nitro-1-[(2'-chlor-benzyliden)-amino]-naphthalin (V.). 
Wasserbad-Versuch mit 2.8 g o-Chlor-benzaldehyd (#/s) Mol.) und 
3.8 g 5-Nitro-l-naphthylamin (Praparat der Farbwerke Héchst). 
Farbumschlag von rot nach gelb. Das Produkt wurde aus Benzol 
amkrystallisiert. Schmp. 180°. 
0.1392 g¢ Shst.: 0.3364 g COs, 0.0477 g H.0.°— 0.1544 g Sbst.: 12.6 com 
‘8 (23°, 758 mm). — 0.1324 g Sbst.: 0.6289 g AgCl. 
Ciz His No O2 Cl (310.6). Ber. C 65.68, H 3.57, N 9.02, Cl 11.48. 

: Gef. » 65.91, » 8.88,» 9.13, » 11.75. 


4 Ein Naphthalin-Versuch ergab denselben K6rper. 


8- Nitro-1-[(2’-chlor-benzyliden)-amino]-naphthalin (VI.). 


_ Das hierzu nétige 8-Nitro-1-amino-naphthalin wurde nach der 
Vorschrift von Streatfield*) dargestellt. 


Wasserbad- Versuch mit 1 g o-Chlor-benzaldehyd und 1.4 g 8-Ni- 
»ro-l-amino-naphthalin. Farbumschlag von rot nach gelb.. Das Pro- 
Jukt wurde aus Benzol unter Zusatz von etwas o-Chlor-benzaldehyd 
umgelést und krystallisiert in dunkelgelben rhombischen Prismen. 
Sschmp. 122°. 
4.227 mg Sbst.: 10.33 mg COs, 1.37 mg H,0. — 4.174 mg Sbst.: 10.18 mg 
%0,, 1.88 mg H,0. — 0.1504 g Sbst.: 12.6 cem N (24.5°, 751 mm). — 5.3843 mg 
Ybst.: 2.48 mg AgCl. — 5.564 mg Sbst.: 2.53 mg AgCl. — 5.300 mg Sbst.: 
88mg AgC). 

C17 Hi; Nz O02 Cl (810.6). 

Ber. C 65.68, H 3.57, N 9.02, Cl 11.48. 
 Gef. » 66.65, 66.52, » 3.36, 3.70, >» 9.2, » 11,48, 11.25, 11.11. 
_ Naphthalin-Versuch mit 2 g o-Chlor-benzaldehyd, 1.9 g 8-Nitro-l-amino- 
phthalin, 0.53 g Soda, 0.5 g Kupferpulver und 30 g Naphthalin. Erhitzungs- 
vauer: 90 Min. Nach Abblasen des Naphthalins war in der Schmelze 8-Ni- 
0-1-amino-naphthalin durch Schmelzpunkt und Mischprobe zu identifizieren, 
as aus dem zunichst gebildeten Azomethin durch Zersetzung entstanden 
var. Behandlung der Schmelze mit konz. Schwelelsdure lieferte keine Ver- 
‘indung, welche Fluorescenz zeigte, wohl aber hatte das Reaktionsprodukt 
nm Geruch nach o-Chlor-benzaldehyd infolge Spdltung des Azomethins. 
ee ® 
Einwirkung von o-Chlor-benzaldehyd auf 
2.4-Dinitro-l-amino-naphthalin. 

'~ Wasserbad-Versuch mit 0.6 g o-Chlor-benzaldehyd und 0.35 g 2.4-Di- 
‘itro-l-amino-naphthalin?). Das Produkt wurde als Ausgangsmaterial identi- 
iert. 


4) Soc. 63, 1054 [1893]; vergl. auch A. 169, 90 [1887] 
*) Darstellung nach Kym, J, pr. [2] 75, 326 [1910]. 


Naphthalin-Versuch mit 1.4 g o-Chlor-benzaldehyd, 2.34 g Dinitro-naph ; 
thylamin, 0.53 g Soda, 0.5 g Kupferpulver und 20 g Naphthalin. Erhitzungs~ 
dauer: 1 Stde. Die Aufarbeitung der Schmelze in der bekannten Weise ergab 
nur die Gegenwart von Ausgangsmaterial. 4 


5-Nitro-2-[(2'-chlor-benzyliden)-amino]-naphthalin (ike ‘ 
Wasserbad-Versuch mit 0.75 g o-Chlor-benzaldehyd und 1 g 5-Ni-™ 
tro-2-amino-naphthalin'). Farbumschlag von rot nach gelb. Da 5 
Produkt krystallisiert nach Umlésen aus Benzol in haarférmigen Kryq 
stallen von griinstichig gelber Farbe. Schmp. 164°. q 
0:1413 g Sbst : 0.3388 g COs, 0.0425 g H2O. — 0.1342 g Sbst.: 10.7 ccm 

N (189, 756 mm). — 4.302 mg Sbst.: 2.01 mg AgCl. i 
Cy7 Hi; Ny O02 Cl (810.6). Ber. C 65.68, H 3.57, N 902, Cl 11.43. 

Gef. >» 65.30, » 3.45, » 9.30, >» 11.56. 

Ein Naphthalin-Versuch lieferte ebenfalls nur das Azomethin. 


Einwirkung von 0-Amino-benzaldehyd auf 
«-Brom-naphthalin. 


Naphthalin-Versuch mit 3 g o-Amino-benzaldehyd, 7.5 g frisolt 
destilliertem «-Brom-naphthalin, 1.5 g Soda, 0.25 g Kupferpulver und 
30 g Naphthalin. Erhitzungsdauer 45 Min. Die entstandene Schmelze 
wurde mit Benzol aufgenommen und durch Filtration yon Kupfer 
u. s. f. getrennt. Nach Abblasen von Benzol und Napthalin hinter- 
blieb eine Schmiere, aus der sich mit Benzol ein dunkelgefirbter 
Korper ausziehen liefi, welcher mit konz. Schwefelsaure griine Fluo: 
rescenz zeigte. Zwecks RingschlieBung wurde er mit 20 ccm konz 
Schwefelsaure */. Stde. auf dem Wasserbad erwarmt, etwas Wasset 
zugesetzt und tiber Glaswolle und Tierkohle von entstandener Schmiere 
abfiltriert. Bei weiterer Verdiinnung mit Wasser fiel gelbliches 
amorphes Naphthacridin-Sulfat. Konz. Ammoniak setzte daraus 
die. Naphthacridinbase in, Freiheit. Diese wurde in alkoholischer Lé 
sung mit alkoholischer Pikrinsiure versetzt: die dabei entstehendé 
‘gelbe Fallung wurde als Naphthacridin-Pikrat*) vom pes 22 
identifiziert. 


Bitwikeae tes o-Chlor- benzaldehyd auf 
2.6-Dinitro-anilin. 


Wasserbad-Versuch mit 0.45 g o Chlor-benzaldehyd und 0.5 g 2.6-Di 
nitro-anilin’). In der Schmelze war nur Ausgangsmaterial nachzuweisen. F 


1) Darstellung nach Friedlander und Szymanski, B. 25, 2077 [1892] 
2) B. 87, 2925 [1904]. a 
5) Beziiglich der Darstellung von 2.6-Dinitro-anilin ist zu erwabnen 
daB es bei der yon Ullmann, A. 366, 104 [1909] angegebenen Darstellungs 


oes a) ) eae 


” Dapbibalin-Versuch mit 1.4 ¢ ("/io9 Mol.) o- Chlor- benzaldehyd, 1.83 2 
0 Mol.) 2.6-Dinitro-anilin, 0.53 g (1/200 Mol.) Soda, 0.3 g Kupferpulver ae 
Dg Naphthalin. Erhitzungsdauer 90 Min. Beim Abblasen des Naphthalins — 
ing fast die gesamte Menge des angewandten 2.6-Dinitro-anilins mit tiber. 
ver Destillationsriickstand- wurde mit Benzol von Kupfer u.s. f. getrennt 
Yie benzolische Losung enthielt eine minimale Menge eines braunen amorphen 
“Orpers, der bei etwa 203° unscharf schmolz. Kine Analyse konnte in An- 
pietracht: der geringen Menge nicht ausgefihrt werden. 


‘ 2-Oxy-[(2’-chlor-benzyliden)-amino]-1-benzol (X.). 


~ Wasserbad-Versuch mit 7 g o-Chlor-benzaldehyd und 5.4 g o-Ami- 
/0-phenol. Es entstand eine dunkelbraune Schmelze, die zu einer 
selbbraunen Masse erstarrte. Diese krystallisiert, aus Benzol umge- 
Sst, in feinen Nadeln. Die benzolische Lésung zeigt griine Fluorescenz. 
schmp. 23° : 
0.1136 g Shst.: 0.2804 g¢ CO», 0.0446 g H,O. — 0.1522 g Sbst.: 8.0 cem 
T (229, 760 mm). — 0.1834 g Sbst.: 0.1128 g AgCl. 
Ci3HioNOC!, Ber. C 67.53, H-4.36, N 6.06, Cl 15.35, 

Gef. » 67.32, » 4.39, » 6,08, » 16.15. 


Hin Naphthalin- Versuch ergab denselben Korper. 


m-[2.4-Dinitro-phenyl-amino]-benzaldehyd. \ 


Wasserbad-Versuch mit 2.8 m-Chlor-benzaldehyd und 3.66 g -2.4-Di- 

nitranilin. Dabei wurde nur Ausgangsmaterial zuriickgewonnen. 

__ .Nitro-benzol-Versuch mit 16.8 g m-Chlor-benzaldehyd (7/199 Mol.), 7.3 
'.4-Dinitro-anilin, 6.4 » Soda (8/100 Mol.), 0.5 g Kuplerpulver und 70 g Nitro- 
‘yenzol. Erhitzungsdayer 4 Stdn. Nach Abblasen des Nitro-benzols wurde 
der Riickstand mit Benzol ausgezogen. Dieser Auszug hinterlie® nach dem . 
“Abdunsten des Benzols einen braungelben Kérper, aus dem sich durch mehr- 

rmaliges Auskochen mit Xylol erhebliche Mengen Ausgangsmaterial heraus- 

/6sen lieBen, Es blieb schlieBlich ein dunkelgelber Kérper zuriick (0.3 g), 
Wier bei 140° schmolz und welcher der gebildete Aldehyd zu sein schien. Dic 
‘Beilstein-Probe war negativ. Nach nochmaligem Umkrystallisieren aus 
‘Benzol ergab eine Stickstoft Bestimmung: 

0.1146 g Sbst.: 17,8 com N (20°, 763 mm), entsprechend einem Stickstoff- 

gehalt von 17.75%, Aldehyd 14.63/o, Ausgangsmaterial 23.11%'o. 

Es war also offenbar noch immer Ausgangsmaterial in dem bei 140° 
schmelzenden Kérper vorhanden. Deshalb wurde ein zweiter groSerer An- 
satz von 62 g m-Chlor-benzaldehyd und 25 g°2.4-Dinitro-anilin in der gleichen 
Weise wie oben verarbeitet und der dabei entstehende gelbe Korper so oft 


Pyorschrift aus 1-chlor-2.6-dinitro-benzol-4-sulfosaurem Kalium die Angabe der 
‘Konzentration der Verseifungssiure von »66 Tln, konz. H2SO, und 3 Tn. Has 
in »34« Tin. HO zu berichtigen ist. 
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aus Benzol umkrystallisiert (etwa 5-mal), bis er den konstanten Schmp. 129 
zeigte. 

4243 mg Sbst.: 821 mg COs, 1.22 mg H,0. — 4.207 mg Sbst.: 8.16 
CO, 1.20 g Hs0. — 3.460 mg Sbst.: 0.471 cem N (16.59, 734 mm). ~ 
3.860 mg Sbst.: 0.528 cem N (169, 733 mm). 


C13 Ho N3 Os. Ber. GC 54.385, H 2.13, N 14.68. I 
“Gel. » 52.77, 52.93, » 8.22, 3.19, >» 15.5, 15.58. 9 
Ber. auf 2.4-Dinitro-anilin » 39.44, » 2.78, » 23.11. 


Der Kérper enthielt also noch immer geringe Mengen von Ausgangs 
material, 


Einwirkung von p-Chlor-benzaldehyd auf 
2.4-Dinitro-anilin. ; 

Bei einem Wasserbad-Versuch wurde nur Ausgangsmaterial zuriickers 
halten. i 
Naphthalin- Versuch mit 20g p- ACHE: -benzaldehyd, 183g 2.4- Dinitros 
anilin, 5.3 g Soda, 0.5 g Kupferpulver’ und 80g Naphthalin. Erhitzungs: 
dauer 3 Stdn. Nach ded Abblasen des Naphthalins und Filtration vo 
Kupfer u.s.f. ergab ein Benzolauszug eine braune Schmiere, die nach einigen 
Tagen fest wurde. Dieses Produkt erwies sich, mehrfach aus Benzol unter 
Zusatz von Tierkohle umkrystallisiert, als Ausgangsmaterial. 


o,o'-(1.5- Anthrachinonyl-diimino)-dibenzaldehyd (XL). 
2.8 g o-Chlor-benzaldehyd (?/100 Mol.) und 2.3 g 1.5-Diamino-anthrachinon 
(/1o0 Mol.) wurden mit etwas Toluol angefeuchtet, !/2 Stde. gekocht und fil- 
triert. Der rote Riickstand war chlorfrei und wurde durch Sublimation und 
darauf folgendes Umkrystallisieren aus Nitro-benzol als Ausgangsmatera 
identifiziert. ; 
Nitro-benzol-Versuch mit 38 g o-Chlor benzaldehyd, 23.8 g 1.5-Di 
amino-anthrachinon, ~ 6 g Soda, 0.5 g Kupferpulver und 150 g Nitro- 
benzol. Erhitzungsdauer 45 Min. Es wurde darauf heif filtriert; 
aus dem Filtrat schied sich eine geringe Menge eines violetten Kérpe 8 
ab, der auf Ton gebracht und mit Ather nachgewaschen wurde. 
‘Seine Lisungsfarbe in konz. Schwefelsaure war gelb und schlug be 
Erwarmen in braun um. (Das Ausgangsmaterial lést sich in Schwe- 
felsiure mit gelber Farbé; die Lésung behalt diese Farbe beim Er- 
warmen bei.) Der Kérper war chlorfrei und wurde aus Nitro-benzol 
_ umkrystallisiert. a 
0.1165 g Sbst.: 0.3189 g CO,, 0.0702 g H,O. — 0.1127 g Sbst.: 6.5 com 
N (17°, 754 mm). a 
Cog Hig No Os. Ber. C 75.33, H 4.07, N 6.3. 
Gef. » 78.48, » 4.1, ©» 6.7. 

(Offenbar schwer verbrennlich.) 
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4) *ritz Straus und Leo Lemmel: Uber Bildungsweisen 
E 4'-Dihydro-naphthalin. (8. Mitteilung!) tiber J'-Dihydro- 
- — naphthalin.) 

Aus dem Chemischen Institut der ehemaligen deutschen Universitat 
‘burg i/Els.; vorgetragen in der Sitzung vom 16. Februar von F. Straus.) 


(Eingegangen am 11. Oktober 1920.) 
(In einer vorlaufigen Mitteilung haben wir vor langerer Zeit die 


vagerung des von Bamberger und Lodter beschriebenen -/* Di- 
i} O-naphthalins in das bis dahin noch unbekannte 4'-Isomere be- 


CHs CH 
fe 7 CH OP og 
ell 3 
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} Der neue Kohlenwasserstoff verdiente besondere Beachtung, weil 
‘in bisher tibersehenes Zwischenprodukt bei der Reduktion des 
athalins zu Tetrahydro-naphthalin bildet und diesen klassischen 
ug iktionsvorgang mit den allgemeinen Erfahrungen itiber die Re- 
‘ion ungesattigter Kohlenwasserstoffe, wie sie sich aus den Arbeiten 
Klages, Semmler und dem einen von uns ergeben haben, besser 
‘inklang bringt. B 
‘Die Umlagerung in das neue Isomere ist damals durch langeres 
‘zen mit 5-proz. Athylat-Losung auf 140° erreicht worden, also 
~ Bedingungen, die der Weiterreduktion des /*-Isomeren zu Tetra- 
-o-naphthalin in amy lalkoholischer Lésung angepaft waren. Fast 
si hzeitig haben Willstatter und King?) das /)-Dihydro-naphthalin 
iten, als sie Naphthalin mit Natrium und Athylalkobol nach der 
‘chriltvon Bamberger zudem 4”-Dihydro-derivat reduzierten, haben 
saher auch als 4*-Dihydro-naphthalin angesprochen und die ab- 
Wenenden Higenschaften ihres Praparats einem bisher noch nicht 
pchten Reinheitsgrad zugeschrieben. Diese Widerspriiche waren 
aklaren und machten eine Erganzung unserer Versuche zunichst 
, die Bildungsbedingungen des neuen Kohlenwasserstof!s notwendig, 
i} welche die experimentellen Kinzelheiten bis jetzt noch nicht mit- 
t worden sind. “ 
Pir die Lisung der Frage war es notwendig, die beiden Dihydro- 
“thaline neben einander, und im Gemenge mit Naphthalin und 
vhydro naphthalin erkennen und einigermafen quantitativ be- 


») Vorliufige Mitteilungen B. 46, 233, 1051 [1913]. 
) B. 46, 527 [1918}. 


stimmen zu kénnen. Physikalische Trennungsmethoden fihren ni 
zum Ziel, da die Siedepunkte der Kohlenwasserstoffe zu nahe— 
einander liegen, und da nach unseren Beobachtungen beide Dihyd 
produkte mit Naphthalin Mischkrystalle bilden. Die Brom-'Titrat 
gibt wohl den Anteil an Dihydro-derivat, gestattet aber nicht, die ] 
meren zu unterscheiden. Die gesuchte Methode hat sich auf | 
Verhalten der Kohlenwasserstoffe gegen Quecksilberace 
aufbauen Jassen. Naphthalin und Tetrahydro-naphthalin werden da 
nicht angegriffen, J?-Dihydro-naphthalin in das leicht zu reinige 
Additionsprodukt von Sand und GenBler?) iibergelihrt, das — 
bestes Ausgangsmaterial zur Gewinnung des reinen Kohlenwasserst 
auch praparativ wichtig geworden ist. Wir hatten friiher’) se 
beobachtet, da8 auch </!-Dihydro naphthalin mit dem Quecksilber 
in Reaktion tritt. Die dort erwahnte, durch ihre Benzol-Unlésli 
aufgefallene Quecksilberverbindung ist aber kein Additionsprod 
sondern hat sich als Quecksilber-oxydulacetat herausgestellt 
entsteht durch Oxydation des Kohlenwasserstoffs zu einem Geme 
stereoisomerer 1.2-Dioxy-tetrahydro-naphthaline *): 
Oro Hie +— 2Hg(O. CG, CHs)s = 2H,0 = Cro Hao (OH)s 4 
+ 2Hg.0O.CO.CH; + 2CHs3. COOH, 
Die Reaktion ermiéglicht also nicht die Abtrennung des 4% 
meren, gestattet aber, da sie glatt verlauft und das in Benzol 
liche Oxydulacetat von der Additionsverbindung leicht getrennt we 
kann, aus seiner Menge auf die Menge des svoriiamesn gewes 
Kohlenwasserstoffs zu schlieBen. 4 
Das unterschiedliche Verhalten der heiden Dihydro-naphth 
gegen Quecksilberacetat entspricht genau dem Verhalten von Al 
und Propenyl-benzolen, wie es durch die Arbeiten von Bal¥i 
und Paolini*) und von Sand®) festgestellt worden ist, und sé 
uns darum wichtig, weil damit durch eine zweite, rein chemisch 
“.aktion diese Parallele, die wir aus dem Verhalten der beiden Kd 
wasserstolfe bei der Reduktion gezogen hatten®) und auf der u 
kehrt unsere Auffassung tiber die Rolle des J'-Isomeren bei dei 
drierung beruht, bestatigt wird. Inzwischen haben auch die opti 
Konstanten, die von y. Auwers an unseren reinen Praparaten ne 
‘stimmt, worden sind’), den erwarteted Einflu8 der Konjugatior 


1) B. 86, 8705 [1903]. 2) 9.) Be OLSe Boo. : 
3) Uber die Untersuchung der Glykole vergl. die folgende Abba 
*) B. 35, 2994 [1902] u. 36, 3575 [1903]. 5) a, a, Oe 


6) B. 46, 234 [1913]. a 
7) B. 46, 2988 [1913]. = Das zu dieser Untersuchung verwendet 
Priparat von 4?-Dibydro-naphthalin war durch Zersetzungider Add 
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@lbindung in dem ~/'-Isomeren auch zahlenmiBig so ergeben, wie 
th aus dem Vergleich mit den beiden korrespondierenden Benzol- 
aten errechnet;.ebenso hat sich die neubestimmte Verbrennungs- 
e') gut in das Bild eingefiigt. Der von Bamberger auigestellte 
atz *), da durch die vierfache Hydrierung in der Naphthalingruppe 
teaktionsprodukte. sich wie Benzolderivate mit aliphatischer Sei- 
tte yerhalten, ist daher jetzt auch ftir die Dihydro-verbindungen bis 
ie feinen Unterschiede, die sich aus der Lage der Doppelbindung 
nicht hydrierten Kern ergeben, experimentell gut begriindet. 
esem Zusammenhang sei auch noch einmal auf den grofen Kin- 
hingewiesen, der dem Sittigungszustand des zweiten Ringes fir 
xeruch der Koblenwasserstoffe zukommt, und in dem sich eben- 
in deutlicher EinfluB der Konjugierung erkennen Ja48t; nach zu- 
‘ender Intensitit des Geruches ordnen sich die Kohlenwasserstoffe 
lgt: Tetrahydro-naphthalin, /?-Dihydro-naphthalin, Naphthalin 
das sehr scharf riechende 4'-Dihydro-naphthalin. Reines Tetra- 
)-naphthalin, von dem spater noch die Rede sein wird, hat ent- 
a_unseren friiheren Angaben, die sich auf ein unreines Praparat 
“en, nur einen sehr schwachen, naphthalin-Sbnlichen Geruch. 
Wie auf Grund des besprochenen Verhaltens der Kohlenwasserstofle 
. Quecksilberacetat im einzelnén bei der Untersuchung von Ge- 
yen vyorgegangen wurde, ist im Versuchsteil naher beschrieben; 
Nas Ergebnis fir die Bildung des /’-Isomeren und fiir die Auf- 
mg der vorhandenen Unstimmigkeiten ist bereits in einer vor- 
ven Stellungnahme zu der Arbeit von Willstatter und King 
‘wiesen worden’); die Schiebung der Doppelbindung findet 
Wleichter statt, als wir urspriinglich angenommen haben, auch 
‘er, als die Angaben der Literatur iiber die Umwandlung von 
1“ in Propenyl-benzol erwarten lassen, so daf hier zum 
‘a Male ein Hinflu8 des Ringschlusses der Seitenkette sich 
)rkbar zu machen scheint. Die Umlagerung ist aber, wie die 
uzen Stichproben in der kleinen Tabelle des Versuchsteils erkennen 
a, fiir jede Konzentration der Athylat-Lésung an eine geniigend 
f | Reaktionstemperatur gebunden und umgekehrt, wenn merkliche 
/gerung einfreten bezw. die @leiche Reaktionsgeschwindigkeit er- 
| werden soll. .Es wiirde keine experimentellen Schwierigkeiten 
, diese Abhangigkeiten ausfiihrlich zu untersuchen*); in der 


lndung mit Quecksilberacetat gewonnen, durch Vakuum-Destillation ge- 
| und mehrmals aus stark gekiihltem Methylalkohol bis zum konstanten 
Izpunkt 24.5—24.7° umkrystallisiert worden. 

») A. 407, 158 [1915]. #) A. 257, 16 [1890]. 4) B. 46, 1051 (1913). 
) Auch die Schmelzdiagramme der drei Kohlenwasserstotfe kénaten wohl 
}inreichender Genanigkeit so untersucht werden. 


\ 
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vorliegenden Arbeit sind sie vorerst nur soweit festgestellt wo 
als es zur Beantwortung der gestellten Frage notig war. 

Bei der Reduktion des Naphthalins nach der Vorschrift 
Bamberger und Lodter sihd die gebildeten Kohlenwasserstolf 
letzt der Einwirkung siedender 7.5-proz. Athylat-Lésung unterwe 
Temperatur und Konzentration diirften die Grenzbedingungen 
stellen, bei denen die Umwandlung des 4*-Isomeren langsam 
setzt. Es muB aber noch bedacht werden, daf das Natrium be 
Reduktion zusammenschmilzt und diese kritische Athylat-Konzentr 
. lokal schon wahrend der Reaktion zeitweise erreicht, auch iibersch 
werden wird. Das rohe Dihydro-naphthalin mit einem Gehalt 
80°) 4?-Dihydro-naphthalin enthalt daher auch bei normalem I 
tionsgang stets schon kleine Mengen 4’-Dihydro-naphthalin, die 
der im Versuchsteil gegebenen Begriindung auf etwa 5°%%/o gesc 
werden kénnen; diese erhalten gebliebene Menge stellt allerdings 
einen Teil des im ganzen gebildeten. dar, da das stets vorhas 
Tetrahydro-naphthalin unter den Reaktionsbedingungen nur aus 
-!’-Isomeren entstanden sein kann, diesem also zugerechnet wi 
miiBte. Kine Trennung yon Naphthalin und Tetrahydro-naphtl 
die sich in den Mutterlaugen noch zusammenfinden, haben wir 
ausgearbeitet '). 

Aus diesen Beobachtungen hat sich eine sehr vereinfachte ] 
stellung fiir /'-Dihydro-naphthalin ergeben: Es geniigt, in 
Ansatz von Bamberger und Lodter nach beendeter Reduktion 
Teil des verwendeten Alkohols abzudestillieren und die Konz 
tion dadurch zu erhéhen, um ausschlieBlich /'- statt J?-Dih 
naphthalin zu erhalten. Die Trennung von beigemengtem Naphi 
und Tetrahydro-naphthalin, die etwa 10°/) des Rohproduktes ausma 
geschieht tiber das Dibromid, aus dem der Kohlenwasserstoff _ 
zuriickerhalten werden kann”). ~ 

Die Weiterreduktion der Dihydro-naphthaline 
reinem Tetrahydro-naphthalin haben wir nach Skita in 
holischer Lésung mit, Palladium und Wasserstoff bei 1 Atm. Uber 
durchgefiihrt. Gegeniiber der Verwendung von Platin in Lisesi 
sung *) bietet’ die Methode hier den Vorteil, dafs die Wasserstof 


1) Sie dirfte viélleicht mit Pikrinsiure ebenso zn erreichen sein 
Willstatter und King Naphthalin yon Dihydro-napbthalin trennén (a, 
S. 534). . 

9) Hs ist friher schon darauf hingewiesen worden, daf auf eine der 
zufallige oder absichtliche, in ihren Folgen aber damals nicht zu iberse 
Konzentrationserhdhung durch teilweises Abdestillieren des Alkohol 
Ergebnisse von Willstatter und King ihre Erklirung finden darfte 

3) Willstatter und King, B, 46, 583 [1913]. 
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fe nach der Aufnahme von | Mol. stehen bleibt, der zweite Kern 
*r diesen Bedingungen also tiberhaupt nicht angegriffen wird. 
shiedenheiten in der Geschwindigkeit der Wasserstoff- Aufmahme 
th die beiden isomeren Dihydro-Derivate lieBen sich nicht fest- 
ens diese viel energischere Reduktionsmethode verwischt also die 
on Unterschiede, die sich fiir die Hinwirkung von Natrium und 
hol aus der Konjugierung der Doppelbindung ergeben. Die EKigen- 
‘ten des reinen Kohlenwasserstofis wichen von den bisherigen 
‘aben nicht unerheblich ab, stimmten aber vollkommen mit den 
achtungen von Willstatter und King iiberein. Beide Praparate 
(dann yon v. Auwers!) nnd Roth’) auch optisch und thermisch 
jehend yerglichen und identisch befunden worden. 
Kurzlich*) hat G. Schréter die Frage nach der Existenz iso- 
er Tetrahydro-naphthaline angeschnitten, bei denen die 
Melbindungen- sich auf beide Kerne verteilen. Auch wir hatten 
Grund der vielen widersprechenden Literaturangaben vor. allem 
die Autoxydierbarkeit der Tetrahydro-naphthalin-Praparate ver- 
Widener Beobachter, die nicht auf der Beimengung der bestandigen 
‘dro-derivate beruhen kann, mit dieser Mdglichkeit gerechnet, 
“rimentelle Beweise aber bis jetzt noch nicht beibringen kénnen. 
Frage erhalt eine besondere Bedeutung durch die Beobachtungen 
‘illstatter und King tiber die Reduktion von Naphthalin mit 
und Wasserstoff*). Derartig in den beiden Kernen anreduzierte 
snwasserstoffe, die rascher weiterreduziert werden, ehe sie sich 
_ Bildung eines aromatischen Kerns stabilisieren, miissen als 
shenprodukt angenommen werden, wenn die Reduktion des Naph- 
ohne Zwischenstufe nur zum dekahydrierten Kohlenwasserstoff 
uit, wahrend sich unter den gleichen Bedingungen aus einem 
thydro-naphthaline als Ausgangsmaterial das gewohnliche ali- 
“che Tetrahydro-naphthalin als Zwischenstufe leicht festhalten laBt. 
sheint uns nicht sicher, ob daraus ohne weiteres Schliisse aul 
phthalin-Formel gezogen werden, sollten. Der eine von 
yor lingerer Zeit) darauf hingewiesen, daB fiir den Verlaut 
ditionsvorgangs nicht allein die Affinitatsverteilung im unver- 
Molekiil bestimmend sein kénne, sondern auch die in dem 
Anlagerungsprodukt der beiden zusammentretenden Kom- 
; dessen Bildung der des endgiltigen stabilen Additionspro- 
jorausgeht und in dem dié beiden Komponenten eventuell 
Nebenvalenzen gebunden sind. Obwohl tiber solche Produkte 


a. 0. 2) A. 407, 159 [1915]. 
O1, 266 [1918]. 4) B. 45, 529 [1913]. 
2, 2873 [1909] u. A. 393, 242 (1912). 
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_noch nicht allzuviel experimentelles Material bekannt ist, kar 


die Reduktion des Naphthalins doch darauf zurickgegrifien w 
daB aus Metallen entwickelter -Wasserstoff, wie die Pinakonb 
zeigt, zunichst als Atom angreift, wahrend der katalytischen Red 
durch Metalle und Wasserstoff mit grofier Wahrscheinlichke 
Bildung lockerer Additionsyerbindungen aus Metall und der 
sattigten Verbindung vorausgeht!). Der Angriff beider Kern 
die Perhydrierung wire demnach auf die Affinitatsverteilung in 
derartigen Doppelmolekiil zuriickzufiihren, die Bildung der Dil 
derivate auf den Zustand, welchen in der alkalischen Lésun 
Naphthalin-Molektil nach Atifnahme von einem Atom Wasserstc 
nimmt. ; 
Dibydro-naphthalin kann, auBer durch Wasserstoff-Ad 
an Naphthalin, ganz allgemein auch durch Abspaltungsreak t: 
aus monosubstituiertem Tetrahydro-naphthalin en 
und ist auf diesem Wege Ofters erhalten worden; der gebildete 
lenwasserstoff wurde stets als das 4?-Isomere angesprochen. 
stellen die einzelnen Falle, bei denen allen von B-Substitutio 
dukten ausgegangen worden ist, im Folgenden zusammen: 


CH, 
“~- CH. 


| states 
New CAs 


— HCl + \ 
2 Vir 
CH, 
“~~ CH. Off | 


2.8) 


be ‘CHs a 
Se ee os 
Bray a eee Os —> 929H2O+ No+ 


eee IOs 


_ CHa 


CH» 

4.5 ~~~ SCH. N(CHs)s (OH) 
Le ony 
CH» 

Die Angaben tiber die Reaktionen 1 bis 3 sind von uns 
gepriift und bestiatigt worden, Das entstehende Dihydro-1 
thalin ist aber nicht, wie angenommen wurde, das 4?-Is 
sondern hat sich in allen Fallen mit 4'-Dihydro-napht 


= 5 N(GHos. 0 a 


1) Vergl. Wieland, B. 45, 487 [1912). 
2) B. 28, 210 [1890]. . §) B, 23, 204, 208, 210 [1890}. 
4) B. 21, 1116, 1118 [1888]. 5) B. 46, 1528 [1913]. 
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‘tisch erwiesen; /?-Dibydro-naphthalin war auch als Beimengung 
it nachzuweisen. Der Irrtum ist, worauf schon friiher aufmerksam 
yacht wurde, durch die groBe Ahnlichkeit in den Schmelzpunkten 
Dibromide beider Kohlenwasserstoffe méglich geworden, die ganz 
ywartet ist. HKjinen ganz glatten Zerfall des Alkohols. — und 
480 des isomeren alicyclischen Tetrahydro-a-naphthols -- + ~»cisht 
“ubrigens, wenn man die zugehérigen Phenyl-ur-., ..2 in 
tickstof{-Atmosphare auf etwa 200° erhitzt oe 


CH, 
f CH.0.CO.NH.C.H, 


CH, 
es. Os Hs. NH, CO.0.CH 
1 rect aS AIS 
+ Gi Nas | Reese: Boe 
SUA CH: Hyoes ee! 
fe CH; 


i dem i obleswasscrstotl; der nach 4 durch erschopfende Me- 
erung aus Tetrahydro-a-naphthylamin erhalten wurde, hat sich 
Nachpriifung eriibrigt, da die sorgtiltigen Angaben iiber seine 
alischen Higenschaften zu seiner Identifizierung gentigten. Hin 
i I Vergleich der beiden Dibromide ist leider nicht mehr még- 
1 gewesen. 4'-Dihydro-naphthalin kann in diesem letzten Fall 
nicht aus primar gebildetem 4*-Dihydro-derivat durch nach- 


en Trimethylamins gebildet worden sein®), da wir uns tiber- 
haben, dafi Amine auch bei viel héherer Temperatur, wie sie 
rsetzung der Ammoniumbase erfordert, den Kohlenwasserstoft 
umzulagern vermégen. Das 4}-Dihydro-naphthalin ist nach 
n ein alter Bekannter der Chemiker, die sich mit den Hy- 
gsprodukten des Naphthalins beschaitigt haben, und ware ohne 
rreleitenden Schmelzpunkt des Dibromids sicher langst aufge- 
P worden, zudem, wie wir nachtraglich fanden, seine Formel 
yon Bamberger®) als die fir die Bererane einzelner Um- 
nm nachstliegende benutzt worden ist. : 
ausschlieBliche Entstehung des 4'-Dihydro- iGapk matine, in 
n angefiihrten Fallen findet ebenfalls wieder ihre Parallele in 
nie des Propyl-benzols, da allgemein Substituenten in @-Stellung 
ttigten Seitenkette mit einem zum aromatischen Kern «@-stian- 
fasserstoff-Atom auszutreten pflegen. 


ergl. die folgende Mitteilung. 
Thiele, A. 319, 228 [1901]. *) Vergl. z. B. A. 257, 19 [1890]. 


Einwirkung des bei der Zersetzung der Ammoniumbase ent- 


SchlieBlich ist atfch die naheliegende Vermutung experiment 
bestitigt worden, daB der Kohlenwasserstoff auch der 4'-Dihydr 
naphthoesa&ure von v. Baeyer und Schoder') zugrunde liegt 1 
aus ihr. durch Kohlensiure-Abspaltung leicht erhalten werden kai 


C.COOH CH 
CR On 
[SS a eG Oy ee | 
CH ees ICH, © 
CH: CH: 


Als Nebenprodukt entsteht ein polymerer Kohlenwasserstoff Ozok 


Versuche. 
Darstellung von 4'-Dihydro-naphthalin. 


Die gegeniiber dem beschriebenen Verfahren?) wesentlich vere 
fachte Methode umgeht die Isolierung des reinen 4?-Isomeren 1 
bewirkt die Umlagerung in unmittelbarem Anschlu8 an die Redukti 


45 g Naphthalin werden nach den Angaben von Bamberge 
mit 68 g Natrium und 900 ccm abs. Alkohol reduziert; dann destilli 
man im Chlorcalciumbad 300—350 cem Alkohol tiber eine Kolo 
langsam ab und erreicht dadurch in der jetzt etwa 10—12-pr 
Athylat-Lésung die Umlagerung in das J'-Isomere, die beendet 
wenn bei «iner Badtemperatur von 112—115° das Athylat auszuk 
stallisieren beginnt. Die weitere Aufarbeitung folgt wieder der V 
scbrift Bambergers. Der bei der Wasserdampf-Destillation zunae 
iibergehende Alkohol enthalt 10—12 g Kohlenwasserstoff und muB 
sondert aufgearbeitet werden; wir destillierten ihn, abweichend 1 
Bamberger, iiber eine Kolonne bis auf 100 com und konzentrier 
das Destillat ebenso nochmals auf 100 ccm. Die beiden Kong 
trate fallt man mit Wasser, sammelt den ausgefallten cere 

stoff mit wenig Ather, ohne richtig durchzuschitteln, und 
_ einigt mit der Hauptmenge. Die Atherlésung ist durch wiederhl 
Durchschiitteln mit Wasser sorgfaltig von Alkohol zu befreien, Di 
VorsichtsmaBregel ist wegen der Fliichtigkeit des Kohlenwasserst¢ 
mit Alkoholdimpfen béi seiner Isolierung stets geboten. . Gesamta 
beute 43 g. Sdp. 86° (13 mm). 

Dieses Rohprodukt enthalt ca. 90°/, Dihydro- Snapheealta (30 g ¥ 
brauchten 260 ccm einer 15-proz. Brom-Schwefelkohlenstoff-Lés 
= 33.28 g Brom statt berechnet 37 g, entsprechend 89°/o Dihyd 
naphthalin). Es sind ihm natiirlich die kleinen Mengen Naphthe 
und Tetrabydro-naphthalin beigemengt, die das zunachst entstandi 


1) A, 266, 176 [1891]. %) a.a.0.S.236. ) A. 288, 75 [1895], 
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ere stets begleiten!), dagegen ist es von diesem selbst 
(vergl. im Folgenden die Versuche tiber die Umlagerung der 
n Isomeren). 

elegentlich beobachteten wir hei einem so dargestellten Rohprodukt die 
eidung grofer blattriger Krystalle von unscharfem Schmelzpunkt (48— 
_ klar bei 56°), offensichtlich Mischkrystalle von Naphthalin mit 
40) 4'-Dihydro-napbthalin. 0.464 g verbrauchten 14 ccm 1-proz. 
m-Chloroform-Lésung. Das rohe, etwas schmierige Bromierungsprodukt 
ich am besten durch Erhitzen im Vakuum auf 80° trennen; dabei subli- 
te Naphthalin (Schmp. 66—68°, Mischprobe); der Riickstand bestand aus 
ibromid des 4'-Dihydro-naphthalins (Schmelzpunkt nach dem Um- 
llisieren €7.5—68°, Mischprobe). Da auch das 4'-Isomere Mischkry- 
mit Napbthalin bildet, wurde bereits friher') mitgeteilt. 

Auch die von Bamberger mitgeteilte merkwirdige Beobachtung, dab 
ie Hydrierung des Naphthalins mit 96 proz. statt mit absolutem Alko- 
n bei ca. 40° schmelzendes Gemenge von Naphthalin mit seinem 4?-Di- 
derivat entsteht, haben wir bei einer Wiederholang des Versuchs be- 
mn kénnen Unser Produkt schmolz bei 88—39° (klar bei 40°), nach 
estillation im Vakuum bei 31—87° (klar bei 41.5%). Es besteht tat- 
h zu etwa 4/; aus J?-Dihydro-naphthalin. Wir haben, um das 4?-Iso- 
icher nachzuweisen, mit Quecksilberacetat behandelt und aus 5 g 93g 
nod 8g durch Extraktion gereinigtes Additionsprodukt*) erhalten, ent- 
end 2.6 ¢ Diliydro-derivat. Die Bromtitration ergab 3.09 g. 

as rohe Dihydro-naphthalin reinigt man durch Uberfihrung in 
Dibromid: 30g in 200 com Schwefelkohlenstoff werden unten, 
Kiiblung und unter Verwendung eines Rihrers mit einer 15-proz. 
Schwefelkohlenstoff Lésung versetzt, bis die Bromfarbe steht; 
mschlag ist scharf. Das Losungsmittel wird im Vakuum ab- 
jerxt und das krystallinisch zuriickbleibende Bromid durch An- 
mit Petrolather (Sdp. 20—40°) von éligen Beimengungen befreit. 
ute 47g. Es-ist nach einmaligem Umkrystallisieren aus Petrol- 
(Sdp. 40—60°) véllig rein und liefert bei der Entbromung, nach 
oe mitgeteilten Vorschrift, reines 4’ Dibydro-naphthalin. 


pa Dibydro-vaphthalin aus Abkémmiingen des 
:  ‘Tetrahydro-naphthalins, 
ne CH 
“CH : 
ie |, +HX; X=.OH, .Cl, .NH:.0.NO. 


~~ CHa 
2. 


B. 46, 1051 [1918]. 2) B. 46, 236 [1913]. 
hte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. LIV. 
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wie Bamberger anvabm, das J*-Isomere, entsteht, und zwar, w 
aus dem hohen Schmelzpunkt der erhaltenen Bromide und der U 
moglichkeit, die Isomeren durch Destillation zu trennen, geschloss 
werden darf, ausschlieBlich. 


a) Aus ac-Tetrahydro-B-naphthol mit Kali. 


8.7 g des nach der Vorschrift von Bamberger!) dargestellten AJkohc 
(Sdp.12-13 142—144°) wurden mit 10 g frisch geschmolzenem Kaliumhydrox 
15 Min. auf 200° gehalten; es trat Reaktion ein und die Masse braunte sit 
Das Reaktionsprodukt wurde mit Wasserdamp{ destilliert und in ablich 
Weise mit Ather isoliert (7g). Bei der Vakuum-Destillation erhielten y 
6 g reines 4'-Dihydro-naphthalin. Sdpag 93°. Schmp. —9 bis —7%. I 
Bromierung yerbrauchte die theoretische Menge Brom und lieferte 11 g 1 
bromid, das roh bei 66—69° schmolz. Mischprobe mit. 1.2-Dibrom-[teti 
hydro-naphthalin]: 68—70°, mit dem 2.3-Dibromid: 44°. 

Geringe Mengen 4'-Dihydro-naphthalin entstehen bereits bei der Da 
stellung des hydrierten Naphthols und verraten sich durch den dl 
rakteristischen Geruch. Als wir, von 50g @-Naphthol ausgehend, 1 
vorgeschrieben, aus dem Rohprodukt die Fraktion vom Sdp.49 160—205° ¢ 
schieden, erhielten wir 6.5 g Vorlauf bis 110°, aus dem wir neben Am 
alkohol und wenig héher siedendem Riickstand 2.4 g 4'-Dihydro-naphtha 
isolieren konnten. Sdp.s 90% Schmp. —7 bis — 5% Bromverbrau 
2.49 g, statt ber. 2.95 g. Schmp. des Dibromids 67—69° (Mischprobe). 
weitere kleine Menge, ca. 0.5 g, fand sich dann noch im Vorlauf bei der 
stillation des mit Diazobenzol-sulfosiure gereinigten Tetrahydro-naphthols, 


6) Aus B-Chlor-[tetrahydro-naphthalin]. 


Das schwach braunlich ‘gelarbte und etwas fluorescierende, rohe Chlo 
aus 8.3 g Tetrahydro-s-naphthol?) wurde im trockenen Luftstrom 20 M 
auf 190—200° erhitzt; die Gasentwicklung war nach 10 Min. beendet.¥ 
Ol wurde in Ather aufgenommen, mit Sodalésung entsiuert und ide 
Vakuum-Destillation zunachst in eine niedrig siedende Hauptmenge 6. 


Sdp.i3 bis 140°) und ein dickes, zahes, fluorescierendes Ol (Sdpas 2é 


dus nicht weiter untersucht wurde, geschieden. Nochmalige Destillat 
lieferte 2.4 g¢ nicht ganz reines 4'-Dihydro-naphthalin (Sdp.43—14 bis Il 
neben offenbar unverandertem Ausgangsmaterial (Sdp.z3—14 125—135°). 
Spaltung des Chlorids verlauft also sehr wenig glatt. 0.6 g des isolier 
Kohlenwasserstoffs verbrauchten 0.5 g Brom statt ber. 0.74 g. Schmp. | 
Dibromids 68—69° (Mischprobe mit 4'-Dihydro-naphthalin-dibromid); I 
lieferten beim Schiitteln mit Quecksilberacetat-Lésung 2.35 g Mercuroae\ 
(vergl. spater) das an Benzol nichts abgab. 4?-Dihydro-naphthalin war. 
in nachweisbaren Mengen nicht entstanden. 


') B. 28, 204 [1890]. 2) B. 28, 210 [1890]. a 
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©) Durch Zersetzung von ac-Tetrahydro-B-naphthylamin- Nitrit}). 


g des gelben, gut getrockneten Salzes (Schmp. 137—140° Zers) 
am Steigrohr in 3 Portionen durch Erhitzen auf 150° zersetzt, und 
yereinigten Reaktionsprodukte aus schwefelsaurer Lisung mit Dampt 
(tilliert. Wir konnten 0.5 g eines dligen Kohlenwasserstoffs isolieren. Der 
) dpunkt der Bromierung war sehr unscharf, das Bromid selbst blich zum 
1 auch beim Jangeren Stclien lig. Die festen, auf Ton abgepreften und 
- wenig Petrolither gewaschenen Anteile schmolzen bei 67—68°. (Misch- 
tbe mit [4'-Dihydro-naphthalin]-dibromid 67—69°.) Die geringen Mengen 
enwasserstoff, die wir isolieren konnten, bestanden also aus 4'-Dihydro- 
thalin. 


d) Aus ac-Tetrahydro-B-naphthylamin und Amylnitrit?). 

de 1.5 g Base und 1.5 cem Amylnitrit erhitzten wir iiber freier Flamme 
» nde, bis unter Braunung heftige Stickstoff-Entwicklung einsetzte, arbeiteten, 
unter e beschrieben, auf, und erhielten aus 3 Ansitzen 4 ¢ Ol, iiber- 
d Amylalkohol, aus dem sich 1g fast reines 4!-Dihydro-naphthalin 
ustraktionieren lie’. Sdp.; 85—105° (Hauptmenge 88—94°). Bromver- 
such bei der Titration 1 g statt ber. 1.3 g. Isoliert 0.8 g Dibromid. Schmp. 
'-69° Mischprobe. 


W-Dibydro-naphthalin aus J'- Dihydro-naphthoesdure. 


Die verwendete Siiure war nach den Angaben von Baeyer und 
der*) dargestellt, und aus Schwefelkohlenstoff umkrystallisiert.. 
/omp. 119—120° (vorher nicht unerhebliches Sintern); wabrscheinlich 
hielt sie etwas a-Naphthoesaure. Das mit geléschtem Kalk gut ge- 
hte Kaliumsalz aus 12 g der Saure erhitzten wir im Verbrennungs- 
unter Durcbleiten von feuchtem Wasserstoff. Zundchst destillierte 
Wasser ein leicht bewegliches Ol, das spiter iibergehende war 
, fluorescierte blau und erstarrte zum Teil. Wir sammelten die 
Witillate mit Ather und trennten durch Vakuum-Destillation das 
| 105° Ubergehende (5.5 g) von einem gelben, zihen Riickstand. 
1 Ubergegangene schmolz unscharf, bildete bei 0° noch einen 
men Brei, der sich erst bei + 16 bis + 13° verfliissigte und ent- 
: Naphthalin, das offenbar aus beigemengter «-Naphthoesaure her- 
» (vergl. oben); einzelne Krystalle konnten aus den zuletzt iiber- 
nen Anteilen isoliert und identifiziert werden (Schmp. 55—60°, 
probe). Brom-Titration: 71°) an unges&ttigtem Kohlenwasser- 
‘Schmp. des rohen Dibromids 65—67° (Mischprobe). 


. 21, 848, 1115, 1116 (1888). cal eye Ge OD [1888]. 
; 5) A. 266, 176, 187 [1891]; B. 31, 1898 [1898]. 
7 3° 
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Der Destillationsrickstand (0.8 g) krystallisierte aus Alkohol - 
groBen, gelben, blau fluorescierenden Blattchen, die aber, nach_de 
etwas unscharfen Schmelzpunkt zu schlieSen, wohl noch nicht ga 
rein waren. Schmp. 97.5—100° 4 

0.1599 g Sbst.: 0.5398 g COs, 0.1085 g H,O. — 0.2411 g Sbst. in 7. it 
Ather: Siedepunktserhéhung 0.270°. ; 

CooHgo. Ber. C 92.31, H 7.69, Mol.-Gew. 260. : 
Gef. >» 92.08, ». 7.59, a 26300. : 
Der Kobleowasserstoff scheint also durch Polymerisation zwei 
Molekiile des Dihydro-naphthalins entstanden zu sein. a 
4'-Dihydro-naphthalin und Quecksilberacetat, 
Cio Hio fe 2Hg(O. co. CHs); + 2H,O = Cro Hip (OH): 
: + 2Hg(O.CO.CH;) + 2CHs. COOH, 


Die Reaktion des Kohlenwasserstoffs mit Quecksilberacetat — 
bereits in der vorliutigen Mitteilung*) beschrieben worden. Wie 
jetzt feststellten, ist die hierbei entstehende benzol-unldsliche Qu 
silberverbindung reines Oxydulacetat. Damit stimmt auch das q 
tative Verhalten, Léslichkeit in verd. Salpetersiure und Schwarzu 
beim UbergieBen mit Natronlauge. Der Kohlenwasserstoff wird al 
oxydiert. 

Zur Analyse lésten wir in wenig verd. Salpetersiure und ‘bestim 
das Quecksilber als Metall durch Schnellelektrolyse in 1-proz. Lésung. 
stimmung 1 und 2 beziehen sich auf die ungereinigte, 3 und 4 aut die 
mal aus Hisessig umkrystallisierte Verbindung. 5 ist.eine Kontrollbestimm 
mit kauflichem, ebenfalls aus Eisessig krystallisiertem Salz. “a 

Substanz : 
£ 


Hg gefunden 


1s | % 

| 
0.2028 | 0.1531 | 75.76 
0.2021 | 0.1520 | 75.98 Ber. f. 
0.2176 0.1663 76.43 C, A302 Hg. 
0.2166 | 0.1651 76 23 Hg 77.20 
0.2216 | 0.1693 | 76.40 


rensane und Isolierung der 4therldslichen Reaktiousprodal 
wird weiterhin beschtieben. , 


OU Cobo 


Umwandlung von 4?- in #. Dihydro-naphthalin, 
Die Versuche sollten feststellen, welche Temperaturen und K 
zentrationen der Methylat-Liésung fiir die Bildung des 4'-Isome 
notwendig sind; sie fiihrten zu der mitgeteilten vereinfachten Ds 


1) a, a, O.S. 287. 


a3 


ssmethode und klarten die Verhdltnisse bei der Reduktion des 
lings endgiiltig auf. 
Im Folgenden wurden je 5 g iiber die Quecksilberverbindung ge- 
es 4*-Dihydro-naphithalin mit Natriumathylat-Lésung verschie- 
2 er Konzentration im offenen Gefa8 oder im Einschmelzrohr erhitzt; 
. kiirzer dauernden Versuchen wurde in diesem letzteren Fall das 
in den vorgeheizten Petroleum-SchieBofen geschoben und aus 
heiBen Ofen herausgenommen. 
Die Versuche sind stets in der gleichen Weise aufgearbeitet 
iden: Wir fallten die alkoholische Liésung mit Wasser, nahmén 
dem Ansauern in Ather aul, schiittelten gelésten Alkohol sorg- 
mit Wasser aus und konzentrierten auf ca. 100 ccm. Diese 
rische Lisung wurde dann mit Mercuriacetat (13g in in 100 ccm 
r) 24 Stdn. auf der Maschine geschiittelt. Der gebildete Nieder- 
wurde abgesaugt, mit Ather gewaschen, getrocknet, gewogen 
it ca. 100 cem thiophen-freiem Benzol im Soxhlet-Apparat 
jert. Das auskrystallisierte Additionsprodukt des 4?-Isomeren 
las in der Hiilse verbleibende Quecksilberoxydulacetat geben ein 
|) tir die mehr oder weniger weit vorgeschrittene Umlagerung. 
‘ist aber fiir quantitative Schliisse zu beriicksichtigen, daB bei 
Ptindiger Behandlung wohl die Bildung der Additionsverbindung 
4*-Isomeren, nitht aber die Oxydation von J' Dibydro-naphthalin 
‘its volistandig ist’), so da unveranderte Anteile des letzteren 
im Ather gelost bleiben; zu ibrer Bestimmung mu8 die Behand- 
mit Quecksilberacetat langer (iiber 36 Stdn.) fortgesetzt oder, 
r, das unapgegriffene 4'!-Dihydro-naphthalin durch Brom- 
bestimmt werden. Die Atherischen, mit Quecksilberacetat 
ttelten Lésungen wurden daher mit Natronlauge entsauert — 
‘Yarben sie sich schwach rotlich und scheiden wenig eines 
rzen Niederschlags ab — iiber Natriumsulfat getrocknet und im 
gu Trockne gebracht. Niedrig siedender Petrolither (Sdp. 
0°) lést den unangegriffenen Kohlenwasserstoff, der, roh gewogen, 
om titriert und stets durch Schmelzpunkt und Mischprobe seines 
ids als J1-Dibydro-naphthalin identifiziert wurde. Ungeldst 
das gebildete Glykol’), dem bei unvollstindiger Umlagerung 
Mengen einer zweiten, dem 4*Isomeren angehdrigen Queck- 
rbindurg beigemengt sind*). Durch Aufoehmen in Benzol wird 
n getrennt. : , 


46, 237 [1913]. 9) Siehe folgende Abhandlung, S. 68. 

td beobachteten diese Verbindung stets bei der Darstellaeg des 
sprodukts aus 4°-Dihydro- naphthalin und Quecksilberacetat. Ibre 
sehr gering (0.25 g aus 20 g Kohlenwasserstolf). Sie bleibt im 


- 


\ ee 


— 
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Die einzelnen Versuché sind in der folgenden Tabelle zusammengestellt 


i ‘ s : 4*-Dihyd 
Atbylat Erhitzung Hg- Verbindung naphivell 
Menge! Konz. | 1 |. Benzol- roh |Geh 
cem | %o Daven Lemp roh | unlésl.| dsl. gz. fg 
| 5 } { | 
1 | MBs) 38 |' 80! | 130 - 140 6 | Sip | 2 4 25 ae 
21 30 | 5 1 60’ | 87%) 15 |-0.159114.89) |< | ae 
Bap ao0: | 10 60' | 100-105?) ay & 7 = 209) es 
4 30 5 60’ — 100—105 ‘9 6 /23) | 0.9 . 8] 
ri 10 Tropfen ae ee mei : ee 
>>| “Teathylamio 65’ ~=180—140 13 | 0.1 11.5%) 


Die geringen, bei den Versuchen 2. und 5 isolierten Meng 
Oxydulacetat méchten wir nicht im Sinne beginnender Umlageru 
deuten. Auch bei der erneuten Behandlung yon ganz reinem, bere 
tiber die Quecksilberverbindung gereinigtem 4*-Dihydro-naphtha 
mit Quecksilberacetat treten regelmafig geringe Mengen Oxydulacet 
0.3—0 35 g auf 10 g Koblenwasserstoff, auf, die sicher nicht dui 
erneute Umlagerung, sondern wohl durch eine minimale Oxydat' 
auch des 4?-Isomeren entstanden sind, aber zur Vorsicht zwin 
wenn es sich um den Nachweis nur kleiner Mengen des 4'-Isome 
in Gemengen handelt. Dagegen kann die zweite, oben erwah 
Quecksilberverbindung des 4?-Dihydro-naphthalins vernachlis: 
werden. j : a 


Da, wie wir uns durch Kontrollversuche tiberzeugten, weder reiner At} 
noch seine Lésungen von Naphthalin und reinem Tetrahydro-naphthalia } 
waBriger Quecksilberacetat-Lésung unter diesen Bedingungen Niedevsch] 
geben, wenn man etwas freie Essigsiure zusetzt*), den Nachweis der be 
Dihydro-naphthaline demnach nicht stéren, lie sich durch diese Methode ¢ 
ein etwas besserer Einblick in die Zusammensetzung des nach Bambe 
und Lodter dargestellten Dihydro-naphthalins gewinnen. Wir erhielten| 
20 g in der Regel 40g umkrystallisierte Quecksilberverbindung des‘ 4) 


Ather gelést und kann im Rickstand mit Petrolather von unangegriffa 
Kohlenwasserstoff getrennt werden. Weifse kleine Krystillchen aus Be 
Schmp. 189° unter Gasentwicklung, zu einer triiben Schmelze, die 
wieder érstarrt. Tribe léslich in kalter Natronlauge: dabei tritt ein ej 
tiimlicher, an Isonitril erinnernder Geruch auf; mit verd. Essigsiure enth 
eine im Uberschu8 ldsliche Fallung. Konz. Salzsiure zersetzt unter Abs 
dung eines nach 4®-Dibydro-naphthalin riechenden Ols, das bei Zin 
temperatur krystallisiert. 

1) Weitere Einzelheiten finden seh in der Dissertation von Leo Lem 

*) Siedepunkt der Lésung (Thermometer i d. Fl.). 8) Schmp 122 

*) Ohne diesen Zusatze beobachteten wir schon mit reinem Ather Bil 
von Quecksilberoxyd; bei Gegenwart eines der beiden Dihydro-derivate fi 
Essigsavre durch die Reaktion gebildet. — 


icht die Menge der Substanz, die mit Quecksilberacetat nicht in Reak- 
a tritt (ca. 4g) und in der atherischen Lésung bleibt. Daneben erhielten 
‘im Darchschnitt 2 g Quecksilberoxydulacetat (die Werte schwanken bei 
in einzelnen Versuchen von 15—24¢) Beritcksichtigt man die im voran- 
)shenden gemachten Kinwande, und nimmt man die Erlahrungen aus den . 
orsuchen der Tabelle hinzu, wonach in 24 Stdn. rund ?/3 des yorhandenen 
| -Dihydro-naphthalins oxydiert sind, so. laBt sich der Gehalt des rohen Di- 
i dro-naphthalins an dem 4'-Isomeren auf etwa 5°/o schatzen. Damit scheint 
i Hinklang zu stehen, daf wir in den zu praparatiyen Zwecken vollstandig 
agelagerten Robprodukten durch die Bromtitration mehr 4'-Dihydro-naph- 


yt a Ger fectclite rohe 4!-Dihydro- ote: liefert nur unlésliche Queck- 
_ ist also frei von 4?-Dihydro Pah en. 


“Teteahydro- -naphthalin aus 4!-Dihydro-naphthalin. 


“12 g in 200 ccm Alkohol und 65 com Wasser werden nach Zu- 
Lp yon 5 ccm Palladiumsol?) mit Wasserstoff unter Druck geschiit- 
| ty Wir verwendeten eine friiher®) beschriebene einfache Apparatur; 
ha Druck hielten wir zwischen zwei und einer Atmosphare. Die 
sorption war nach 4/; Stdn. beendet und kam auch auf Zusatz von 
fschem Katalysator nicht erneut in Gang. Das in iiblicher Weis 
ie Ather isolierte Hydrierungsprodukt ist ein fast geruchloses ol; 
3 auch beim langeren Stehen farblos bleibt. Permanganat wird von 
- alkoholischen Lésung nicht momentan entlarbt; ebenso verhalt 
die Chloroform-Lésung gegen Brom. In beiden Fallen tritt erst 
| einigem Stehen Reaktion ein. Die Atherische Lésung hatte bei 
Pittindigem Schiittela mit schwach essigsaurer, waBriger Quecksilber- 
tat-Losung keinen Niederschlag gebildet. Sdp.2:: 96°. Uber die 
ikalischen und optischen Konstanten eines so dargestellten Pra- 


Die Radiktion mit Natrium und i Athylalkohol ist bereits von 
i 39 beschrieben worden. Sie ist theoretisch wichtig, lieferte aber 
ein unreines Produkt, das noch, gat ine “derivat Pi Ss Se 


hag is 

“‘Unterschiede in deg Geschwindigkeit der Wasserstof!-Aufnah 
gegentiber dem 4?-Dihydro-naphthalin, das sich in genau glei 
cher Weise mit Palladium reduzieren lé®t, haben wir nicht feststelle 
k6énnen; die verwendete Apparatur ist dafiir auch wenig geeignet. | 


4. Fritz Straus und August Rohrbacher: 
Uberfthrung: von 4'-Dihydro-naphthalin in alicyclische S 
stitutionsprodukte des Tetrahydro-naphthalins. : 
{4. Mitteilung') iber 4'Dihydro-naphthalin, aus dem Chemischen Institut d 
ehem. deutschen Universitat StraBburg i. Els. und dem Chemischen Ins 
der Handetshochschule Berlin ] 
(Vorgetr. in der Sitzung yom 16. Februar von .F, Stra us.) 
(Eingegangen am 11. Oktober 1920.) 


Im Anschluf an die Auffindung des 4'-Dihydro-naphthalin 
hatten wir vor langerer Zeit?) begonnen, das Verhalten des Kohler 
wasserstoffs bei Additionsreaktionen naher zu untersuchen. 
sollte einmal durch einen Vergleich der beiden isomeren D) 
hydro-derivate festgestellt werden, inwieweit die Unterschiede i 
Verhalten der Allyl- und Propenyl-benzole, die sich nach den Le 
sitzen von Bamberger®) tiber die Higenschaften partiell hydrierte 
Naphthalin-Abkémmlinge erwarten lassen, wiederkehren. Soweit H 
gebnisse in dieser Richtung schon vorliegen, sind sie in den fritherg | 
Mitteilungen enthalten, die baldméglichst weitergefiihrt werden solle 
Weiterhin gehéren aber die Additionsprodukte aus 4!-Dihydro-naj 
thalin und ihre Umsetzungsprodukte zur Klasse der alicyclischen, if 
1.2-Stellung substituierten Tetrahydro-1.2.3.4-naphthalin 
die bis jetzt nicht zuginglich waren, Bei ihnen ist ebenfalls zu pr 
fen, ob durch die geadnderte Stellung der Substituenten zum Benz 
Kern Anderungen in ihrem Verhalten bedingt werden, die den Ep 
fabrungen bei analog gebauten Benzol-Derivaten mit offene 
Seitenkette entsprechen, und wieweit sich nicht doch feinere Hi 


1) 3. Mitteilung: B. 54, 25 [1921]. F 
*) Die hier mitgeteilten Versuche waren im Sommer 1914 in der Hau 
sache abgeschlossen; ihre Mitteilung hat sich lange verzdgert, weil mir | 
tizen und Praparate nicht zugainglich waren. Ein Teil, der noch in Geme 
schalt mit Dr. Leo Lemme! ausgefihrt wurde, ist im Versuchsteil kennt 
gemacht. Soweit die Versuche spiterhin von mir tiberpriiit und in eini 
erginzt wurden, bin ich von Hrn. Dr. W. Bohm unterstitzt worden, d 
ich fir seine Mitarbeit danke. S18 tr 
%)"A, 257, 13 u. f. [1890]. 
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des Ringschlusses bemerkbar machev. Es war zu erwarten, 
dabei auch manche bisher unbefriedigte priparative Wiinsche sich 
1 lassen wiirden '). 
Als Ausgangsmaterial ftir die Untersuchung diente das friiher be- 
bene?) Dibromid des 41-Dihydro-naphthalins: Das a- 
ge der beiden Bromatome kann man leicht und glatt mit Wasser 
Methylalkohol in Reaktion bringen und 1-Oxy-~- bezw. 1-Me- 
-2-brom-[tetrahydro-naphthalin] erhalten; ebenso leicht 
aus dem Alkohol mit Bromwasserstoff das Bromid zuriickge- 


. 


oe Ci Br CH(OH) CH(OCHs) 
fe CH Br 19. < SCHBr aes CHBr 
Elen, “BB; Le con, bes NA CHa 

wee CH, CHa CHa 

Il. = UL. 


Das Dibromid mu8 mit dem [1.2-Dibrom-propyl]-benzol. 
A;.CHBr.CHBr.CHs, verglichen werden. Die leichte Austausch- 
t des in 1-Stellung befindlichen Bromatoms ist nun bei zahl- 
shen Abkommlingen dieses Bromids besonders dann beobachtet 
: den, ‘wenn, wie bei den Dibromiden von Anethol, Isosafrol oder 
}*ugenol-alkylather, die Parastelle zur Seitenkette durch Alkoxyl 
uiert ist*). Das 1-Phenyl-propylenbromid selbst reagiert triger, 
auch der Unterschied nur graduell ist, kann z. B., ebenso wie 
m 4holiche Styrol-dibromid, unverindert aus Alkohol umkry-™ 
lisiert werden. Danach scheint im Tetrahydro-naphthalin der Ring- 


) In dieser Richitung diirfte das A'Dihydro-naphthalin als Ausgangs- 
ial von dem inzwischen technisch zuginglich gewordenen Tetrahydro- 
halin (Tetralin) in vielen Fallen itberholt werden. So entsteht nach 
kirzlich verélfentlichten Patent von J. vy. Braun (C. 1920, I 241) 
ro-naphthalin|-dibromid auch durch Substitution aus Tetralin, analog 
eg des Styrol-bromids aus Athyl-benzol: 

Ce Hs.CH,.CH3 —> CsH;.CHBr.CH2Br, : 


CH, CHBr 
Eee pee HBS IS 
~~ Cie Kes CBs 

CH ; CHs $ 


it ist ein neuer und zweifellos sehr bequemer Weg zu den Abkomm- 
es 4'-Dihydro-naphthalins erschlossen. Die Ausbeuten sind jedoch 
ern Erfahrungen, auf das Brom bezogen, vorerst keine sehr guten, 
erscheint, solange der Brompreis derart hoch ist, fraglich, welehem 
en man den Vorzug geben wird. 

, 46, 237 [1913). 

Vergl. z. B. B. 87, 1128 [1904]; 38, 3464 {1905}. 


ort) | | 


schluB der Seiten late: doen nicht ganz ohne Bedeutung zu sein 
auf die Bindungsverhialtnisse der 1-Stellung eine ahnliche Wir 
auszutiben, wie sie sonst einem reaktionsférdernden para-Substitu 
zukommt; die von Hell und Bauer vorgeschlagene LEinteil 
der Pheny]l-[propylen-dibromide]*) wiirde das 1.2-Dibrom-[tetrah 
naphthalin] daher in die Gruppe 3 zuteilen. Abnliches mu8 aus 
Verhalten der Dibromide gegen Natriumithylat-Lésung geschl 
werden. Nach den Beobachtungen von Hell und Héring?) tritt 
den beiden méglichen Reaktionen: 


a CoH; .CH(OCH;).CHBr.CH: 
\ CsHs. CBr: CH.CHs 

die Abspaltung von Bromwasserstoff umso mehr in den Vordergrt 
je weniger reaktionstihig das Brom in 1-Stellung ist, so dab = 
aus Phenyl-propylenbromid selbst ausschlieBlich das ungesittigte E 


mid gebildet wird®). Das gebromte Tetrahydro-naphthalin liefert1 
bei der Reaktion ein Gemisch, in dem der Methylather iiberwiegt. 


CeHs * CH Br. CH Br. CHs 


Die Bildung eines ungesattigten Bromids: 


CHBr CBr ? 
Aa CHEB Pa ho one OEY 
ies eee Sores LV eg 
— — CH \ CHa 
2 2 


wurde einigermaBen glatt durch einfaches Erhitzen des Dibron 
unter vermindertem Druck erreicht; nur ein kleiner Teil zeriallt hie 
bei in Brom und 4'-Dihydro-naphthalin. Das Bromid ist ein au 
dables‘) O] yon eigentiimlichem Geruch. Die Formel eines 1-B 
[4'-dihydro-naphthalins] muf ihm nach Analogie mit dem 
fall der Styrol-dibromide zugeschrieben werden und entspricht d 
Halogen-styrolen. ; * i 
; Schwerer zu verstéhen ist dabei die Bildung geringer Men 
Naphthalin, die in viel stiérkerem Mafe auch bei der Bromw 
stoff-Abspaltung mit Natriumathylat-Lésung stets beobachtet wu 
Diese Rickbildung yon Naphthalin durch zweimaligen Austritt 
Bromwasserstoff: 

1) B. 87, 1129 [1904]. 

*) B. 38, 3465 [1905]. Die so entstehenden ungesattigten Bromid . 
zweifellos 1- und nicht 2-Brom-[phenyl-propylene], worauf auch Hell (Bi ai 
1185 [1903]) spater hingewiesen hat. 
2) B. 86, 1184 [1903]. ; 

*) Uber autoxydable 1-Phenyl-1-brom- -propylene vergl. Hell, B. 36, 
[1903]. ; 
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CH Br CH CH, 
eae . poy a es ar \CHBr 
——o <-— 
~~ CH ee OD: oie Jor Br 
2 CH 2 


x 

i dem 2.3-Dibrom-[tetrahydro-naphthalin], dem Dibromid 
Dibydro-naphthalins, die Hauptreaktion, und aus der symme- 
en Stellung der beiden Bromatome in 2-Stellung zum Benzol- 
leicht zu erklaren; sie tritt dort sogar derart in den Vordergrund, 
ine teilweise Eliminierung des Broms durch Austausch oder’ Ab- 
ng nicht gelingt, und eine Verbindung, die dem besprochenen 
hydrin entspricht, nur_durch Addition ungleichartiger Addenden 
~ den ungesittigten Kohlenwasserstoff gewonnen werden kann?). 
's dem 1.2-Dibrom-derivat kénnte Naphthalin-Bildung nur so er- 
, da das erste Molekiil Bromwasserstoff zum Teil nach dem 
mstoffatom 3 austritt und ein unbekanntes Hydrobromid des 
thalins durch Bromwasserstoff-Verlust aus 1.4-Stellung den Uber- 
-vermittelt: 


_ CHBr CHBr CH 
pee CH, nae ‘cH melee: ire 
CH, CH: “CH 


ior es miiBte ein doppelt ungesattigter Kohlenwasserstof!, ein ring- 
‘miges Allen oder Acetylen als Zwischenprodukt entstehen, das sich” 
ort in Naphthalin umlagert. Aus Abkémmlingen des [1.2-Dibrom- 
LM pyl|-benzols sind in einzelnen Fallen solche doppelt ungesiittigten 
hlenwasserstoffe vom Allen-Typus erhalten-worden’). Gleiche Er- 
ngen gelten fiir den von Bamberger) beschriebenen Zerfall des 
to-[tetrahydro-naphthalins] in Wasser und Naphthalin, den viel- 
eine Exolform vermittelt. 


CH, is CH ae CH 
ieee i in SCO) | sn Ge eal: 
ete, le on.) ce 
CHa Ke GH, | OB 


den. Rstauschreaktionan die: a des neu Siapeirteen 
ibstituenten auch unabhangig von allen Analogieschliissen fest- 
wegen, und haben den Beweis fiir das Hydroxyl im Bromhydrin II 
Vabrt. “Anfanglich sind manche unerwartete Schwierigkeiten aufge- 
: | ten, als wir versuchten, zunachst das Brematom gegen Wasserstoff 
utauschen. Entweder sind, wie z. B. von Zink in Alkobol oder 
SEE 

4) A. 288, 80 [1895]. * 2) B. 36, 1185 (1908). 

| 8) A. 288, 114 [1895]. 
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Hisessig, beide Substituenten ohne Ersatz herausgenommen wo 
unter Riickbildung von 4!-Dihydro-naphthalin, oder es entstand tibi 
mewchent B-Oxy- [tetrahydro- naphthalin], das, wie wir nachwelsen kon 


und zu gefahrlichen Fehlschliissen verleiten kann: 


CH 
ai etre /0 2 
ae cH 
0 MRS eI its 
| SoH On 
~~ Cl : CHO CHe ; 
OH; SPs = CH “~-™CH(OH) | 
Cans Pa ee CH 
CH: CHy 


SchlieBlich hat eine Folge von Reaktionen zum Ziel gefiihrt, 


CH(OH) exe) 
be es aS (eS CHBe 
pS te else ee eis 
CHs V. CHys 
CH(O 
ae ses zis ue 
Se OH eee: CH 4 
VI. CHe Vil. CH 


sie fiibrt zum a-Keto-[tetrahydro-naphthalin] (VI.), das bi 
nur als Oxim?”) beschrieben ist und auf diesem Wege zum ersten 
rein erhalten werden konnte; das Keton ist eimfarbloses Ol, das 
seinem Geruch an Cyclohexanon erinnert. Auch die Darstellung ¢ 
a-Oxy-[tetrahydro-naphthalins] (VIL), des alicyclischen T 
hydro-«-naphthols, fillt eine fiblbare Liicke aus, da es durch di 
Reduktion aus @-Naphthol nicht erhalten werden kann*); die Re 
tion des Ketons bietet nach der von Klages‘) fiir Acetophenon nl 
-seine Homologen ausgearbeiteten Methode mit Natrium und Alk 
keine Schwierigkeit. Das interessanteste Umwandlungsprodukt 
Bromhydrins scheint aber das gebromte Keton V darzustellen, 

1) Uber abnliche Erfahrangen bei der Reduktion von Styrol-oxyd, 
CH. CH, vergl. C. r. 146, 698 [1908]. 


2) Soc. 75, 144 [1999]. , 

3) Neuerdings scheint seine enters durch katalytische Reduktio 
a-Naphthols gelungen zu sein, siehe G. Schréter,und K. Thomas 
101, 266 Anm. [1918]. 

4) B. 81, 998 [1898]. 4 
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hr merkwiirdige Beobachtungen gestoBen, die weiter verfolgt 
mn sollen. Das gebromte Keton entsteht unter genau einzuhal- 
len Bedingungen sehr glatt, laBt sich bei niederem Druck durch 
estillation reinigen und ist ein ziemlich empfindlicher, Auferst ste- 
end riechender Kérper, der die Haut stark angreift. 

- Die Darstellung von Halogenhydrinen kann natiirlich auch 
vim 4'-Dihydro-naphthalin mit unterhalogeniger Saiure 
volgen *); nach zahlreichen Erfahrungen bei 4’-Styrolen sollte dabei 
ih! Hydroxy! an den c-Kohlenstoff treten. Wir haben so ein Chlor- 


CH(OH) eG Ol 
(aa OH EOl ace ee ae 
NN CHa ope: /OHs 

CH, VIII. CH; 


}) “gestellt, die Stellung der Substituenten aber nicht exakt bewiesen- 
“s Jodhydrin, ittber das ebenfalls einige orientierende Versuche 
i geteilt werden, ist ktirzlich von Tiffeneau’) rein erhalten worden. 
Das 1- Oxy.9: brom-[tetrahydro-naphthalin] 146t sich mit alkoho- 
A hem Kali quantitativ in das Oxyd des 4?-Dihydro-naphtha- 
8 0x) tiberfiihren: 


q CH 0 CH 
“CH. Br {SE IES ae eweeena as J pom ceo 
HBr in Eisessix Kip EH. my reais lanes 0 C48 
CH i s < CH» 
1X. 5 x. 


as Oxyd ist ein niedrig schmelzender, destillierbarer Kérper, 
_ ausgesprochen naphthalin-abnlich und ist nicht tibermafig be- 
g. Hs zeigt. groBe Neigung, in feste, harzige Produkte iiberzu- 
, die nicht naiber untersucht worden sind und in denen wir 
isationsprodukte vermuten; die Umwandlung erfolgt schon bei 
estillation unter nicht sehr stark vermindertem Druck, hiufig 
durch unkontrollierbare katalytische Linfliisse, auch durch 
und zwar besonders dann, wenn das Oxyd in dem Medium 
gelést ist. Die Rickbildung des Bromhydrins ist in Hisessig- 
gelegentlich glatt gelungen, die- Bedingungen haben aber nicht 
ler mit Sicherheit getroffen werden kénnen; jedenfalls tritt diese 
as 2.3-Oxyd besonders charakteristische Aufspaltung des Oxyd- 
hier gegeniiber- anderen Umwandlungen zuriick. Das Oxyd 


A. 288, 80 [1895]. ) C. r, 170, 465. [1920]. 
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des 4?-Dihydro-naphthalins’) ist allgemein viel stabiler und 
sich z, B. unzersetzt bei gewdhnlichem Druck destillieren; durch die ge 
anderte Stellung der Oxydgruppe zum Benzolkern werden diese Unter 
schiede hinreichend erklirt. Aber auch die zahlreichen, tiber Oxyd) 
der 4'-Styrole vorliegenden Literaturangaben”) lassen diese Verbin 
gen viel weniger veriinderlich erscheinen, so da® hier wieder ein Ei 
fluB des Ringschlusses der Seitenkette sich bemerkbar zu machen schein 
Damit wird dann auch weiterhin zusammenhingen, dai di 
molekulare Umlagerung des Oxyds*) zu #-Keto- [tetrahydre 
naphthalin] (IX. —> X.) nicht sehr glatt gelingt, da die Umwa nd 
lung des Oxyds unter sonst dafiir geeigneten Bedingungen, wie Koche)}. 
mit Bisulfit, wa®rigen Sauren u. a., haufig in die Richtung der Pol 
merisation gedringt wird. Am besten hat sich Hinleiten von Sal 
siure in die Petrolather-Lisung des Oxyds bewahrt. Die Kinwirkun) 
verlauft sehr energisch unter starker Warmeentwicklung. Die Au 
beute an reinem Keton erreicht 50—60% ; die gebildeten Neben 
dukte sind im einzelnen nicht aulgeklart worden. Immerhin bi 
dieses Verfahren den bisher bequemsten Weg fir die Darstellur 
dieses Ketons, das schon Bamberger‘) bei der Kinwirkung ¥ 
Chinolin auf das 2-Oxy-3-chlor-[tetrahydro-naphthalin] erhalten 
Wir haben diese Methode, nur unter Ersatz des Chinolins d 
Pyridin, auf das 1-Oxy-2-brom-[tetrahydro-naphthalin] angew 
und in guter Ausbeute ein Gemisch der beiden Keto-[tetrahy 
naphthaline] erhalten, das sich durch das verschiedene Verhalten 
Ketone gegen Bisulfit leicht trennen lieB, und in dem das «-Iso. 
iiberwog. Offenbar laufen hier zwei Reaktionen nebeneinander hi 
die bei dem 2.3-Derjvat zu identischen Endprodukten fahren, und 
denen nur die eme eine Umlagerung primar gebildeten Oxyds Se | 
(s. S. 47). ; 
Das 6-Keto-[tetrahydro-naphthalin] scheint Eigenschaften 2! 
sitzen, die das Formelbild nicht ohne weiteres voraussehen JaBt; / 
“fallend ist schon die Unbestandigkeit des freien Ketons und 
Derivate, wie des Oxims und Phenyl-hydrazons, am mer 
digsten aber wohl die leichte Autoxydierbarkeit in alkal 
Listing, die zu ‘tief indigoblauen Lésungen fiibrt, denen gelbrot 
farbte, leicht verinderliche Sauren zugrunde zu pibeee scheinen 
1) A. 288, 89 [1895]. 
2) su. a. C. r. 140, 1597 [1905]; 146, 697 [1908]; 145, 406 
B. 38, 3477 [1905]. 
3) Uber die Bildung von Hydrinden-a-carbonsiurealdehyd aus dem 
hydrin vergl. Tiffeneau, C. r. 170, 465 [1920]. 
*) A. 288, 114 [1895]. 
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Um die beiden stereoisomeren 
Formen des 1.2-Dioxy-[tetra- 
hydro-naphthalins]: 

HC.OH 
oa -C. OH 


+ | | 
XT. ier CH, 
NX ; CH, 
eS _< He.gH 
ey, Cae 
et \o Su CHa 
aso oe 
a q zu gewinnen, kann man die An- 
/ a gaben von Leroux?) tiber die Dar- 
ye _stellung der korrespondierenden 2.3- 
y si Glykole fast wértlich tibernehmen. 
oF 8 Die eine Form entsteht, wohl tiber 
Bye /P das Athylenoxyd, bei der Einwir- 
cae kung von waSrigem Alkali auf das 
Nea Brombydrin, ein Gemenge der Ace- 
a tate beider Glykole bei der Um- 
| setzung des Dibromids in Hisessig- 
| | Lésung mit essigsauren Salzen (s. 
Gu S.48). Bei seiner Aufarbeitung wird’ 
OBOE auch in diesem Fall zunachst eine 
of \3 _ dritte, durch Krystallisation nicht 
Hera trennbare Mischform der _beiden 
ee, Stereoisomeren erhalten, die, wie 
‘; |__| von Leroux angegeben, nur nach 
: Uberfiihrung in ihr Acetat zerlegt 


und als Gemenge erwiesen werden 
kann. Die experimentelle Durch- 
fihrung ist im einzelnen trotzdem. 
recht mtihsam gewesen. Daf der 
Verlauf dieser Umsetzungen von 
der Stellung der Substituenten zum 
eat ‘ Benzolkern nicht merklich beein- 
d, bestatigt auch das analoge Verhalteu der entsprechenden 
émmlinge des Perhydro-naphthalins”). Aut Grund der Kenntnis 
beiden reinen Glykole hat sich dann auch leicht nachweisen 
daB bei der Einwirkung von Quecksilberacetat auf /'-Dihydro- 


——— 


A. ch. [8] 21, 458 [1910]. ») Leroux, a, a. O. S. 501.. 
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naphthalin?) ein Genfénge damit identischer Verbindungen erhalte 
wird, — 


CH(OH) CH-20 CH(OH) 


pa ee ae ee pee 

NK CHa NCE Z an 
CH; CH: 
(CH;.CO.0)CH Br.CH 
(CHs.CO.0). HO Br. rem 
SF, me | yotsabes H.C el 
re ee BN ee Kia 
CH, 


Die Verteilung der Raumformeln auf die nach den beiden M 
thoden erhaltlichen Glykole, scheint aber geindert werden zu miis 
Leroux?) hat allgemein die Formen, die aus den Bromhydrinen 
stehen, als cis-cis-Formen (XI.) angesprochen, weil sie letzten HE 
durch Aufspaltung des Oxydringes gebildet werden. Die Oxydat 
des 4'-Dihydro-naphthalins mit Permanganat, die friher*) 
auf ihr Endprodukt, die Hydrozimt-o-carbonsaiure, hingeleitet wu 
laBt sich nun bei einem vdéllig einbeitlichen Glykol festhalten: 


CH HC.OH 
~ pep ee heen ae 
| Sa7a | ) 
Bee peo) Mey ag 20 
2 2 


das sich mit der cis-trans-Form XII. nach Leroux identisch ery 
das Isomere war auch nicht in Spuren aufzulinden. Da die be 
Glykole durch Krystallisation nicht zu trennen sind, bliebe nur 
sehr unwahrscheinliche Annabme, daf die eine Form wesen 
rascher weiter Oxydiert worden ist und sich in den Nebenprodu 
findet. Die Hydroxylierung mit Permanganat ist neben der W 
stoff-Addition*) die einzige Additionsreaktion ungesiattigter Kuk 
wasserstoffe, die nach den bisherigen Erfabrungen stereochemisch 
- deutig verlauit und gu cis-cis-Derivaten fibrt. Wir méchten sie d 
fiir beweiskraftiger halten als die Spaltung des Oxydrings und Z 
nachst bei den 1.2-Dioxy-[tetrahydro-naphthalinen] die aus dem Bi 
hydrin entstehende hochschmelzende Form als cis-trans-Form | 
das durch doppelte Umsetzung mit essigsauren Salzen aus dem 
mid gebildete, niedriger schmelzende Isomere als cis-cis-Form XI. | 
sprechen. Fir die anderen von Leroux untersuchten Falle | 
die gleiche Annahme sehr wahrscheinlich sein. 


1) ‘Vergl. die yoranstehende Abbandlung. 2) a. a. O., Sedr't; 52 
5) B, 46, 239 [1913]. *) Vergl. F. Straus, A. 842, 205 [1905]. | 
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(HO)HC 
| pene NE ben nae 
eee CH = Ba Cates 
CH, HH, C 


XIII. 


Dic Giang aus dem Athylenoxyd ist nicht eindeung und stellt 
1 ee 


= OH — CH NR: 

H.NR Pepin 

be cn, a. : 
CH, CH: 


uhl, zwischen denen auch die Entstehung aus dem Bromhydiin, 
ebenfalls tiber das Oxyd abs Zwischenstufe verlauft?), nicht zu 
en gestattet. Es ist bis jetzt nicht gelungen, die Stellung 
droxyls einwandfrei festzulegen. Versuche, es in einem Fall 
Kochen mit Hisessig und Zink durch Wasserstoff zu ersetzen 
-m Abkoémmlingen des al.-Tetrahydro-B-naphthylamins zu ge 
in, waren erfolglos. An basischen Reaktionsprodukten wurde nur 
randerte Amino-alkohol zuriickerhalten; auBerdem lie sich 
ydro-naphthalin isolieren, das vermutlich wieder tiber das Oxyd 
n ist, da auch die Bildung von @-Keto-[tetrahydro-naphthalin } 


CH (OH) CH——+0 CH 
pe CH NE,. fe ee ts Eas CH 
=> CH, Pee OE De OH 
BCH: CHz CHa 


Formel XIII., wonach der Oxydring sich unter Bildung eines 
-amino- pesrohy naphthalio s] geéfinet hat, wird 


-oxyd: 
Ce Hs. ‘cucH, - —> CoH;.CH(OH).CH».N(C2 Hs). 


. Ghem. Geselischaft. Jahrg. LIV. ; 4 


$ wird vielleicht auch hier nétig sein, zuerst zum Amino-keton 
jdieren und von diesem weiter zu gehen. Die oben ange- . 


Tiffencau und Pournean, BL. ae 1, 556 [1907]; 13, 971 [1913]. 
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Die Umsetzung ist mit Piperidin, Diithylamin, Mono- wh 
Dimethylamin durchgefiihrt worden: ; 
CH(OH) 


a a OH N<Gnr GH, OCs xv Ol ENG 
f Lik Say ; Sas CH: 
2 . 2 
CH(OH) CH (OH) 
Pee Oe m = \OH-NE. CH 
av or ; 
ee Og WN CHa 
CHe CH: 


Die Amino-alkohole sind leicht zu reinigen und geben gut k. 
stallisierende Salze; auch die Esterifizierung des Hydroxyls ist | 
einem Fall ohne Schwierigkeit gelungen: 4 

CH.0.00.0.Hs : 

XIX. | Nc NCH.N<G HGH On. Bs 

o y. oun Hi 
CH, ot 

Die pharmakologische Priifung der neuen Amino-alkol 
bietet in mehrfacher Beziehung+) besonderes Interesse. Hr. Dr. ] 


sind, hat im Pharmakologischen Institut der Universitat StraBlii, 
zunachst das Chlorhydrat der Methylamino-Base XVIII. wpm 
sucht. Nach seinen Mitteilungen ist die Base fiir Frésche und Kaniné 
sehr wenig giftig (10 mg wurden vom Frosch, 0.4 g von einem k 
Kaninchen anstandslos ertragen). Sie hat leichte hypnotische 
kung, die Empfindlichkeit gegen schmerzhafte Reize scheint 
herabgesetzt. Als Nebenerscheinung wurden beim Kaninchen 
0.4 g schwere, rasch voriibergehende Krampfe beobachtet. EH 
auf Herz und Atmung war nicht festzustellen. Versuche ah | 
durch Warmestich hyperpyretischen Kaninchen ergaben keiné 
ratur-herabsetzende Wirkung. Die Fortsetzung der Untersuchun 
durch die 4uferen’ Verhaltnisse uaterbrochen wurde, kommt 
bei den im Benzolkern nicht substituierten Amino-alkoholen 
nicht in Frage, da sie inzwischen von anderer Seite*) aufge 
und bereits weit gefordert worden ist. s 

Die in der vorliegenden Arbeit neu béschriebenen Abkomm 
des Tetrahydro-naphtbalins geben einen ungefahren Anhalt, wie 
analoge Abkémmlinge beider Dihydro-naphthaline der Se 
punkt durch die verschiedene Stellung der Substituenten im hy 


) Vergl. u. a. B. 22, 777 [1889]; A. Pth. 73, 398 [1913]. 
*) Nach freundlicher Mitteilung von Hrn. J. v. Braun. 


 beeinfluBt wird. Aus der kleinen tabellarischen Zusammen- 
lung ergibt sich, daB der Schmelzpunkts- Unterschied der beiden 
enwasserstoffe von rund 30° vielfach erhalten bleibt, und die 

Derivate héber schmelzen. Dibromid und Piperidyl-alkin, die so 

lend aus der Reihe herausfallen, gehdren vielleicht verschiedenen 

| reoisomeren Reiben an’). 


Versuche, 
. ~ 1-Brom-[4}-Dihydro-naphthalin] (IV.) (L.)%) 
pall Fir die Abspaltung von 1 Mol. Bromwasserstoff aus dem 


omid eignete sich bis jetzt.am besten die Zersetzung durch 
: 15 g [4'-Dibydro-naphthalin]-dibromid werden unter RickfluS. 


) fog Schmp. fir die Stellung 
Res Sibstituenten der Substituenten in 
12 2.8 
, eae Kohlenwasserstolf . . 99 24.59 
: a Dibromids ot. 2 1O=t1e Se hae: : 
- Chlorhydrin. . . . 928 117.59 
fee cis-trans-Glykol. . . | 112—113° 135° 
aaa. » eis-cis-Glykol 5. = | 101—102° 320° 
eae Athylenoxyd:.- (i254 1718 43.5° 
cs Piperidyl-alkin . .. 73—740 46—48°?) 


ichst bei 13 mm auf 130°, dann, wenn die erste Gasentwicklung 
Kauig er braun gewordenen Fliissigkeit nachgelassen hat, unter Druck-\, 
lh ferung auf 50 mm auf 175°, im ganzen 3Stdn. erhitzt. Man 
ert im Vakuum das bis 200° tibergehende (7 g) von einem 
, halogenfreien, festen Riickstand ab, der sich aus Hisessig 


ofl i 32505 g Sbst.: 0.5288 g CO», 0.0985 g H20. — 0.2688 g Sbst.: 0.2429 g 
suche 


Bee CioHsBr. Ber. C 57.41, H 4.31, Br 88.28. 

a Ei = Gef. » 57.55, » 4.40, » 38.46. 
f D Bromid bildet ein farbloses 0), das sich beim Stehen dunkel 
Soda-alkalische Permanganatlésung wird von der alkoholischen 
' momentan entfirbt. Brom in Schwefelkohlenstoff wird erst 
igerem Stehen und anscheinend nur unter Bromwasserstoff 


Re iy 


ip ime 
: sl } g verbraucht. 
er Ye — 3 
» iat ) Vergi. hierzu Leroux, a. a. O. S. 521. 2) A. 288, 123 {1895}. 
_ §)) Yon Hrn. Dr. Leo Lemmel ausgefithrte Versuche vergl. Anm. 2 
No} HY 40, ; 
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Der Destillationsvorlaut (bis 130°) enthielt Naphthalin (Identi 
- fizierung ausgeschiedener Krystalle durch Mischprobe) und nach dei 
Ergebnissen der Brom- Titration 40°) 41-Dihydro- naphthalij 
(Schmp. des Dibromids: 68—70°, Mischprobe). Neben einer Abspal 
tung von zwei Molekiilen Bromwasserstoff, die zu Naphthalin fibrt ¥ 
findet demnach in geringem Mafe auch Dissoziation in Brom un 
Dibydro-naphtbalin statt, der offenbar auch der bromfreie gelb 
Koblenwasserstoff seine Entstehung verdankt. 


1-Methoxy-2-brom-[tetrahydro-naphthalin] (III.) (L.). 


10 g [/'-Dibydro-naphthalin]-dibromid werden’ mit 50 cem M 
thylalkohol und 5 g Magnesiumcarbonat drei Stunden gekocht; m: 
gieBt die allmahlich braun gewordene Lisung in angesauertes Wasse 
wobei die Farbe verschwindet, nimmt die dlige Filluog mit Ath 
auf und schiittelt den gelésten Alkohol mit Wasser gut aus. | 
keton-abnlich riechende, dlige Reaktionsprodukt (7.5 g) destilliert oh 
Vor- und Nachlauf bei 154—156° (p =13 mm). = 
0.3426 g Sbst.: 0.6855 ¢ CO2, 0.1600 g H20. — 0.2292 ¢ Sbst.: 0.179 
AgBr. Bone 
Ci H,30 Br. Ber. C 54.77, H 5.40, Br 33.19. 
Gel,» 54.58; >. 5.93/53. 33:86. ‘ 

Das destillierte Ol bat einen ganz schwachen Estergeruchy 
farbt sich beim Stehen von oben her allmahblich gelb, dann brau 
Der Ather bildet auch das tiberwiegende Reaktionsprodukt, 
man das Dibromid mit 27/; Mol. 1-proz. Natriummethylat-Loésy 
1 Stde. kocht. Daneben entsteht aber Naphthaiin und, der Ao il 
nach zu schlieBen, etwas Mono-brom-[dihydro-naphthalin], | 
wegen seines ahnlichen Siedepunktes von dem im iibrigen gan 
stant iibergehenden Ather durch Destillation nicht zu trennen 


1-Oxy-2-ghlor-[tetrahydro-naphthalin]} (VIIL.) 
(Chlorhydrin des 4'-Dihydro-naphthalins). 


3.5.g Chlorkalk (mit 80°/) wirksamem Chlor = !.1 Mol.) wu 
mit 100 cem Eiswasser 24 Stdn. im Dunkeln digeriert, dann mit 
feingepulverter Borsaure versetzt und nach 1/2 Stde. von den al 
schiedenen Boraten filtriert. Mit dieser Lésung schiittelten vy 
A}-Dihydro-napbthalin 2 Stdn. auf der Maschine und _erhielte 
mit einem gelblichen Ol durchtrankte Krystallmasse. Sie 
scbarf abgesaugt, mit niedrigsiedendem Petrolather gewasche 


') Vergl. d. theoret. Teil. : 
) Hinzelheiten vergl. bei Lemme!, Dissertat. S. 41. 
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h Verreiben mit verd. Salpetersaure von beigemengten anorgani- 
Salzen befreit. Ausbeute 1.5 g. Spielend léslich in allen L6- 
smitten auBer Wasser und Petrolither. Aus 50-proz. Alkohol, 
er aus Petrolather (Sdp. 40—60°), krystallisiert das Chlorhydrin 
erben, glasklaren, zentimeterlangen, sehr spréden Nadeln. Schmp. 
ohne Zersetzung. 

0.1580 g Sbst.: 0.3803 g CO», 0.0864 g H20. — 0.2282 g Shst.: 0.1824 ¢ 


CyHy,OCl. Ber. C 65.74, H 6.08, Cl 19.42. 

Gef. » 65.65, » 6.12, » 19.77. 
Die als Nebenprodukt entstehenden gelblichen Ole sind nicht 
untersucht worden. 


1-Oxy-2-brom-[tetrahydro-naphthalin} (IL). 
(Bromhydrin des —/'- Dihydro-naphthalins.) +) 


Reines [/'-Dibydro-napbthalin]-dibromid wird in dem 10iachen 
men Aceton gelést, mit soviel Wasser versetzt, als ohne Triibung 
Lésung méglich ist, und unter Zugabe seines halben Gewichtes 
in gepulvertem Magnesiumcarbonat 7—8 Stdn. bei 50—55° tur- 
Man filtriert, destilliert die Hauptmenge des Acetons ab, 
It mit Wasser und wischt das rasch erstarrte Bromhydrin mit 
ser, dann mit etwas Petrolither. Die Ausbeute ist fast quantitativ. 
ren einer braunen, Oligen Verunreinigung, die die Schleimhiute 
angreilt, vermutlich also Monobrom-aceton enthialt, werden 
besten durch Abpressen auf Ton entfernt. 

Bequemer ist es, die waBrige Acetonlésung des Dibromids unter Rick- 
6 Stdo. zu kochen, auch kann dann etwas an Aceton gespart werden 
40 g Dibromid 300 cem Aceton und 50 cem Wasser); die lastige Brom- 
Idung wird aber dadurch begiinstigt, und das rohe Bromhydrin ist 
braunlich getarbt. 

Die abgeschiedenen Magnesiumsalze lassen sich wegen ihrer schlei- ° 
Beschaffenheit schlecht auswaschen und halten leicht etwas Brom- 
guriick, das man als Riickstand beim Lésen in verd. Salzsiure 
emsten gewinnt; die Aufarbeitung lohnt sich aber nur, wenn 
e Mengen Dibromid verarbeitet worden sind. 


Das Jodhydrin scheint sehr unbestandig zu sein. Wir versuchten 
arstellung nach dem von Tiffeneau (A. ch. [8] 10, 186 [1907]) 
rolen yverwendeten Verfahren, erhielten. aus 6.5 g Kohlenwasserstoff 
@ eines braunlich gefarbten, rasch krystallinisch erstarrenden Ols, 
h im evakuierten Exsiccator bald unter Gasentwicklung zu zersetzen 
und nach 24 Stdn. unter Jodabscheidung vollstindig verschmiert 
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Das rohe Bromhydrin ist fast rein (Schmp. 109— 110°); es : 
spielend ldslich in allen organischen Lésungsmitteln auBer Petrolathe) 
Man erhialt es aus einem Gemisch von 3 Vol. Benzo] und 2 Vol. Petro, 
ather (Sdp. 60—75°) in mehrere Millimeter Jangen, durchsichtige 
kantigen Nadeln, die in ihrem Habitus dem Chlorhydrin gleichey 
Schmp. 111—112°. Auch verd. Alkohol eignet sich zur Reinigung.| 

0.1846 g Sbst.: 0.3568 g COs, 0.0872 g HO. — 0.2870 g Shst.: 0.2376 
AgBr. 

CioHyOBr. Ber. C 52.85, H 4.88, Br. 33.22. 
Gef. » 52.72, » 5.29, » 35 23, 

Beim Hinleiten von gaslérmigem trockenem Bromwassersto} 
in die gekiihlte Benzollésung des Bromhydrins beobachtet mé 
momentan Triibung durch Wasserbildung. Um die Umsetzung vol 
stindig zu machen, gibt nan geschmolzenes Bromcalcium zu, satti 
und Ja6t mehrere Stunden tiber dem Trockenmittel stehen, saugt da 
den iiberschiissigen Bromwasserstoff ab, filtriert und bringt im Vakuu 
zur Trockne. [4'!-Dihydro-naphthalin]-dibromid hinterblei 
quantitativ und rein. Schmp. 69—70° (Mischprobe). 

Mit Zinkstanb und Alkohol wird /'-Dihydro-naphthalin @ 
riickgebildet: 1 g Bromhydrin wurde mit 3 g verkupfertem Zinkstat 
in 15 ccm absolutem Alkohol 3 Stdn. gekocht. Das, wie iiblich, 
Ather isolierte Reaktionsprodukt (0.69 g) war ein leichtbewegliche 
stark nach dem Kohlenwasserstoff riechendes Ol, das in Chlorofor 
Lésung 88°) der berechneten Brommenge aufnahm. Isoliert 0.8) 
Dibromid. Schmp. (des Rohproduktes) 65—69° (Mischprobe). 3 

4'-Dihydro-naphthalin entstand ebenfalls dusschlieBlich, als ¥ 
1 g Bromhydrin in 100 cem Aiher einen Tag lang‘ mit itberschiissige 
amalgamiertem Aluminium in tiblicher Weise reduzierten. Wir 
hielten 0.5 g rohen Kohlenwasserstoff und bei der Bromierung B 0 
verbrauch 80°/) der Theorie) 0.7 g Dibromid. Schmp. (des Rohp 

duktes) 67—69° (Mischprobe). 


Tetrahydro- §-naphtho} aus 1-Oxy-2-brom-[tetrahydro- 
naphthalin]. g 


In die Lésung von 18 g Bromhydrin in 600 cem Ather w 
30 g Natrium im Drahtform eingepreBt und durch allmihliche Zuge 
yon feuchtem Ather innerhalb 30 Stdn. yerbraucht Die Atherise 
Schicht enthielt 10.2 g eines farblosen, bromfreien Ols, das bei ¢ 
Vakuum-Destillation glaft in zwei Fraktionen auseinanderfiel 4 
waren reines /'-Dihydro-naphthalin, Sdp. 84—88°, und nahi 
in Chloroform-Lisung die berechnete Brommenge auf. Schmp ¢ 
Dibromids: 69—70° (Mischprobe). 5.5 g gingen fast riickstands: 


142° als farbloses, zahes Ol tiber; bei nochmaliger Destil- 
unter 12 mm, bei der nur wenige Tropfen eines noch schwach 
ihydro-naphthalin riechenden Vorlaufs abgetrennt wurden, lag 

jepunkt bei 139—140°. 
3204 g Sbst.: 0.9489 g COs, 0.2370 g H,O. 
CyoHi2O. Ber. € 81.03; H 8.16. 

Geaf. » 80.77, » 8.28. 
ur besseren Charakierisierung des Alkohols bedienten wir uns 
-Phenyl-urethans, das mit 90°) Ausbeute erhalten wird, 
fan ihn mit der gleichen Gewichtsmenge Phenyl-i-cyanat 24 Stdn. 
-Kalte stehen aft und den viéllig harten Krystallkuchen mit 
ather verreibt. Prachtvolle, perlmutterglanzende Blattchen aus 
ther (Sdp. 60—75°), die sich zu groBen Warzen anordnen. 
39-—99°. 
2 & Sbst.: 0.4190 g COs, 0.0909 g HzO. — 0.1662 g Sbst.: cem 
) P> 750 mm). 
: Ci; Hy; O2N. es C 76.36, H 6.41, N 5.25. 
Gef. » 76.59, > 6.81, » eee 2 

Urethan wurde durch Mischprobe mit dem Phenyl-urethan 
-Tetrahydro-8-raphthols identifiziert, das wir zum Vergleich auf 
siche Weise aus einem nach der Vorschrift von Bamberger!) 
Naphthol erhaltenen Praparat des Alkohols (Sdp. 139—141°) 
Schmp. 98—99* Das Phenyl-urethan aus Tetrahydro-e- 
2) gibt eine starke Depression des Schmelzpunktes. 
d das Phenyl-urethan des Tetrahydro-f-naphthols am Riick- 
er im Stickstoffstrom 3 Stdn. auf 185—200° gehalten, sa hat 
unter Kohblensiure-Abspaltung (Nachweis in einer mit Baryt- 
beschickten Vorlage) zersetzt. Aus dem mit verd. Salzsiure 
n Riickstand kann mit Ather reines J'- Dihydro-naphthalin 
theoretischer Menge isoliert werden (0.8 g aus 2g). Schmp. 
romids: 68—69° (Mischprobe). 


‘1-Keto-2-brom-[tetrahydro-naphthalin] (V.). 


haben eine glatte Oxydation des Bromhydrins-zu dem ge- 
Keton nach vielen vergeblichen Versuchen nur-auf die fol- 
e erreichen kénnen: 10¢ sehr fein gepulvertes Bromhydrin 

einer Lésung von 13.5 g Natriumbichromat (8 Mol.), 
Schwefelsiure und 65 ccm Wasser heftig turbiniert. Die 
beginnt bei Zimmertemperatur und verrit sich durch 
Erwirmung und den stechenden Geruch des gebildeten Brom- 
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ketons. Die Temperfitur (im Aufenbad gemessen) wird inner 
zweier Stunden lJangsam auf 50—55° gesteigert, so zwei wei 
Stunden konstant gehalten und schlieBlich noch wahrend einer Si 
auf 65—70° gesteigert. Die Chromsiure ist nur unyollstandi 
braucht. Das Reaktionsprodukt liegt als braunes Ol am Boden 1) 
nimmt in Ather auf, schiittelt wiederholt mit Sodalésung durch, trock 
uber gegliihtem Natriumsulfat und erhalt als Riickstand 9.5 g eit 
braunlichen Ols, das bei ?/,—1 mm Druck von 140—142° als schwa 
gelbliches Ol tibergeht. Das Thermometer steigt bei def Destillati 
sofort auf 130°; hier beginnt ein braunlicher Vorlauf von weni 
Tropfen tberzugehen. Etwa gebildeter Bromwasserstoff wurde 
einer mit Aceton-Kohlensaure gekiihlten Vorlage kondensiert; 
Menge war gering. 


Zur Analyse wurde cin zweimal destilliertes Praparat verwendet. 
0.2255 g¢ Sbst.: 0.4899 p COs, 0.0900 g HsO. — 0.1461 ¢ Sbst.: 0 

Ag Br. af / 
CioH yO Br. Ber. C 53.33, H 4.03, Br 35.53. 
E Gel.» 53.20, »-4.46, ». 35.39. 


Das Keton ist bis jetzt nicht krystallisiert erhalten worde 
war immer schwach gelblich gefarbt, wir méchten aber vorerst 
gestellt’ sein lassen, ob ihm diese Farbung auch in reinstem Z 
zukommt, besonders da es sich an der Luft nach einigen Ta 
oben her braunt. Der Geruch ist sehr charakteristisch und 
stechend; der Dampf greilt die Schleimhaute der Nase und der 
stark an; auf der Haut bewirkt das Brom-keton schmerzhafte } 
ziindungen. 

Das Keton kann mit Wasser langere Zeit gekocht werden, |. oh 
saure Reaktion eintritt; dagegen greifen Alkalien sehr rasch an und y 
das Keton je nach den Bedingungen in mannigfacher,* und, wie es 
den Anschein hat, sehr interessanter Weise, zum Teil unter Fildung 
gefarbter Verbindunyen. Das Gleiche gilt fir die Umsetzung mit Ami 
die ebenfalls sehr leicht reagieren; in beiden Richtungen wird die 
suchung, die aus auBeren Griinden abgebrochen werden mufte, fort, 

Oxin: Man lést 3 @ Keton in Methylalkohol, gibt 2.5-g salzsaur 
_ droxylamin in wenig Wasser zu und ]aBt die Losung, die klar sein 1 
24 Stdn. stehen. Das Oxim wird von Wasser cudmebet: blig gefiillt, ers 
aber rasch krystallinisch. Es krystallisiert aus Benzol-Petrolather (Sdp. 
in schénen farblosen Nadeln. Sehmp. 136. 5—137°. Leicht léslich 
Lésungsmitteln, auber Ligroin und Petrolather. i 


0.13892 g Sbst.: 7.2 cem N (16.59, 742. 5 mm). — 0.1539 e Sbst.: 0 

Ag Br. 
CyoHyONBr. Ber. N 5.84, Br 33.31. 
Gef.. > 5.96, .. » 33.48. 


Keto- pean are naphthalin] aus 1-Keto-2-brom- — 
— [tetrahydro- naphthalin) (VI.). 


10.5 g Brom-keton wurden mit 100 ccm absol. Alkohol und 25 ¢ 
sh verkuplertem Zinkstaub 4 Stdn. gekocht. Die Lésung ands 
t und der nach dem Abdestillieren des Alkohols bleibende dlige 
kstand mit Damp! iibergetrieben und mit Ather isoliert. Ausbeute 
= tiber 90% der Theorie. Die Gesamtmenge ging ohne Vorlaut 
132—133° (p=13 mm) iiber. Das Keton besaB einen etwas. 
henden, fast pfelferminz-artigen, an Cyclohexanon erinnernden Ge- 
; es verbindet sich im Gegensatz zu 1 dem isomeren P-Keton nicht 
Bisulfit. i 
0.1924 ¢ Sbst.: 0.5779 g COs, 0.1219 g HO. 
CioHiwO. Ber. C 82.15, H 6.90. 

Gel. » 81.92, » 7.09. 
Oxim: Die homogene Lésung von Keton, tberschiissigem Hydroxylamin- 
lorhydrat und Kaliumcarbonat in verd. Methylalkohol wurde 15 Min. 
|ekocht. Beim Stehen krystallisierte das Oxim in prachtvollen, farnkrautartig 
“tuppierten Gebilden, die aus verd. Methylalkohol eabeystalbatert werden. 
mp. 103°. ') 
0.1444 g Sbst.: 10.8 cem N (15°, 752 mm). 
CioHiON. Ber. N 8.70. Gef. N 8.77. 


Tetrahydro-a-naphthol (VIL) aS 


ges”) in siedender absolut- alkoholischer Lésung mit seinem ches 
vicht Natrium reduziert wurde. Sobald das Metall, das in kleinen 


eblasen. Der aus dem Destillat mit Ather gesammelte Alkohot 
s vollkommen konstant bei 132—134° unter 12—13 mm Druck 
farblosea, eigenartig riechendes Ol iiber. 

1872 g Sbst.: 0.5525 g COs, 0.1410 g H,0. 
: j Cyo Hy2 O. Ber. C 81.03, H 8.16. 

: Gef. » 80.50, » 8.43. 

Der Alkohol wurde weiterhin durch sein Phenyl-urethan cha- 
risiert, das ebenso glatt wie bei dem @-Isomeren und genau nach 
ort gegebenen Vorschrift*) entsteht. Es krystallisiert aus Petrol- 
“(Sdp. 60—75°) in schénen kurzen Nadeln, die an den Gefab- 
en radialstrahlig angeordnet sind. In andern organischen Lge 
n ist es leicht léslich. Schmp. 121—122”. 


Soc. 75, 144 [1895]. 2) B. BL, 998 [1898}. 2) Vergl. S. 55. 
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a oe : a: 
0.1389 g Sbst.: 0.3889 ¢ CO2, 0.0819 g H;0. — 0.2019 g Sbst.: 9.5 com) 
N (219, 755 mm), Fs eat 


C17 Haz OoN. Ber. C 76.36, H 6.41, Nia o: Ae 
Gef. » 76,36, » 6.60, » 5.43. ed | 


Unter den fiir das 6-Isomere angegebenen Versuchsbedingungen| 
zerfallt es, wie dieses, glatt in Kohlensdure, Anilin und 4!-Dihydro-| 
naphthalin, das in fast quantitativer Ausbeute erhalten und als D 
bromid identifiziert wurde. Schmp. (des Rohprodukts): 67—69% 
(Mischprobe). a 


: A 
Oxyd des 4}-Dihydro-naphthalins (IX.). 

15 g Bromhydrin werden in 200 ccm absol. Alkohol gelést un 
unter Hiskiihlung tropfenweise mit der fiir 1 Mol. berechneten Me 
10-proz. methylalkoholischen Kalis versetzt. Die Abscheidung von 
Kaliumbromid beginnt augenblicklich; nach Zugabe der theoretischen 
Menge bleibt die Lésung dauernd alkalisch. Einen Mehrverbraue 
yon Kali, wie ihn Bamberger’) bei der Darstellung des $-Oxyd 
aus dem zugehérigen-Chlorhydrin beobachtete, konnten wir nicht fe 
stellen. Man filtriert vom ausgeschiedenen Bromkalium, destilliert 
Alkohol im Vakuum bei 25-—30° ab, nimmt den Riickstand in At 
auf, schiittelt zur Entfernung der Alkoholreste mit Wasser und trock 
iiber Natriumsulfat. Der Ather hinterla8t das Oxyd als farblo 
manchmal schwach gelblich gelirbtes Ol in quantitativer Ausbe 
Hin erster Destillations-Versuch im Vakuum der Wasserstrahl-Pu 
gliickte; das Oxyd ging unter 13 mm bei 124>125° konstant iib 
bei erneuter Destillation des Praparats unter gleichen Bedingun 
hérte das Sieden aber plétzlich auf, als etwa 3 g tibergegangen wa 
Im Kolben blieb der Rest als undestillierbares, in der Kilte gl 
erstarrendes, farbloses Harz. Offenbar polymerisiert sich das OX 
was um so auffallender ist, da das isomere 2.3-Tetrahydro-napht 
lenoxyd nach den Angaben von Bamberger unter gewdhnlic 
Druck bei 257° unzersetzt tibergeht. Man destilliert daher von y 
herein besser im Vakuum der Quecksilberpumpe. Ganz geri 
gelblich gefarbte Mengen des polymeren Riickstands beobachtet 
dabei nur bei der 1. Destillation des Rohprodukts. Sdp, 86—88° 
1—2 mm, 76—78° bei 0 mm (gemessen am abgekiirzten Quecksil 
manometer). 


0.2293 g Sbst.: 0.6893 g COs, 0.1459 g H,0. 
CioHy0. Ber. C 82.15, H 6.90. 
Gef. » 81.99, » 7.12. 


1) A. 288, 89 [1895]. : 
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) tanit einem ausgesprochen acpichaine -dhnlichen, daneben etwas an 
) metbylanilin erinnernden Geruch, die beim Abkiihlen zu grofien, 
13 atischen, unregelmaBig durcheinander gewachsenen, harten Tafeln 
tarrt. Schmp. 20—21°. Leicht léslich in Alkohol und Ligroin, 
} werer in heiGem Wasser. Es ist mit Wasserdampf leicht fltichtig; 
|. ‘Dampte riechen scharf und reizen zum NieBen. Bei gewdbn- 
))xer Temperatur scheint es haltbar zu sein; wenigstens gab ein 2'/2 
j nate altes Praparat die im Folgenden beschriebene Umsetzung mit 
peridin, war also sicherlich nicht tiefgreifend verandert. 


Das harzige Polymerisationsprodukt ist mit Ausnahme von Alkohol, 
Hier und Ligroin in organischen Lisungsmitteln leicht léslich. Man erhalt 
join weiBen amorphen Flocken, wenn man die Essigesterlésung in tber-" 
oils sigen Alkohol, in dem es praktisch -unléslich ist, eingieBt. Der Schmelz- 
| kt blieb aber auch nach wiederholtem Umfillen sehr unschart:, ca. 136 — 137° 
tH bee Gasentwicklung und* Braunfirbung. Wir haben auf die weitere Unter- 
panne yerzichtet. 
Addition von Bromwasserstoff (Riickbildung des Bromhydrins): 
"Mg Oxyd wurde in 1 ccm Lisessig gelést und mit 6 ccm Kisessig- 
 mwasserstoll 2 Stdo. auf dem Wasserbad erwarmt. Beim Ver- 
‘nen mit Wasser fiel ein Ol aus, das rasch zu Krystallen des 1-. 
y-2-brom-[tetrahydro-naphthalins] erstarrte. Schmp. 110—111° (avf 
cy abgepreBites. Rohprodukt). Misehprobe: 111°. Bei Wiederholun~ 
ist uns diese glatte Umwandlung nicht immer gelungen. 
_ Addition von Wasserstoff (Ubergang in ac. Tetrahydro-8-naphthol) : 
| Natrium wurden als Drabt in die Lésung von 2.5 g Oxyd in 
ecm Ather eingepreBt und durch allmibliche Zugabe von feuch- 
Ather innerhalb 8 Stdn. verbraucht. Der Ather enthielt ein farb- 
8 Ol (2g), das in der im Vorangehenden beschriebenen Weise mit 
‘nyl-i-cyanat umgesetzt wurde. Schmelzpunkt des rohen Urethans: 
=97°. Mischprobe mit dem Urethan des Tetrahydro-f-naphthols: 
—98°, mit dem Urethan des a-Isomeren: 82°. Der Versuch erklart 
| Botstehung des gleichen Alkohols bei der Reduktion des 1- Oxy; 
‘rom-[tetrabydro-naphthalins] (vergl. 8. 54). 
Anlagerung von Piperidin (Bildung von 1-Oxy-2-piperidino-/tetra- 
?o-naphthalin], XV.): Ein Gemenge von 1.8 g Oxyd mit 1.5 g Pipe- 
ia (— 1.1 Mol.) blieb in zweitagigem Stehen bei Zimmertemperatur 
Serindert diinnfliissig; nach 1¥/2-stiindigem Erwirmen auf dem 
»sserbad war die Masse zah und dickfliissig geworden und erstarrte 
dem Absaugen der iiberschiissigen Base im Vakuum zu einem 
‘ten Krystallkuchen des Amino-alkohols. Schmp. 72—73°. Aus- 
rte 2.9 9 (quantitativ). Der Amino-alkohol wird weiter unten (S. 62) 
| er beschrieben. 


‘Glas. Die Destillation ist in den meisten Fallen von einem Au 


_ samund unvollstandig entzogen wird, verdiinut man mit dem gle: 


4. 


6-Keto-[tetrahydro-naphthalin] (X.) aus-(4'-Dihydr 
- naphthalinj-oxyd (IX.). 

10 g destilliertes Oxyd werden in 60 ccm Petrolather (Sdp. 
80°) gelést und mit trockner Salzséure gesiattigt, bis die Fliss 
deutlich raucht. Da eine sebr energische Temperatursteigerung 
setzt, die von Zimmertemperatur bis gegen 50° gehen kann, 
vorteilhaft, keineh zu raschen Gasstrom zu verwenden, ihn 6lte 
unterbrechen und auf Zimmertemperatur herunterzukihlen, wen 
erreicht sind; in dauerndem Tiefhalten der Temperatur durch sta 
AuBenkiblung fanden wir keinen Vorteil.. Die mit Salzsaure beh 
delte Lésung ist in der Warme jeweils klar, scheidet aber beim 
kiihlen ein farbloses, schweres Ol ab, das sich klar absetzt; die 
lagerung ist sicher beendet, wenn erneutes Einleiten von Salzsa 
die abgekiihlte Fliissigkeit nicht: mebr Glig triibt. Man bringt 
Ather-Zugabe alles in Lésung, wischt. gut mit Wasser und. tro 
tiber Natriumsulfat. Der Ather hinterla®t ein sehr zahiliis 
schwach gelbliches O]; die Hauptmenge, 6V—70 °/o bei den ver. 
denen Versuchen, im Folgenden als »Rohketon« bezeichnet, geht 
18 mm Druck fast ohne Vorlauf bei etwa 137° innerhalb we 
Grade iiber; der Riickstand (20—25°,) erstarrt zu einem bra 


lastigen Schaumen begleitet, das nur durch Erhitzen mit freier Fla 
vom Rande der Fliissigkeit her beherrscht werden kann und au 
ringer Zersetzung wihrend der Destillation beruht. Man beoba 
geringe Wasserbildung und beim Offnen der Apparatur Napht 
Geruch und Salzsiure; Zerfall des Ketons in Naphthalin und W 
haben schon Bamberger und Lodter') beschrieben; die Salz: 
riihrt von einem der Nebenprodukte der Umlagerung her. ‘ 

Das Rohketon muf8 iiber die Bisulfit-Verbindung ge 
werden. Da es der Atherischen Lésung von Bisulfit nur sehr 


Volumen Methylalkohol und gieft in stark uberschiissige 40-pro 
sulfit-Lauge. Nach kurzem Schiitteln erstarrt die Lésung zu 
Krystallbrei, der nach einigem Stehen scharf abgesaugt und so 
mit Alkohol und Ather gewaschen wird. Ausbeute 8—9.5 g, e 
46—55 % an reinem Keton. ; 

Der yon Bisulfit nicht auigenommene Anteil des Rohketons yon n 
ren Versuchen wurde aus den Laugen und .Waschilissigkeiten mit Atheri 
liert und bildete ein leicht bewegliches, halogenhaltiges Ol von scharfem, 
Halogen-styrole erinnerndem Geruch, das bei 26 mm Druck yon 83. A 
iiberdestilherte; es farbte sich beim Stehen yon der Oberfliche her rotbra 
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61 
rinnert durch diese Eigenschaft an das in dieser Arbeit beschriebene 
'-dibydro-naphthalin]. Anscheinend wird cin Teil des Oxyds von 


| Salzsiiare zu Chlorhydrin aufgespalten (vergl. die entsprechenden Reak- 
: ei den Bromderivaten), das sich bei der Destillation zersetzt. Der 


Essigester einen krystallisierenden Anteil; der sich trennen J4Bt in 
Essigester sehr schwer léslichen, halogenfreien Kérper vom Schmp. 


ystalle verbliebene Rest ist ein im Verhaltnis zu ihrer Menge aulfallend 
lissiges Ol und gibt bei der Destillation noch eine weitere kleine Menge 


ur Isolierung des reinen Ketons wird die Bisulfit-Verbindung in 
sser gelést und durch nicht zu kurzes Erwiirmen mit verd. Schwe- 
Ire zersetzt. Wir fanden die Kigenschaften des Ketons io Uber- 
pmung mit den Angaben von Bamberger und Lodter, denen 
auch in der Darstellung der Derivate folgten. Sdp. 136—137° bei 
r _(gemessen am offenen Manometer). Erstarren zu harten, in 
zen radial angeordneten Nadeln vom Schmp. 17—18°. Oxim: 
te, diinne Nadeln, die beim Trocknen matt und undurchsichtig 
mn. Schmp. 86.5—87.5°. — Phenyl-hydrazon: Glinzende Blatt- 
2p, die sich am Licht sehr rasch verindern und gelb werden. 

mp. 107°. — Der Geruch des Ketons erinnert an Zimtaldehyd und\ 
rd am deutlichsten wabrgenommen, wenn man die atherische Lisung- 
mstet. ; ; 


Der Keton ist nicht sehr bestandig und: farbt sich bald von oben 
rangegelb; unter Luft- und Lichtabschlu8 kann man es einige 
unverandert aufbewahren. Haltbarer scheint die Bisulfit-Ver- 
ung zu sein, doch haben wir auch da gelegentlich bei der Zer- 
ig ilterer Praparate schlechte Ausbeuten erhalten. 


harakteristisch fiir das Keton ist eine unbestindige, indigdblaue Far- 
@, die es waBriger Natronlauge erteilt, wenn die atherische Lésung damit 
hiehtet und nach Zugabe-einiger Tropien Alkohol mit Luft geschittelt 
beim Arbeiten in rein alkoholischer Lésung wird bei kleinen Mengen die 
he Blaufiirbung leicht iibersehen und nur eine braungelbe Farbung 
er Umwandlung beobachtet. Das Oxyd gibt die Reaktion nicht. Zur 
lirung dieser vorerst ganz unerklarlichen Reaktion, die durch die geringe 
barkeit des freien Ketous sich recht miibsam gestalten. dirlte, sind vor- 
bur einige tastende Versuche mit atherischen Ketonlésungen (1:15) an- 
lit worden, die mit der fiir 1 Mol. berechneten Menge 5-proz. Natrium- 
ylat-Losung versetzt wurden. In einer Wasserstof!-Atmosphire blieben 
blos oder wurden nur schwach braunlich. Beim Durchleiten yon Lult 
sofort eine tief indigoblane Farbung auf, die nach ca. 5 Min. nicht mehr 
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tiefer zu werden schien, dagegen einen etwas rétlicheren Stich bekam. 
Ansauerao fiel ein leuchtend orangegelbes Ol, dessen atherische Lésung 
Zmkstaub und Hisessig entfarbt wird und sich an der Luft wieder rotgel 
oxydiert. Natronlauge lést es mit rdtlich-blauer Farbe. Dic Reaktionspro 
dukte zeigten unerquickliche Eigenschatten. oe 

Zahlreiche Versuche, eine glattere Umlagerung des Cae ip da. 
Keton zu erreichen, hatten keinen Erfolg. U.a, wurde das Oxye 
mit bromwasserstoffsaurem Pyridin in Chloroform und in Pyridin) 
Lésung gekocht, und mit Salzsiure in atherischer, alkoholischer unt 
Schwefelkoblenstoff-Lésung behandelt. Beim Erwarmen mit konz’ 
oder verd. Bisulfit-Losung verharzt es schon bei 40—50°; kalte kong 
wiBrige Salzsiure verwandelt es rasch in ein Harz, das in seine 
Higenschaften dem beschriebenen Polymerisationsprodukt ahnelt. 

Dagegen 148t sich das Keton unmittelbar aus dem 1-Oxy-2-brom 
[tetrahydro-naphthalin]. mit Pyridin erhalten: 7 g Bromhydrin un 
5 g- sorgfaltig getrocknetes Pyridin werden unter Riickfluf gekoch 
bis nach etwa 10 Min. Schlierenbildung eintritt. Beim Abkihlen kry_ 
stallisiert reichlich bromwasserstoffsaures Pyridin. Das mit Athe 
und verd. Schwelelsaure in iiblicher Weise isolierte Reaktionsprodu 
ist ein hellgelbes Ol (3.6 g), das 1.8 g Bisullit Verbindung, entspré 
chend 1 g Keton, -lieferte. 2.6 g waren nicht in Reaktion getrete 
und lieBen sich aus den Laugen mit Ather isolieren. Sie wurde 
durch Umwandlung in das Oxim mit ¢-Keto-[tetrahydro- naphtha 
lin] identifiziert. WeiBe Prismen aus verd. Methylalkohol. Schmy 
102—103° (Mischprobe). Beim Stehen in der K&lte, beim Erwairme 
auf dem Wasserbad und beim Kochen in alkoholischer Lésung reé 
agierte das Bromhydrin nicht mit Pyridin. 2 


Pte 


1-Oxy-2-piperidino-[tetrahydro-naphthalin] (XV.). 

Gleiche Gewichtsteile 1-Oxy-2-brom-[tetrahydro-naphthalin]’) 
Piperidin (=2'/s Mol.) laGt man bei Zimmertemperatur 24 ° 
stehen und erbitzt dann noch 2—3 Stdn, auf dem Wasserbad; 
.stalle von Piperidin- Bromhydrat treten bereits nach 1-stiindigem Stehe 
auf. Man zerreibt den entstandenen Krystallkuchen mit Ather, filtrie 
entzieht dem Ather die gelésten Basen durch wiederholtes Durel 
schiitteln mit verd. Saure, macht unter Kiihlung erneut alkalisch un 
nimmt in Ather auf...Der tiber Kali getrocknete Ather hinterlaBt de 
Amino-alkohol als braunliches Ol, das im Vakuum rasch krystalli 
Ausbeute fast quantitativ. WeiBe, sehr weiche, rosettenformig 
pierte Nadeln aus Petrolither (Sdp. 40—60°). Schmp. 73—74°. L 
Jéslich in allen orgavischen Lésungsmitteln. 


1) Die Base entsteht nach dem gleichen Verfahren und ebenso glatt 
aus dem beschriebenen Chlorhydrin des /'-Dihydro-naphthalins. 
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0.2163 g Sbst.: 0.6155 g COz, 0.1796 g H20. — 0.1763g Sbst.: 9.1 cem 
18 759 mm). 
Cys Ho ON. Ber. C 17 86, H OF Ray N 6.06. 

Gef. » 77.61, » 9.29, » 6.00. 


Das Chlurhydrat {allt beim Einleiten trockner Salzsiure in die Atherische 
® osung der Base zunichst dlig aus, orstarrt aber im Vakuum bald krystalli- 
isch; es krystallisiert in schénen, kleinen, strahlenférmig angeordneten Siulen, 
jenn man in wenig absol. Alkobol lést, vorsichtig Ather zugibt und reibt. 
“chmp. 182—183° zu einer briuulichen Fliissigkeit Es ist in Wasser leicht 
2% 

02406 ¢ Sbst.: 0.1311 ¢ ¢ AgCl. 

: Cis Hap ONC. Ber. Cl 13.25. Gef. Cl 13.47. 

Das Goldsvlz fillt aus der konz..wiBrigen Lésung des Chlorhydrats zu- 
ea hst 6lig aus, erstarrt aber bald beim Reiben ‘und krystallisiert aus Wasser 
ine gelben, bis 1 cm langen Nadeln. Schmp. 167—168° (Zers.). 
~ Das Platinsalz ficl ebenfalls zunaichst halbélig aus; man bringt es durch 
‘ngeres Kochen wieder in Lésung und erhalt beim langsamen Erkalten jetzt 
pre, au Druasen vereinigte Nadeln. Schmp. 186 - 188° (Zers.). 
_ fikrat: Beim Vermischen Aaquivalenter Lésungen von Chlorhydrat und 
atriumpikrat in der Kalte entsteht eine dlige Fallung, die sich in der 
ovhenden Mutterlauge lést und daraus in langen fien Saulen anschiebit. 
' an krystallisiert aus verd. Methylalkohol um. Schmp. 147.5—148.5°. 
0. gat g Sbst.: 20.1 eem N (19.59, 751 mm). 
ive Co; Hoy Og Ny. Ber) N/12.18.~ Gel? N- 12.15. 

\ z z NS 

1-[Benzoyl-oxy]-2-piperidino- 
a [tetrahydro-naphthalin] (XIX.). 

- Das Chlorhydrat der Base entsteht in sehr glatter Reaktion, 
man den Amino-alkohol mit iiberschiissigem Benzoylchlorid 
Mol.) 24 Stdn. bei Zimmertemperatur stehenl’Bt und den ge- 


ie Be isikoliolischen Lésung in. feinen farblosen Nadelchen. Schmp. 
76.5—177. om es ist leicht léslich in Alkohol, Aceton, Essigester und 
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: 0.4448 g CO», 0.1100 g H,0. - — 0.2800 g Sbst.: 9.5 cem N 
Phe in mm). — “0.2647 & Sbst.: 0.1055 » AgCl. 
Cap H.gO2.NCl. Ber. C 71.03, H 7.05, N 3.77, Cl 9.55. » 
Gef. » 70.90, » 7.19, » 3.90, » 9.85. 

Die freie Base erhalt man aus ihrem Chlorhydrat mit verd. 
vat ronlauge zunaichst als Ol, das mit Ather gesammelt wird. Sie 
ri ostarrt vollstindig nach mehrtaigigem Stehen im Vakuum und kry- 

allisiert aus Methylalkohol in schénen, kantigen, farblosen Saulen, 


~ 


léslich sind. Schmp. 81°. 


Bee ia ‘ ‘ | cod 


ae 


die in allen organischet® Lésungsmitteln, auch in Petrolather, le 


0.1795 ¢ Sbst.: 0.5166 g CO3, 0.1233 g H.O. — 0.2221 g Sbst.: §.2 com 
N (19.79, 752 mm). : ay 
CooHy;O2N. Ber. © 78.76, H 7.52, N 4.18. 

Gef. >» 78.49, » 7.68, » 4.26. 


1-Oxy-2-diaithylamino-[tetrahydro-naphthalin] (XVL). | 
15 g feingepulvertes Bromhydrin bleiben mit 12 g wasserfre 
Diathylamin 48 Stdn. stehen und werden dann noch 2—3 Stdn. u 
Riickflu8 gekocht. Der Amino-alkohol wird genau wie das Piperidin- 
_Derivat isoliert. Wir erhielten ihn als farbloses, etwas ziahes Ol, 
auch in Kiltemischung nicht krystallisierte und ohne Vorlauf unte 
12—13 mm Druck bei 166—167° iberging. Leicht léslich in allen 
organischen Lésungsmitteln. a 
0.1807 g Sbst.: 0.5074 g CO2, 0.1577 g HO. — 0.8128 g Sbst.: 17.4 

N (15.89, 746 mm), ; 

CisHe1ON. Ber. C 76.65, H 9.66, N 6.39. 

Gef. » 76.58, » 9.77, » 6.48. 
Das Chlorhydrat konnten wir nicht zur Krystallisation bringen. 


1-Oxy-2-dimethylamino-[tetrahydro-naphthalin] (XVII 

10 g feingepulvertes Bromhydrin werden mit 11 g 50-proz. 
methylamin-Lésung im Einschmelzrohr 7 Stdn. auf 80° erhitzt. Dit 
Base schwimmt als dunkelbraunes 01 auf der waGrigen Schicht. Aue. 
beute an Robprodukt 3,5 g. Sdp. 170—171° bei 20mm. Das e 
stillat erstarrt bei Zimmertemperatur, schmilzt aber schon wieder 
Handwarme. 

Das Chlorhydrat {allt mit gastérmiger Salzsiiure aus der trod 
atherischen Lésung der Base zuniichst harzig und amorph, krystallisiert 


aus seiner alkoholischen Losung auf Atherzusatz in prismatischen Nidel 
Schmp 173—175°. : 


1-Oxy-2-monomethylamino-[tetrahydro- 
: ‘naphthalin] (XVIII). 

Uber 6.8 g Bromhydrin, die sich in einem Einschmelzrohr 
fanden, wurde das aus 8.5 g Methylamin-Chlorhydrat in Freiheit 
setzte und scharf getrocknete Amin in Kaltemischung verdichtet. 
Bromid léste sich bei Zimmertemperatur klar. Nach 6-stiindi 
Erhitzen auf 60—65° bildete der Réhreninhalt eine zihe, von 
stallen durchsetzte Masse, die auf die beschriebene Weise aufgearb 
wurde. Der Amino-alkohol, ein farbloses, zahes Ol, siedet bei 164—166 
(p =12—13 mm). Die Ausbeute ist quantitativ. . 
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0.4712 g Sbst.: 1.2829 g CO», 0.3616 g H20. = 0.2766 g Sbst.: 18.1 cem 
17.80, 761 mm). 
= Ci:Hi;ON. Ber. © 74.53, H 8.53, N 7.91 
lee Gef. » 74.25, » 8.59, » 7.69. 
i ~ Das Chlorhydrat fallt aus der scharf getrockneten atherischen Losung 
|r Base mit trockner Salzsaure sofort krystallinisch. Es ist in Wasser und 
| kohol spielend Jéslich und krystallisiert in prachtigen, radial zu Drusen 
/ geordneten Saulen, wenn man die methylalkoholische Lésung ganz vor- 
q “htig mit Ather versétzt. Schmp. 183—184° (Sintern ab 179°). 
_ 0.1545 g Sbst.: 0.1048 g AgCl. 
Ci; HigONCl. Ber. Cl 16.60. Gef. Cl 16 77. 


1.2-Dioxy-[tetrahydro-naphthaline] (L.). 
1. Hochschmelzendes (cis-trans-) Glykol (XIL). 


“Man kocht 10 g') 1-Brom-2-oxy-[tetrahydro-naphthalin] mit 4 g 
j eahydroxya in 250 cem Wasser 4 Stdn. unter RiickfluB. Die 

sung farbt sich braun und riecht deutlich nach 4'-Dihydro naph- 
Jilin, doch ging mit Dampf kein Kohlenwasserstoff tiber. Von einer. 
“ingen Menge geschmolzenen, unangegriffenen Bromhydrins gieBt 
|n ab, konzentriert, sittigt mit Natriumsulfat, siuert an und Athert 
F | chépiend aus. Kine rétliche feste Fallung, die auf den Saurezusatz 
i | steht und gleichfalls mit brauner Farbe in den Ather geht, wird 
't Natronlauge diesem wieder entzogen. Man erhalt das Glykol aus 
mit Natriomsulfat getrockneten Ather als braun gefarbte, schwach” 
: ‘Krystallmasse, die nach einmaligem Umkrystallisieren aus Ben- 
rein ist. Lange, weiBe, weiche Nadeln, die sich auf Ton seidig 
ej Schmp. 112—113°, Ausbeute 4 g. 
@.1811 g Sbst.: 04871 g COs, 0.1189 g H,0. 
C19H 1202. Ber. C taal ts H eeyoe 

Gef. » 73.37, » 7.34. 

i Die in Natronlauge Joslichen: Nebenprodukte sind Bromincs, fallen. aus 
: ee . braunes éL. ; 
{ I In sehr viel scblechterer Ausbeute entsteht das Glykol, wenn man nach 


4 \ser ‘Vorsehrift [/'-Dibydro-naphthalin]-dibromid direkt verarbeitet. Auch 
b | entsteht ein als, Woshiches; nach: # a Naphtbol riechendes Beta se 


ag kour, Schwefelsiure bei gewibalicher Temperatur. 


Htichte d. D. Chem, Geselischaft. Jahrg. LIV. Bs 


Man reinigt es durch Umkrystallisieren aus Petrolather vom Sdp. 
—75°, Schmp. 84°. Leicht léslich in allen Losungsmitteln au! 
kaltem Petrolither. 
0.1602 g Sbst.: 0.3977 g COs, 0.0966 g H20. = 

Crs Hig O14. Ber. C 67.79, H 6.45. 

Gef. » 67.70, » 6.74. a 

Dicktaflige, zuweilen rhomboedrisch aussehende, stark -glanzend 
Krystalle aus Petrolither; Lésungen in Alkohol und Benzol hintey 
lassen beim Verdunsten Verwachsungen von teils federartigem, 
tafelformigem Habitus. 
Bei der Verseifung wird das Glykol fast quantitativ zuriickgebild 

1 ¢ wurde mit 5ccm methylalkoholischem Kali 1'/2 Stdn. gekocht; di 
sung war braun. Man neutralisiert mit Kohlensdaure, filtriert vom ausgefall) 
nen Carbonaf, dampft zur Trockne und athert den mit Wasser angeriebent 
festen Riickstand aus. Wir erhielten 0.7 g etwas briunliches Glykol. Schm 
(nach dem Anreiben mit Benzol): 112—112.5°, 


Oxydation zu Hydrozimt-o-~carbonsaure. 


3g Glykol wurden mit 5 ccm Alkobol verfliissigt, in 300 
Wasser gelést und unter Rihren und Kiihlen mit 170 cem 5- 
Permanganat-Losung (ber. ‘fiir 2 Atome 0:156 ecm) oxydiert. D 
Permanganat wurde langsam entfarbt. Versuchstemperatur: + 6°. 
alkaliscbe, vom Braunstein abfiltrierte Lésung gab an Ather nur 
male Mengen neutraler Produkte ab. Die sauren Oxydationspro 
wurden mit Ather isoliert und bildeten zuniichst eine braunliche, n 
sehr scharf bei 157 —159° schmelzende Krystallmasse, Sie gab an W: 
keine flichtigen Saiuren und keine Phthalsiure ab (Fluorescein- 
des Riickstandes) und wurde schlieBlich durch Aufnehmen in 
lésung, wobei dlige Anteile ungelést blieben, und Umkrystaliis 
aus Wasser gereinigt. Ausbeute 1.6 g¢. Schmp. 165.5—167° (M 
probe). ; ° 


2. Niedrig schmelzendes (cis-cis-) Glykol (XI). 


Die Reindarstellung, die uns sehr viel Miihe gekostet hat, 
von einem Gemisch der Acetate beider Glykole aus, das 
unmittelbar aus demi’ Dibromid des 4'-Dibydro-naphthalins erhalt 
kann: é 

20 g Dibromid werden mit 60g Kaliumacetat und 100 g Ki 
6 Stdo. unter RiickfluB gekocht. Die Lésung braunt sich bald uw 
scheidet Bromkalium ab, Man giefSt in Wasser, athert aus, entsaut 
mit Sodalésung und trocknet tiber Kaliumcarbonat. Sodalésung 
Kaliumcarbonat zeigen dabei eigentiimlich bliuliche Farbungen. 
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issige, braune Reaktionsprodukt (12g) destilliert mit der Haupt- 
e bei 183—185° (p = 14 mm) und ist halogenfrei. 
9888 ¢ Sbst.: 0.7080 g COs, 0.1715 ¢ H,0. 
hs : Cis HigOy. Ber. C 67,75, H 6.45. 
i Gef. > 68.04, > 6.76. 
i Bin bis 175° aufgefangener Vorlauf enthalt Halogen (gef. Br 8.64 9/o). 
| Dieses Gemenge von Acetaten war auf keine Weise zur Kry- 
lisation zu bringen, auch nicht, als uns Krystalle der reinen Iso- 
teen zur Verfiigung standen. Wir verzichten daher auf die Destil- 
bon und verseilten das Rohprodukt in der im Vorangehenden be- 
jriebenen Weise mit methylalkoholischem Kali; nur muf der die Ver- 
jsungsprodukte enthaltende Ather mit Natronlauge durchgeschiittelt 
itden, die nicht unerhebliche Mengen einer braunen, nach Napbthol 
ishenden Schmiere entfernt. Das Reaktionsprodukt (3.7 g aus 12 g 
vem Acetat) krystallisiert. Mehrfaches Umkrystallisieren aus viel 
i 20), aus dem wirr durcheinandergewachsene Prismen anschieBen, 
vet den avfangs recht unscharfen Schmelzpunkt (87—89°) schlieB- 
| bei 90—91.5° zur Konstanz (2g). Beimengung von cis irans- Gly- 
- gibt keine Depression. Die Zusammensetzung stimmt auf ein 
ok col. es a 
0.1578 g Sbst.: 0.4203 g COs, 0.1070 g H20. 
, la CioHi9 Oo. Ber. © 73.17, H 7.32. 

eo Gef. » 72.88, » 7.61. 


Matterlaugen zeigten, nicht einheitlich; wir beobachteten hoher 
nelzende Individuen. Die Untersuchung des Acetats, in die das 
erneut umgewandelt wurde, hat das bestatigt und schlieSlich 
rennung ermoglicht. 

| Das in tblicher Weise glatt entstehende Acetat wird, wenn auch 
p, fest. Schmp. 53—55° (bei 60° klar). Beim Umkrystalli- 


Unter giinstigen Krystallisationsbedingungen unschwer durch Aus- 
fa au trennen sind!): 

te: GroBe, derbe, prismatische, stets farblose Individuen, die deut- 
als Verwachsungen erscheinen, haufig auch durch Verwachsung 


) akteristischer Zeichnung, Ahnlich der Faltung eines Briefumschlags. 
Pa Durchweg kleinere, nie rechtwinklig, sondern spitz begrenzte, 
falls ae Individuen, die stets glasklar sind urd hautig 


’ ‘Trotzdem ist das Glykol, wie vor allem langsame Krystallisationen » 


aus Petrolither (Sdp. 6(0—70°) erhalt man zweierlei Krystalle- 


1 und treppenartig aneinandergereibt, von unten gesehen oft mit . 
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radial angeordnete Drasen bilden. Schmp. 81—83°, identisch mit d 
beschriebenen Acetat des cis-trans-Glykols (Mischprobe). 

Die derben Krystalle (1.) schmelzen nach nochmaligem Umk 
stallisieren scharf bei 78.6—79,2° und stellen das Acetat des cis-( 
Glykols dar. 

0.1701 g Sbst.: 0.4209 g COs, 0.1025 g H20. 

Cys Hig Og. Ber. C 67.75, H 6.45. 
Gef. » 67.49, » 6.74. 

Bei der Verseifung mit 15-proz. methylalkoholischem Kali liefii 
sie reines cis-cis-Glykol. Feine, radial angeordnete Blattchen 4 
Benzol, in der Kilte sehr schwer lslich. Schmp. 101.5—102°. Mis 
probe mit cis-trans-Glykol: unscharf bei 92—93°. 

3.92 mg Sbst.: 10.50 mg CO2, 2.50 mg H2O (Mikroanalyse nach Prej) 

CioHi202. Ber. C 73.17, H 7.32. 
Gel. »-73.05,° > 7.39. 

Ein ahnliches Gemenge der beiden Acetate erhielten wir beim Koes 
von 14 g [4 -Dihydro-naphthalin]-dibromid mit 20 g Silberacetat und 1004 
Eisessig. Isolierang und Trennung der beiden Glykole gelang auf dem gi 
chen umstindlichen Weg; der einzige Unterschied besteht hier in dem Ulmy 
wiegen des cis-cis-Glykols; wir konnten nur wenige Krystillchen des: an 
Acetats isolieren. 

“i | 


Einwirkungsprodukte von Quecksilberacetat aut | ! 
A‘-Dihydro-naphthalin ; 


als Gamange der beiden Glykole autklaren konnen. Die aus - 
schiedenen Versuchen gesammelten und, wie beschrieben, vorgereil 
yen Rohprodukte') krystallisierten aus Benzol in radial angeord ne! 
Nadeln. Schmp. 91—91.5°. 
0.1580 g Sbst.: 0.4250 g COz, 0.1064 g HO. 
CiwHi202 Ber. C 73.17, H 7.32. 2 
Gef. » 73.36, » 7.03. 4 
In diesem Falle lieBen sich bei mehriachem Umkrystallisieren 
viel Benzol einzelne Nadelchen von cis-trans-Glykol isolieren. S 
110—111° (Mischprobe). Die Hauptmenge (1.6 g) wurde in das 
verwandelt (Schmp. 53—57°), das aus Petrolather in den tiblichen 
den Formen anscho8. Da das Krystallgemenge fiir das Aussuei 
nicht sebr giinstig ausgefallen war, begntigten wir uns, einzelne 
viduen auszulesen und mit den Acetaten der beiden Glykole du 
Mischprobe zu identifizieren. Schmp. 68—71° und 67—68°. | 


SchlieBlich haben wir auf Grund der gewonnenen Exfabr 
auch die 


1) Vergl. S. 37. 
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piwefelsaure i in Lésung, stumpften mit reichlichem Zusatz von Mag- 


} iumcarbonat ab und destillierten den Alkohol bei 35° Badtempe- 
par im Vakuum weg. Dann wurde erschépfend ausgeithert und 


pore Bestandteile dem Ather mit verd. Natronlauge entzogen; dar- 


Hier eine Substanz, die die Lauge tiefbraun anfarbte. Der abdestil- 


lite Ather hinterlieB eine etwas élige Krystallmasse, die aus Benzol 
|'blendend weifen, vollkommen einheitlichen Blattchen krystallisierte. 
imp. 100—101°. Ausbeute 2 g. Die Mutterlauge enthielt 1.5 ¢ 
es. briunlichen, ziemlich leicht beweglichen Oles, das nicht kry- 
) lisierte und nicht weiter untersucht worden ist. Das mit Acet- 
| ydrid-Schwefelsaure nach der oben gegebenen Vorschrift dargestellte 


# etat erstarrte rasch (Schmelzpunkt des Rohproduktes 72—74°) und 


allisierte aus hochsiedendem Petrolither ausschlieBlich in den 
i rakteristischen Formen des cis-cis-Acetats. Krystalle vom Habitus 
-isomeren Acetats waren nicht aufzufinden. Schmp. 78—79° nach 


B naligem Umkrystallisieren. Die sauren Oxydationsprodukte wur- 


| in tiblicher Weise aus der alkalischen Lésung isvliert und bilde-\s 
; zunichst eine élige, braune Krystallmasse (0.6 g); durch Aufneh- 
Br in Sodalésung, die ein braunes Ol zuriicklieB, Waschen der wie- 
| ausgefallten Saure mit Benzol und Umkrystallisieren aus Wasser 


@inten 0.2 g immer noch stark gelbliche Hydrozimt-o-carbon- 


|'re gewonnen werden. Schmp. 163—165°. 


E Ses See 


5. Otto Hahn und Lise Meitner: 
| ber die Higenschaften des Protaktiniums, II. Mitteilung: 


‘Seine Lebensdauer und sein Gehalt in Uranmineralien. 


(Hingegangen am 11. Oktober 1920.) 

Von den auf radioaktivem Wege entdeckten neuen Elementen ist 
h Protaktinium neben dem Radium das einzige, dessen Herstellbar- 
« in etwas gréBeren Gewichtsmengen erwartet werden kann. Bef 
i ‘Abschatzung dieser Menge sind zwei Faktoren in Betracht zu 
fen: einerseits der Prozentsatz an Uranatomen, die sich in die 
‘injumreihe umwandeln, andererseits: die Lebensdauer des Prot- : 
Poiums. Die vorhandene Gewichtsmenge ist namlich den genannten 
y! | Faktoren proportional. 


Das Abzweigungsverbaltnis haben wir in einer friiheren Arbe 
zu 3°, bestimmt, d. h. von 100 zerfallenden Uranatomen wai 
sich 97 Atome in die lonium-Radium-Reihe um, und nur 3 A 
fiihren tiber das Protaktinium zur Aktinium-Reihe. Dieser Wert 
betrachtlich niedriger als der friiher angenommene Rutherfo 
_ Boltwoodsche Wert von 8%. In jiingster Zeit hat Stefan Me 
ebenfalls eine Bestimmung dieses Prozentsatzes durchgefiihrt und d 
deni Wert 4°, gefunden *),. Die ausfihrliche Arbeit steht uns le 
noch nicht zur Verfiigung. Aus einem Bericht von Stefan Me 
in der Zeitschrift ftir Physikalische Chemie*) l48t sich nicht erse 
jn welcher Weise der Nachweis erbracht worden ist, da die 
suchten Protaktinium-Praparate ionium-frei waren. Wir haben 
lich in allen Riickriickstanden *) lonium nachgewiesen und lassen 
eine genauere Untersuchung tiber die Héhe dieses Gehaltes austi 
Wir méchten daher nicht glauben, daf der von uns gefundene 
von 3% um eine Hinheit, also um 30°), zu niedrig sein kann 

Was die Lebensdauer des Protaktiniums anbelangt, so kon 
wir dieselbe in unserer ersten Arbeit’) nur innerhalb recht 
Grenzen schatzen. Als Grundlage fiir diese Schatzung dient 
Geiger-Nuttallsche Gleichung zwischen Lebensdauer einer 
stanz und Reichweite ihrer a-Strahlen. Da aber fiir die Akti 
Reihe die Konstanten dieser Gleichung nicht geniigend genau bek 
sind, konnten wir nur die Grenzen zwischen 1200 und 180000 J: 
angeben. ~ 

Wir muften daher einen euiieren Weg zur genaueren B 
mung der Lebensdauer suchen, und ein solcher bot sich in der J 


finierten Alters. Da man die Aktiviiat des Protaktinium 
Gleichgewicht mit Uran, wie es in Uranmineralien vorhandew 
muf, aus dem bekannten Abzweigungsverhiltuis leicht berechnen 
so laBt sich aus dem Verhiltnis der nach einer bestimmte: 
' (Alter des Uransalzés) tatsichlich gebildeten Aktivitit zu der G 
gewichtsaktivitat die Lebensdauer des Protaktiniums direkt erm 

Voraussetzung fiir die Brauchbarkeit dieser Methode ist eine 
da man die geringen Protaktinium-Mengen, um die es sich 
handelt, aus dem Uransalz auch wirklich abscheiden kann. 


1) 0. Hahn und L. Meitner, B. 52, 1812—1828 [1919]. 
2) Stefan Meyer, Wien. Ber. 129 [£920]. 
%) Derselbe, Ph. Ch. 95, 407—433 [1920]. 
s *) Unter Rickriicksténden versteht man die nach der Herstelll 
Radiums aus Uranlaugrickstiinden verbleibenden letzten Rickstinde. — 
5) “Phys. Ztschr. 19, 208-218 [1918]. ; 
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icht der Fall, so fande man zu wenig Protaktinium, die Lebens- 
r wiirde zu hoch herauskommen. 

~ Andererseits mu das im Uransalz vorhandene Protaktinium auch 
ch durch Nachbildung entstanden und nicht etwa bei der Her- 
lung des Urans aus dem Mineral als Verunreinigung mitgeschleppt 
en sein. Man fande sonst zu viel Protaktinium, die Lebensdauer 
zu kurz heraus. Fiir die Ausfiihrung der Versuche ist es von 
chtigkeit, die Aktivitat des abzutrennenden Protaktiniums wenigstens 
UGroBenordnung nach abschitzen zu konnen. Nimmt man bei- 
isweise die untere Grenze der Halbwertszeit von 1200 Jahren 
0 ist also nach 1200 Jahren die Hialfte der Gleichgewichtsmenge 
~Protaktiniums, also an Aktivit&it 1.5°/o der Aktivitat des Urans I, 
ach 0.75% der Gesamtaktivitat des Urans (Uran I + II) vorhanden. 
60 Jahren ist sonach rund 0.04°/, dieser Aktivitat nachgebildet. 
au8 daher verhaltnismaBig grofe Uranmengen verarbeiten, um 
weisbare Protaktinium-Aktivitaten erhalten zu kénnen. 

Zur Aufklarung des oben genannten ersten Punktes nahmen wir 
aktinium-freie Uransalz-Losungen und versetzten diese mit genau 
rten Mengen von Protaktinium, um dann das Protaktinium wieder 
scheiden und zu messen. Zwei solche Versuche wurden durch- 


Versuch 1. Verwendet wurden 200g Anfang 1919 verarbeitetes und 
ystallisiertes Urannitrat. Um zu prifen, ob sich in diesem schon irgend., 
e erhebliche Mengen Protaktinium fanden, wurden zu der nicht filtrierten 
mg des Uransalzes die verdiinnte flufisaure Losung von 14.0 mg Tantal- 
é und ca. 10 mg Hisenchlorid zugefiigt, und dann das Tantal auf fotgende 
wieder abgetrennt: Die Losung wurde mit Ammoniak gefallt und 
ph dem Erwairmen das ausgelillte Uran in Ammoniumearbonat wieder 
. Ungeldst bleibt dabei das mit dem Ammoniak abgeschiedene Tantal, 
lisen, sonstige geringe Verunreinigungen and auch etwas Uran. Nach 
biiltrieren wird das Filter im Porzellantiegel verascht, der Riickstand 
men Platintiegel ibergelithrt und lingere Zeit mit waBriger FluBsaure 
einigen Tropfen Schwefelséure, so wie es friiher beschrieben wurde, be- 
elt. Zu dem Tiegelinhalt kommen noch einige Milligramm Lanthan- 
um einen Trager fiir das in Flnfsiure unldsliche Uran X zu haben. 
mebreren Stunden wird abfiltriert, die fluBsaure Lésung eingedampft, 
Sch efelsiure abgeraucht und mafig gegliht. Der Riickstand wird dann 
m Erlenmeyer-Kélbchen mit Kénigswasser gekocht; das Eisen asw. 
in Lésung, ungelist bleibt das Tantal und mit ihm das Protaktinium. 
: tat des. Tantalfilters betrug in willkirlichen Einheiten 2.7; sie war 
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wendung gelangte die schwach fluBsaure Lisung von 8.9 mg Protaktinium: 
haltigem Tantal mit einer Aktivitit yon 63.5 willkirlichen Einheiten. ‘g 

Nach Zugabe von etwas Eisenchlorid und wenigen Milligramm Lanthan- 
nitrat wurde der obige Tantal-AbscheidungsprozeB wiederholt Erhal 
wurden 6.1 mg Ta,O; mit einer Aktivitét von 40.6 Kinheiten. 

Wiederum wurde das Uran abgeschieden, in Salpetersiure gelést und 
nach Zugabe yon weiteren 10.5 mg reiner Tantalséure in flufsaurer Losung 
der AbscheidungsprozeB wiederholt. Erhalten wurden 8.15 mg Ta:Os; mi 
einer Aktivitit von 9.2 Hinheiten. 

Von den zugegebenen 63.5 Einheiten wurden bei zweimaliger Ver ache 
also 49.8 Einheiten = 78.5% wieder gewonnen. 

Versuch 2. Eine in der obigen Weise durch mehrmaliges Abscheiden 
mittels Tantalsiure von Protaktinium befreite Lésung von etwa 130 g Uran- 
nitrat wurde mit der Lésung von 12.6 mg Protaktinium-haltigem Tantal ver 
setzt mit einer Aktivitaét von 80.5 Kinheiten. 

Erhalten wurden bei der ersten Abscheidung 11. 4 mg Ta: QO; mit 57.8 Hin 
heiten. Nach Zugabe von weiteren 10.4 mg TagQ; zu der regenerierten Uran- 
lésung wurden nach erneuter Verarbeitung erhalten 8.38 mg Ta20; mit 8.5 Ein’ 
heiten. Von den zugegebensn 80.0 Einheiten wurden also 66.3 = 82. 404 
wiedergewonnen. = 

Aus diesen Versuchen ergibt sich also, daS man aus einer Prot 
aktinium-haltigen Uranlésung nach Zugabe von Tantalsaiure dureh 
Abscheidung der letzteren bei einmaliger Wiederholung des Prozess 
das Protaktinium zu rund 80° gewinnen kann. Wir haben d 
entsprechend auch bei den weiter unten zu besprechenden definitiver 
Versuchen mit einem Verlust von 20°/o gerechnet, obgleich die 
scheidungen sogar dreimal durchgefiihrt wurden und haben ‘zu 
gefundenen Gesamtausbeuten an Protaktinium® noch 20°) hi 
gezahlt. Da® die Abscheidung nicht ganz quautitativ gelingt, r 
wohl von den grofen Fliissigkeitsmengen her, die beim Aufarbe 
von iiber 100g Uransalzen notwendigerweise~ verwendet werd 
miissen. i? 

Zur Prifung, inwieweit frisch hergestellte, reine Uransalze 
frei von Protaktinium’’betrachtet werden diirfen, wurden 200 g new 
chemisch reines Urannitrat (Chemische Fabrik de Haén) nach 
gabe von. 12mg Tantalsiure in der oben beschriebenen Weise 
Protaktinium verarbeitet.. Die Aktivitat des erhaltenen Praparats 
auBerst gering; sie betrug weniger als eine halbe Hinheit in de 
obigen willkirlichen Mafge und bewegte sich au der Grenze des N 
weisbaren. Natiirlich 1aBt sich, daraus nicht unbedingt schlieBen, | 
auch Altere Uranpraparate urspriinglich Protaktinium-frei gew: 
sein miissen. Aber die gute Ubereinstimmung, die die weiter u 
beschriebenen Versuche mit alten Uranpraparaten verschiedenen 
sprungs ergeben haben, machen es sehr wahrscheinlich, da 
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se urspriinglich keine in Betracht kommenden Mengen an Prot- 
‘inium enthalten haben diirften. Ubrigens wiirden etwa vorhandene 
ngsmengen, wie schon erwahnt, eine zu kleine Lebensdauer vor- 
en. 
_ Auf unsere 6ffentlich ausgesprochene Bitte um Uberlassung von 
ansalzen méglichst delinierten Alters, die keiner chemischen Ver- 
‘eitung unterworfen waren’), wurden uns eine Anzahl Priaparate 
| Verfiigung gestellt, wofiir wir auch an dieser Stelle unseren besten 
ok aussprechen méchten. 
|) Ausgewahlt wurden davon drei Praparate und zwar 141 g 
iat, mindestens 20 Jahre alt; 86 g Nitrat, mindestens 52 Jahre 
i 33.1 g als Uran. oxydat. flay. (Urangelb) und 21.0 g als Uranum 
jicum bezeichnet, beide etwa 60 Jabre alt. Das erste Priparat 
janken wir Hrn, Prof. Biltz in Claustal, das zweite Hrn. Ober- 
|i zrat Dr. Foerstee, Staatsporzellanmanufaktur Meifen, die beiden 
bere 3 angeliihrten Praiparate Hrn. Prof. Thomas in Berlin. 
i Leider haben wir versiumt, vor Verarbeitung der Priparate eine 
® immung ibres Urangehaltes durchzufiihren. Wir haben aber bei 
Berechnung desselben den héchsten zulassigen Wassergehalt an- 
( tat, so dafs die in Rechnung gestellten Uranmengen sicher die 
ire Grenze darstellen und somit auch die aus den Versuchen er- 
Ite Lebensdauer. 
Die Aufarbeitung der drei Priparate geschah in ganz Ahnlicher 
se, wie sie in den obigen Vorversuchen beschrieben wurde. Nur 
die erhaltenen Protaktinium-Fallungen zwecks eee ae 
en pe eeisener, iremder.. Aktivitaten umgearbeitet. 


\\ 


ae cls vehe fiir das 
a 141 g Urannitrat eatapecvhodd 67.0 g Uranmetall im 
[Mestalter yon 20 Jahren. 


‘ ure-Extraktion durecbhgefihrt. Ungelést bleiben mlt dem Lanthan die 
jen des Thoriums, also das UrX und das Jonium, das sich natiirlich in 


lure” und nach dem (schwachen) Glihen durch Extraktion mit 
Heswasser in Lésung gebracht und dadurch von dem das Protaktinium 
itenden Tantal getrennt: Diese Sparen betrugen weniger als 1°/o der 
> Plafisiure-Behandlung unléslich gebliebenen Mengen. Dali bei diesem 
hen Teil nicht etwa Protaktinium.in in Betracht kommenden Mengen 
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verbleibt, war durch ejpe groBe Zahl von Sonderversuchen gesichert. Dé 
Umstand, dag UrX in ganz anderer GroBenordnung vorhanden ist als d 
Tonium und das Protaktinium, bietet ein vorziigliches Kontrollmittel auf d 
Reinheit des Protaktiniums. Denn cine Verunreinigung des Protaktin a 
durch Ionium miBte eine viel stirkere Verunreinigung durch das é-strahlend 
mit dem Ionium isotope Uran X mit sich fihren. j 

Es wurden im ganzen drei Protaktinium-Abtrennungen durchgefi 
Natirlich wurden vor jeder neuen Abtrennung weitere 10 mg Tantal 2 
setzt. Die erhaltenen Protaktinium-Filter (Tantal + Protaktinium) wur 
wenn notig, zur vollistindigen Reinigung umgefallt, dann verascht, ge 
in dinner Schicht auf Aluminium aufgestrichen und so zur Messung 
bracht. Im allgemeinen betrug die schlieBlich herausgekommeue Tantalm 
rund 80%» der zugesetzten Menge. Die drei Priparate zeigten (in 
Reihenfolge ihrer Herstellung) folgende Aktivitaten: 


Leon 
Qa i20 s 
5.0.0 


zusammen: 10.6, 

Sicherheitshalber wollen wir, wie oben erwahnt, trotz der dreima 
Fallung den Verlust an Protaktinium mit etwa 20°/) des gefundenen Wi 
einschatzen, so dafi der Wert von 10.6 auf 12.7 zu erhdhen ist. Diese 
tivitaten sind wieder in einem willkiirlichen Ma gemessen. Im glei 
MaB gemessen, entspricht 1 mg Url der Aktivitét von 5.85, 
Aus der erhaltenen Aktivitat des Protaktiniums von 12.¢¥% 
rechnet sich die Halbwertszeit in folgender Weise: | 
Man muf& beriicksichtigen, daB das Protaktinium nur zu 3 pa 
dem Uran entsteht, und daf seine Nachbildung nach der F 
Jt =J~(1 — e~*) erfolgt, wobei t die jeweils abgelaufene Zei 
2 die Zerfallskonstante bedeutet, aus der sich die Halbwertsz 


log nat 2 tae : 
nach der Gleichung T = oe berechnet. Jo ist die Aktiy 


im Gleichgewicht mit Uran, also in diesem Fall gleich 3% d 
tivitat von Url, Jt ist die zur Zeit t gefundene Aktivitaét. Di 
tivitit pro Milligramm Uran I betrigt 5.85, die Gesamtaktivi 
67 g entspricht dem Wert: 5.85 =< 67000. Die Aktivitat Jo” 
Gleichgewichtsmenge von Protaktinium entspricht 3°/o dieses Wert 
also 3 >< 5.85 >< 670 =11758.5. Jt wurde fiir t = 20 Jahre n 
gefunden. Daraus ‘bestimmt sich nach der obigen Gleichung 
12800 Jahren. priate 

In genau der gleichen Weise wurden die beiden anderen Prapa 
je dretmaliger Fallung auf Protaktinium verarbeitet. 

2. 86 ¢ Urannitrat = 40.4 g Uranmetall, mindestens 52 Jahre 
gab. die Protaktinium-Aktivitét 17.7 zuziiglich 20% = 21.2. Dai 
rechnet sich die Halbwertszeit zu 11300 Jahren. 7 


, 33.1 g Urangelb + 21.0 g Uranylacetat von zusammen 33.0 g Uran- 
I, ca. 60 Jahre alt, ergab die Protaktinium-Aktivitat 16.1, zuziglich 
=19.3. Dem entspricht eine Halbwertszeit von 12.300 Jahren. 

Die Ubereinstimmung der drei erhaltenen Halbwertszeiten ist 
r, als man nach den der Methode anhaftenden Versuchsfehlern 
tten konnte. Als Mittcl ergibt sich 12300, also rund 12000 Jahre. 


Dieser Wert stellt nach der ganzen Art der Berechnung wohl 
untere Grenze dar. 


“Man sieht jetzt leicht ein, wie auBerordentlich gering die Prot- 
nilum-Aktivitaiten sind, die sich in den iltesten, zur Verfiigung 
nden Uransalzen angesammelt haben kénnev. Denn nach 
000 Jahren betragt die a-Aktivitaét des in dem Uransalz entstehenden 
-otaktiniums erst 0.75°/o der Uran a@-Aktivitat. In unseren so viel 
sren Salzen war sie natiirlich noch auSerordentlich viel geringer. 
alb muBte mit besonderer Vorsicht jede Infektion vermieden 
rden,. was nur durch Verwendung von neuen Glasern und Appa- 
erreicht werden konnte. Auf®erdem war es notwendig, grobe 
Mengen zu verarbeiten, um tiberhaupt meBbare Aktivitaten zu 
men und trotzdem nur geringe Tantalsaure Mengen zuzugeben, 
lie spurenweise Protaktinium-Aktivitat nicht noch mehr zu ver- 
en. 

Aus der Lebensdauer des Protaktiniums und dem Abzweigungs- 
Htnis lift sich nun obne weiteres die Gewichtsmenge be; 
nen, in der dies neue Element in Uranmineralien vorkommt. 


Ware das Protaktinium kein Verzweigungsprodukt, sondern stande 
der gleichen Zerfallsreihe wie das Radium, so ware seine Menge 
ferhaltnis zum Uran gegeben durch das Verhialtnis der Halb- 
eiten dieser beiden Elemente. Uran hat die Halbwertszeit 
os 

) >< 10° 


; d. h. 1 g Uran entsprachen 2.4>< 10° g Pa. Da das Prot- 


0° Jabre, Pa 12><10° Jahre; seine Menge betragt daher — 
. hi >< 10-8 
iio nur zu 3°%7/o entsteht, so ist die Menge entsprechend kleiner, 
mlich 0.03 >< 2.4 >< 10° = 7.2 >< 108g Pa. Eine Tonne Uran eines 
bi o Uranminerals enthalt also 72 mg Protaktinium; die ent- 
de Menge fiir Radium ist 330 mg. Diese Protaktinium-Menge 
ich nicht groB, aber immerhin betriichtlich gré®er als die 
fsmenge aller anderen Radioelemente, vom Radium abge- 
e im periodischen System eine eigene Stelle einnehmen. 


ir haben friiher schon angegeben, dafs sich das Protaktinium 
_Riickriickstinden der Radium-Verarbeitung vorfindet. Die 
Akademie hat uns giitigerweise 200 kg dieser Riickriickstande 


~ 
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zur Verfiigung g stéit. Um zu bestimmen, welche Gewichtsme 
sich darin vorfindet, sind wir folgendermafen vorgegangen: 


Wir verglichen den Protaktinium-Gehalt» bekannter Mengen P 
blende mit dem Gehalt der Riickriickstiande. 


In einer friiheren Arbeit!) haben wir eine ganze Reihe sol 
Protaktinium-Bestimmungen aus Pechblende angefiihrt. Als Mi 
ergab sich, daB 1g 60.7-proz. Pechblende Protaktinium von der 
tivitit 130, in unsern willkiirlichen Einheiten gemessen, ent 
Unser Assistent, Hr. Dr. Gille, fiihrte eine Reihe vorlaufiger Best 
mungen fiir die Riickriickstande aus und fand als durchschnittli 
Aktivitat pro Gramm Riickriickstinde die Aktivitat 310. 


Die 200 kg Riickriickstande enthalten also so viel Protaktini 


2 >< 0.607 kg = 289 kg Uran. 

Da 1g Uran 7.2><10°%g Pa enthilt, so sind in den 200 
Riickriickstanden 7.2><10° >< 2.89 >< 10° = 20.8 >< 10° g = 20.8 mg 
enthalten. 


Die chemische Fabrik Germania in Oranienburg bei Berlin 
mit der Aufarbeitung dieser 200 kg beschaltigt. Die Hauptschwie 
keit ist vorerst die, die groBben Mengen inaktiven Materials wie 
u. a. ohne allzugroBe Verluste an Protaktinium zu entfernen. . 
hoffen, den gréeren Teil des Protaktiniums an Erdsiuren an 
reichert daraus zu gewinnen. Hs miissen dann die Wege gefun 
werden, es auch von diesen, besonders von Tantal, zu trennen. Imm 
hin besteht jetzt die Moglichkeit, das neue radioaktive Element a 
in wigbaren Mengen als. neues chemisches Hlement herzustellen, se 
Eigenschaften festzulegen und damit die bisherige Liicke im Perio 
schen System auszufiillen. Sollte sich die Abtrennung von den Erdsau 
wirklich durchfiibren lassen, so wiire damit auch die MS 
einer Atomgewichts-Bestimmung gegeben. 


Die Kenntnis des Atomgewichtes wiirde dann gestatten, einden 


die Frage zu entscheiden, an welcher Stelle der Uranreihe die A 


zweigung der Aktioiumreihe eintritt: Auferdem wiirde damit au 
das Atomgewicht des Aktiniums sichergestellt, iiber dessen Wert ¥. 
schiedentlich diskutijert worden ist. Beispielsweise hatte Fajar 
ausgehend yon der Beziehung zwischen Lebensdauer und Atomgewi 

dem Aktinium das Atomgewicht 227 zugeschrieben. In der sch 
erwahnten Arbeit*) verweist nun Stefan Meyer darauf, daB die 
Atomgewicht fiir das Aktinium resultieren wiirde, wenn das wi 
zweigungsprodukt, also das Uran Y, durch Emission von «- Strahl 


1) Ber. 1. ec. ?) Stefan Meyer, l. ¢ 
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tsmessung im Vergleich mit Uran wurde die Halbwertszeit des Prot- 
ums Dicant, Es ergab sich aus drei gut itibereinstimmenden Ver- 
der Wert rund 12000 Jahre. Dieser Wert stellt wohl cine untere 


si : 
_,| Eine Tonne Uran eines beliebigen Uranminerals enthalt 72 mg Gewicht 
Otaktinium. Die entsprechende Zahl fir Radium ist 330 mg. 


| Kaiser- Wilhelm-Institut far Chemie, Berlin- Dahlem. 


[ 6, R. Stoermer und BE. Laage: Uber natutrliche und 

| kinstliche Truxill- und Truxinsauren (III). 

| tteilung aus der organ.Abteil. des Chem. Instituts der Universitat Rostock.] 
har (Eingegangen am 15. Oktober 1920.) 


Zur Bezeichnungsweise der Truxillsaduren. 


; \\ 
Durch die Untersuchungen Liebermanns sind bekanntlich vier 
aren zuganglich geworden, die er als «-, 8-, y- und 0-Truxillséuren — 


eichnete und von denen nach seinen Arbeiten die erste und dritte 
ormel A, die zweite und vierte der Formel B entsprechen sollten: 


, OsH,;.CH—CH.COOH B. CoHs.CH—CH.COOH 
COOH.CH—CH.C.H; CeHs. CH—CH.COOH 


| Erschlossen wurde die Konstitution der zweiten Reihe durch die 
iche Bilduog von Benzil bei der Oxydation, sowie durch das 
linden yon Stilben bei der trocknen Destillation, wihrend die 
n A bei der Oxydation, aufer Benzoesaure, kein abnliches, die 
titution bestimmendes Oxydationsprodukt lieferten. Diese Tat- 
nD. sprachen zwar fir die Richtigkeit der angenommenen Struktur- 


ionsprodukte bei A auf irgendwelche Kinfliisse, z. B. stereo- 
cher Natur, zuriickzufiihren sei. Bei genauerer Betrachtung 


') E. Rutherford, Proc. Roy. Soc. (A) 97, 374-400 [1920]. 
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der Stereoformeln der Truxillsiuren ergibt sich nun eine gréBere At 
zahl von Stereoisomeren, im ganzen 11, von denen 5 der Formel . 
6 der Formel B_ entsprechen millstone, Im Laufe der letzten 
sind nun zwei weitere Sauren hinzugekommen, die eine erhalten duré 
die Kalischmelze der a-Saiure, von uns é¢-Truxillsaiure genannt, dj 
andere durch Umlagerung von 6-Saure mittels Essigsiure-anhydric 
und als ¢-Saure bezeichnet. | 


Stobbe?) hat die Méglichkeit in Betracht gezogen, da, da n 
gerade im ganzen sechs >Truxillsiuren« bekannt geworden seien, die 
zusammen den sechs stereoisomeren Sauren der Formel B entsprech 
k6nnten, und auch Stoermer und Foerster*) haben diese Méglichk 
nicht von der Hand gewiesen, obwohl sie auch Griinde dageg 
geltend gemacht haben Mit der Auffindung einer neuen siebenteé 
Saure dieser Gruppe aber (vergl. die iibernachste Abhandlung, S. 9 
wird der endgiiltige Beweis erbracht, daf eine solche Annahme d 
Tatsachen nicht mehr gerecht wird, und da® die obigen Formela 
und B durchaus ihre gesonderte Daseinsberechtigung haben und aw 
eine besondere Nomenklatur rechtfertigen. Dazu kommt, daB ¥ 
den drei bisher bekannten Saiuren der Formel A wegen des Feh e 
asymm. Kohlenstoffatome keine einzige in optische Antipoden spalth 
sein kann — alle 5 theoretisch miglichen Formen sind mit 
Spiegelbildern deckbar und identisch — und alle bisherigen Spalt 
versuche auch ergebnislos verlaufen sind*), wahrend in der Rei 
solehe méglich und leicht ausfiibrbar sind *). 


Diese grofe Zahl von Isomeren, alle weiter wie bisher d 
griechische Buchstaben unterschieden, diirften das Gebiet der Tr 
siure-Chemie bald recht uniibersichtlich und fiir den Fernerstehe 
wenig einladend machen — die griechischen Buchstaben miiBten s 
bis zu 4 verwendet werden. Stoermer und Foerster (loc 
haben daher die Sauren der Formel A vorliufig als »>Truxillsau 
von denen der Reihe B, den »Isotruxillsiuren«, unterschi 
- Wir méchten jetzt-.den letzteren Ausdruck durch den kiirzeren 
pragnanteren »Truxinsduren« ersetzen®), um die beiden Reiben © 


1) Vergl. Stoermer und Foerster, B. 52, 1256 [1919]. 
*) B. 52, 1026 (1919). 3) B. 52, 1258 Anm. 3 [1919]. 
=) Theriber wird spater berichtet werden, 


‘Die Sualtine: der 6-Siure ist vor furcem im hiesigen~Institut Hrn. 
chem. Bachér geglickt. Fe 

6) Wir befinden uns hierbei in vélliger Ubereinstimmang mit H 
Stobbe, dem einen Bearbeiter des Truxillsiure-Gebietes, und hoffen, dal 
Hr. de Jong sich uns anschliefien wird. ; Stoes 
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yon einander verschiedene Struktur-Isomere zu kennzeichnen, 
“gar nichts als ihre Entstehung durch Polymerisation von cis- 
‘1 vrans-Zimtsaure gemeinsam haben. Der Name <lIsotruxillsduren« 
ante immer noch auf eine nahere Verwandtschaft hindeuten. Um 
t durch eine Anderung, der bisher eingebiirgerten griechischen 
istaben yollige Verwirrung anzurichten, sollen diese beibehalten, 
“aufyefundene Isomere aber durch andere Pralixe charakterisiert 
den. Vielleicht- diirfte es sich aber empfehlen, die griechischen 
hstaben der Truxinsdure-Reihe der Kiirze wegen foch in der 
e abzuandern, da® statt 6-Truxinsaure der Ausdruck »Betruxin- 
e« eingefiihrt wird, fiir 6-Truxinsiure »>Deltruxinsdure« und 
e neue t-Saiure »Zetruxinsadure«. Die soeben erst aulgefundene 
vente Saiure, die vierte der Truxinsiurereihe, haben wir entsprechend 
‘Bb: dem Namen »Neo-truxinsdure< belegt. (Vergl. die tibernachste 
haandlung, S. 96.) 


Uber die Licht-Polymerisation von trans-Zimtsaure. 


Es ist schon wiederholt der Gedanke ausgesprochen worden '), 
| die aus den Nebenalkaloiden von Erythroxylon Coca abfallenden 
auren, soweit sie aus Truxin- und Truxillsiuren bestehen, ihre 
ehung in der Pflanze der Polymerisation von cis- oder trans-Zimt- 
e durch das Sonnenlicht verdanken, und diese Auffassung ist durch 
che gestiitzt worden, nach denen trans-Zimtsaure durch Sonnen- 
hlung in &-Truxillsiure, cis-Zimtséure in @-Truxinsdure*) iiber- \y 
hrt wurde. Wir haben schon vor anderthalb Jahren begonnen, 
on Riiber’) zuerst ausgefiihrte Licht-Polymerisation von stabiler 
‘tsiure noch einmal im gréferen Mafstabe zu wiederholen und 
n jetzt tiber diese Versuche, die im Hinblick auf die von 
be begonnenen Arbeiten nicht weiter fortgesetzt wurden. Sie 
ergeben, daB die Polymerisation von stabiler Zimtsaure nicht 
za @-Truxillsiure fiihrt, sondern daf daneben auch in kleiner 
6-Truxinsaure, sowie etwas ¢-Truxillsaure entsteht. Als diese 
nahezu beendet war, erschien eine kurze Abhandlung von 
ng*), in der ohne Angabe naherer Bedingungen mitgeteilt 
da®B bei Belichtung von Zimtsiure-Salzen nicht nur die ge- 
en Sduren, sondern auch 7-Truxillsiure, 0-Truxinsiure nnd eine 
jore Siiure entstanden, von der weiter nichts als der Schmp. 230° 


- 
H 


iiber, B. 35, 2908 [1902]; Stobbe, B. 52, 670 [1919]. 

‘Yergl. die FuBnote 1, ferner de Jong, ©. 1911, IL 452: R. 31, 262 
und R.Stoermer und Foerster, B. 52, 1255 [1919]. 

onink!, Akad. van Wetensch. Amsterdam; Wisk. en Natk. 27, 1424; 
> LIL 1000. ; 
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angegeben wurde’). Dieser Erfolg ist offenbar der gréBeren I 
sitat der Tropensonne zuzuschreiben, mit der der hollandische A 
in Buitenzorg arbeiten konnte. Die Arbeit, die sich hauptsichlick 
der Trennnng der einzelnen Truxill- und Truxinsauren von Zimts 
befaBt, gibt tiber die Mengen der erhaltenen Polymerisationsprod 
gar nichts an. Wir haben aus insgesamt 443 g belichteter Zimts 
neben rund 288 g @-Truxillsiure nur 4.3 g B-Truxinsaure und 
é-Truxillsiure (Hesses 8-Cocasaure) isolieren kénnen, der Res 
stand aus unveranderter Zimtsiure und Verharzungsprodukten n 
Benzaldehyd. Interessant ist vor allem das Auftreten yon §-Tr 
siure, die sonst nur beim Belichten von cis-Zimtsaure, dann allera 
in grofen Mengen, beobachtet wurde. Ihre Entstehung ist wol 
zu erklairen, daf die stabile Zimtsiure durch das Sonnenlich 
einem kleinen Teile in allo-Zimtsiure umgelagert wird, die dant 
sich der Polymerisation verfallt '). Uber die Zusammensetzung 
aus der Cocapflanze stammenden natiirlichen Truxillsiure-Gemis 
vergl. weiter unten. 


Der Gang der Untersuchung war in Kiirze folgender: Die 
lichteten Sauregemische wurden mit Ather und Alkohol erschépft, 
wobei die a-Saiure fast véllig zuriickblieb, das aus dem Ather 
Alkohol hinterbleibende (Gemengé wurde durch Ksterifizieren in 
thylester verwandelt und der Zimtsaure-methylester durch Wasserda 
Destillation abgetrieben. Die binterbleibenden Truxill- und Tr 
ester wurden im Hochvakuum destilliert und so vor harzigen 
unreinigungen befreit, die Ester schlieBlich mit alkoholischem 
verseift und so das schwer lésliche Kaliumsalz der 6-Truxinsaure 
dem leicht léslichen der ¢-Truxillsaure getrennt. Daneben wurde 
eine délige, nicht identilizierbare Saure beobachtet. 


Im einzelnen gestaltete sich die Arbeit folgendermafen: ~ 


Zur Verwendung kamen im ganzen 440 g Zimtsaure und gwar. da 
sie nicht auf einmal belichten konnten, zunachst 220g, die in me 
grofen Rahmen zwischen Glasplatten auf dem Dache -des Instituts 
1. Marz bis 22. Mai 1919 dem Sonnenlicht ausgesetzt wurden. Diese 
wurde danach mit 1.51 Ather 24 Stdn. digeriert, abgenutseht und 
mals mit 1] \ther ebenso behandelt. Sodann wurde der Riickstand m 
doppelten seines Gewichts Alkohol ausgekocht, nach dem Erkalten abge 
und mit Alkohol gewaschen. Der Rickstand wog 102g uud bestané 
a-Truxillsaure. Ather- und Alkohol-Lésung wurde abdestilliert, aid 
rickbleibende Saure wiederum auf 220 g erganzt und erneut der Belich 
unterworfen vom 25. Mai bis 22. Juli. Hiernach wurde genau so, 


S. 85. ex 
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ert, verlahren und 412 ¢ a-Truxillsiure erhalten, die wiedergewonnene 
ure usw. wurde wieder auf 220 ¢ aufgefillt und zum drittenmal vom 
li bis 12. November belichtet. Bei der letzten Aufarbeitung warden 
toon h 68 ¢ a-Truxillsiure erhalten, und diese drei Mengen entsprechen 
en Belichtungsintensititen des Jahres. Das Reaktionsprodukt roch 
val. stark nach Benzaldehyd. Die zuletzt erhaltenen ather- und alko- 
lichen Saiuren, zusammen 136.2 g, wurden in 500 g Methylalkohol ge- 
d durch Hinleiten von Salzsduregas auf dem Wasserbade esterifiziert. 
Wasser gegossene Ester erstarrte nach einigem Stehen, wurde dann 
gen und in '/21 Ather aufgenommen, wobei 2.6 ¢ a-Truxillsaure- 
Is unldslich zurickblieben. Die atherische Tseuad wurde sodann 
il Abdestillieren des Athers der Wasserdampf-Destillation unterworfen, 
rei 98.5 ¢ Zimtsiure-ester tibergingen. Aus dem Kolbenrickstand 
m mit Ather noch weitere 3.6 g a-Truxillsiure-ester abgéschieden 
wtiiden. Der atherldsliche Anteil, 25.1 g, wurde im Hochvakuum bei 1.5 mm 
f der Destillation unterworfen, nachdem wir uns vorher iiberzeugt 
, daB die Ester der Truxill- und Troxinsiuren bei diesem Druck ohne 
rung destillierbar sind'); Zunachst vingen bei 110° noch 4.5 g Zimt- 
ester uber, dann folgten von 190—245° 11.6 g eines dickfliissigen, 
‘| ggelben Esters, der Rest blieb als pechartige Masse im Kolben zuriick. 
1.6 g wurden kalt mit 6 g KOH in 110 cem Alkohol verscift, wobei 
itliche Mengen des sehr schwer léslichen Kaliumsalzes der 8- Truxin- 
‘re ausfielen. Gewonnen wurden hieraus 2.4 g¢ ganz reine f-Siure vom 

"p 09—209.5° und 1 g etwas weniger reine e- Sikes. Die alkoholisch- 
sche Mautterlange ergab nach dem Rimigen und Ans&uern 4.8 ¢ dlige 
die in verdiinntem Methylalkohol gelést, eine Saiure vom Schmp. 
175° auskrystallisieren lieB. Letztere, gelést in einem Gemisch von 
Ather und 30 ccm Benzol, ergab nach teilweiser Verdunstung des 
mittels federartige Krystelle vom Schmp. 184—188°, die, nochmals 
behandelt, 0.85 g reiner e-Truxillsaure vom Schmp. 190—190.5° 
‘ten (Mischprobe). Aus der methylalkoholischen Mutterlauge konnten 
i noch 0.9 ¢ 4-Saure (mit Hilfe des Kaliumsalzes) und 0.15 ¢ ¢-Truxill- 
‘gewonnen werden. Aus der benzolischen Matterlauge hinterblieben 
einige Gramme einer Gligen, nicht krystallisierenden Saure. 
Fy n Wichtigkeit fiir die Technik der Isolierung von Truxin- 
ist hiernach die Tatsache, daB8 die @-Truxinsaure und 


sehr schwer lésliche Kaliumsalze geben, die gut kry- 
sicren. Aus dem Kaliumsalz konnte die ene in bis- 


‘ebenso tibrigens auch, wie wir noch func: durch Umkry- 


: eee hat abrigens schon frither a-Truxillsiure im Hochvakuum 


] ie oa d. D. Chem. Gese!lschaft. Jahrg. LIV. 6 


Ps 


nm aus einem Gemisch von Benzol-—+ Bisessig (20:3). Eben- ° 


\s 
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falls sehr schwer léslich in Alkohol ist tibrigens auch das Ammonit 
salz der 8-Truxinsaure, das sich aber aus Alkohol gut umk 
stallisieren la8t und schén ausgebildete Nadeln vom Zersetzungspu 
187° bildet. Man erbalt die schwer léslichen Ammoniumsalze 
Truxinsaduren leicht durch Kinleiten von Ammoniakgas in die alke 
lischen Lésungen der Sauren’). 


Die Zusammensetzung des natiirlichen Truxillsaure- 
Gemisches. 

‘Liebermann’) hat, wie bekannt, in den Roh-Truxillsiuren, 
bei der Verarbeitung der Coca-Nebenalkaloide abfallen, nur zwei 
mere Zimtsiuren aufgefunden: o-Truxill- und §-Truxinsaiure. N 
der Auffindung der ¢-Truxillsiure in dem Belichtungsprodukt 
trans-Zimtsaure lag es nahe, das genannte Sauregemisch noch ein 
daraufhin zu untersuchen, ob sich nicht darin ebenfalls é-Saiure 
vielleicht auch 6-Truxinsdure finde, sowie, in welchem Verhal 
die sich natirlich findenden, in der Pflanze gebildeten dimeren Sit 
zueinander stinden. Dank der Freigebigkeit der Firma Mer 
Darmstadt, der wir auch an dieser Stelle wirmstens danken, ist 
ein grobes Quantum Roh-Truxillsaure zur Verfiigung gestellt wor 
die aus der peruanischen Cocapflanze herstammten. Wir kon! 
hierin nun unschwer ziemlich reichliche Mengen von 0-Truxinsa 
und etwas geringere Mengen von é¢-Truxillsaure auffinden,\ 
neben den schon lange bekannten beiden Saduren (a@- und f-) 
noch eine bisher iiberhaupt noch nicht beobachtete Saure, die. 
kurz erwaihnte Neo-truxinsaure, so dah die Pflanze also si 
fiinf dimere Zimtsiuren hervorbringt. Es ist uns auf keine W 
geluvgen, y-Truxillsiure sowie die in der folgenden Abhandlung 
scbriebene ¢-Truxinsaiure nachzuweisen, was natiirlich nicht ausschli 
dafi diese Sauren, wenn auch in vielleicht sehr kleiner Menge, ¢ 
in dem natiirlichen Saiuregemisch sich finden. Aber da wir die 
in minimaler Menge vorhandene unbekannte Neo-truxinsaure auffir 
konnten, so waren uns die beiden andern in ihren EKigenschaften 
gut bekannten Sauren wohl kaum entgangen. Wir glauben, dafi 
Nichtvorkommen oder die Bildung von verhaltnismaGig nur kle: 
Mengen dieser beiden Sauren neben ebensolchen von é-Truxill- und] 
truxinsiure damit zusammenhingt, da® diese vier Siuren sich dt 


_ Semeinsame Polymerisation je einer Molekel cis- und trans-Zimtsi 


bilden, wihrend «-Truxillsiure sich ausscblieBlich aus ¢rans-Zimtsa 
8- und 6-Truxinsiure sich ebenso nur aus cis-Zimtsaure bilden \. 


') Vergl. die tbernichste Abhandlung S.96.  *) B. 22, 2240 [188 
3) Vergl. dazu die folgende Abhandlung yon Stoermer und Sehe 


' 
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heint durchaus moglich, da artfremde Sauren sich viel schwerer 
einem neuen Polymerisationsgebilde vereinigen, als artgleiche, und 
“yware sehr interessant, wenn die von Stobbe?) in dieser Richtung 
Aussicht gestellten Versuche nihere Aufschliisse hieriiber brachten. 
Die Mengeu der einzelnen aus dem Rob-truxillsiure-Gemisch iso- 
ten Sauren schwankt ziemlich je nach der Art der Aufarbeitung’). 
‘ir erhielten im giinstigsten Falle aus 400g des technischen Aus- 
agsmaterials an reinen Siuren: : 


100. g a-Truxillsiure = 25 


Tes ae es » =— 64.95 

i 116° » 8-Truxinséure = 29 » 
40 » d- » = 10 > 

0.5» Neo-  » = 0.12% 

273.5 g 68.33 9/5 


Der Rest bestand aus Benzoesiure und Zimtsaure, sowie 
# reichlichen Mengen harziger Endsiuren, aus denen wir vorlaufig 
| 'n einheitliches Individuum mehr herausarbeiten konnten*). 

Die Aufarbeitung der Rohs&uren wurde im wesentlichen nach 
| gleichen Methode vorgenommen, wie oben fiir das Lichtpoly- 
isat der trans-Zimtsiure geschildert: 

. 400 ¢ Rehsduren werden in 2.51 Wasser und 300 ccm konz. Ammoniak 
: ost, filtriert und mit 200 g wasserfreiem Chlorealcium, gelést in etwa 3/2 1 


¥3tde. durch Abnutschen getrennt. Das Filtrat triibt sich wahrend des\, 
‘chlaufens und lift bis zum nachsten Morgen eine nicht unbetrichtliche — 
¥ ge des Calciumsalzes der 6-Truxinsaure ausfallen. Dies letztere, fiir sich 
YSalzsiiure zersetzt, ergibt ziemlich reine d-Saure, die nach cinmaligem 

IP <rystallisieren aus vérd. Methylalkohol den Schmp. 175° zeigt. Die Lésung A, 
‘Salzsaure zersetzt, ergibt rohe «-Truxillsdiure (Aj) (ca. 190 8), die Fallung B, 

) ee ancelt, rohe 8-Truxinsdure (B,) (ca. 175 g). 


Aufarbeitung der rohen a- Truxillsiure (Ay). 


AY wurde nach dem Trocknen zweimal mit je 11 Ather digeriert und 
f smal auf der Nutsche mit Ather reichlich gewaschen. Die dtherischen 
( ngen wurden eingedampft und ergaben nach mehrstiindigem Erhitzen in 
per Schale den braunen Ather-Auszug A». Die zuriickgebliebene a-Saure 
Bi vurde mit 200 com Alkohol %, Stdn. gekocht, nach dem Erkalten abge- 
}a und mit reichlich Alkohol gewaschen, Aus dieser alkoholischen Lésung 
1 sich ein zahflissiger Extrakt von brauner Farbe Aj. Die auf der 


1) B. 52, 670 [1919]. 
”) Wir haben deshalb unten auch keine genauen Zahlen angegeben. 


*) Neuerdings haben wir noch gréBere Mengen d- und e-Saure darin auf- 
el iden, 


* 


6* 
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- Harz zuriick. Die einzelnen Fraktionen wurden mit der 10-fachen M 


~ aus Benzol-Eisessig umkrystallisiert. Ausheute 0.3 g. Naheres dariiber 
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Nutsche zuriickbleibende Saure A; wurde mit %/, 1] Wasser und Ammoi 
aufgenommen, mit Tierkohle gekocht und hei mit Salzsiure gefillt. 
hierbei gewonnene, nahezu reine a-Truxillsiure hatte den Schmp. 278°. 
handelt man sie langere Zeit in der Siedehitze mit Methylalkohol, so we 
reichliche Mengen der Saiure aufgenommen, die beim Abkiihlen in sch¢ 
Nadeln wieder ausfallen und beim Trocknen verwittern, was wohl da 
zuriickzufibren ist, daB die a-Siure mit Methylalkohol krystallisiort. 

- Der Ather-Auszug A» enthilt neben wenig a-Siure hauptsich 
é-Troxillsiure, sowie unter Umstinden noch 6-Truxinsiure neben Benzoe 
Zimtsiure. Er wurde mit 400 g Methylalkohol aufgenommen, die Losung 
dem Wasserbade mit Salzséuregas gesattigt und dann der Alkohol méghi 
vollstandig abdestilliert. Der mit Sodalésung, welche etwas freie a-S 
aufnimmt, behandelte Ester wurde sodann mit Wasserdampf destilliert, 
Benzoe- und Zimtsiure zu entfernen, sodann nach dem Trocknen im H 
vakuum bei ca. 1mm Druck fraktioniert destilliert. Von den einzelnen I 
tionen enthielt die erste (115—117°) noch Zimtsdure-ester, der erstarrte, 
spateren (von 170—235°) waren leicht- bis zahfliissig, im Kolben blieb e 


5-proz. alkoholischen Kalis kalt verseift, wonach sich aus-allen Krystall 
o-truxinsauren Kaliums ausschieden, die gesammelt und durch vyerd. 
zerlegt wurden. Die dSaure 1aBt sich aus verd. Methylalkohol leicht 
erhalten. Die~ alkoholisch-alkalische Mutterlauge wurde nach Verjagen 
Alkohols durch Salzséure zerlegt und die tiber Nacht erstarrte Siture mi 
100-fachen Meng Wasser ausgekocht. Die nicht in Lésung gegangene 
— durch Umkrystallisieren aus verd. Methylalkohol gereinigt — stelite 
é-Truxillsdiure dar. 

Der Alkohol-Auszug Az; mit im wesentlichen den gleichen Bes 
teilen wie Ay wurde wie der Ather-Auszug verestert und verarbeitet. In 
fanden wir auch einmal die Neo-truxinsdiure, die in der Weise is 
wurde, dal 40 g dieses Auszuges in 250 g Wasser und 30 cem konz. A 
niak gelést und nach dem Filtrieren mit einer Aufldsung yon 15 g 
caleium in 40 g Wasser gefallt wurde. Das ausgefillte Calciumsalz v 
mit Salzsiiure zersetzt und die abgeschiedene Siure mit der 10-fachen } 
5-proz. alkoholischen Kalis stehen gelassen, Das Kaliumsalz der N:o-t 
séure ist sehr schwer Jéslich, wird abgesogen, zersetzt und die ireie 


sich in.der iibernachsten Abhandlung, S. 96. 


Aularbeitung der rohen £-Truxinsaure (B)). 

Das ausgefillte unlésliche Calciumsalz der @-Saure wurde in 2 | 
suspendiert und mit tberschiissiger Salzsiure verrihrt. Da es schw 
stindig zersetzt wird, so haben wir die ausgeschiedenen Massen nach 
digem Stehen abgenutscht, diese mit Ammoniak und 1!/) 1 Wasser aufgeno 
und das darin Unlésliche nochma!s mit Salzsiiure behandelt, wieder 
sogen, ausgewaschen und ebenfalls in Ammoniak gelést. Nun ward 
vereinigten Ammoniak-Ausziige gelallt und die ausgeschiedene rohe # 
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oeknet. Diese Saure (B,) wurde mit 11 Ather digeriert, wobei ziemlich 
gure vom Schmp. 195—205° zurickblieb, die iber das Ammoniumsalz 
die iitbernichste Abhandlung) gereinigt werden kann. 

er Ather-Auszug Bz, welcher 8-, 0- und evtl. Neo-truxinsdure enthilt, 
entweder, wie oben Ag, tiber die Ester weiter zerlegt werden, oder wird 
direkt mit einer Lésung von 30 g Kali in 600 cem Alkohol angesetzt. 
h 16-sttindigem Stehen waren reichliche Mengen von Kaliumsalzen aus- 
eden, die abgesogen und mit 100 cem Alkohol ausgewaschen wurden. 
dieser Mutierlauge B; fand sich auch etwas Neo-truxinsdure. Die aus- 
‘schiedenen Kaliumsalze aus By wurden in Wasser gelést, durch Salzsaure 
sat und die freien Sauren nach dem Trocknen mit 100 ccm Ather mehrere 
n digeriert. Als Ather-anldslich blieb @-Saure zuriick, wabrend sich 
ther hauptsichlich 0-Saiure vorfand. Durch Umkrystallisieren aus verd. 
hylalkohol stiegen die Schmelzpunkte der beiden Saéuren auf 206° beaw. 174°. 
‘Aus B3; wurde nach dem Verjagen des Alkohols eine zahharzige Siure 
Iten, die mit 300 cem Wasser ausgekocht und heif filtriert wurde. Die 
rige Losung wurde eingedampft, durch alkoholisches Kali in das Kalium- 
yerwandelt und dies aus Alkohol umkrystallisiert Nach dem Zersetzen 
Salzsiiure ergab sich eine Siure, die, aus Benzol-Eisessig umkrystallisiert, 
207 schmolz (0.2 g), die sich als Neo-truxinséure erwies, da sie mit 
re gemischt eine starke Schmelzpunktdepression ergab. 

Hier, wie in allen ibrigen Fallen, wurden aus den Mutterlaugen noch 
ichtliche Mengen von éligen, nicht erstarrenden Siuren erhalten, iber die 
fig richts Sicheres auszusagen ist. 

‘Zum SchluB seien noch einige Léslichkeitsbestimmungen 
i .Truxillsiuren mitgeteilt, die zum Vergleich mit der Léslich*s 
der Truxinsaiuren (vergl. die folgende Abhbandlung) au:gefiibrt 


= 00 g Hisessig lésen bei 209 0.3174 g «-Truxillsiure, 4.310 g 0-Truxill- 
fe und 22.96 g ¢-Troxillsdure. 


stock, im Oktober 1920: 


vs Btecrmor und F, Scholtz: Uber die 6. Saure der 
" cuxillsiure- Gruppe, ¢-Truxinsaure (Zetruxinsadure). (IV.). 
ng aus der organ. Abteil. d. Chem. Instituts der Universitat Rostock. ] 
(Eingegangen am 15. Oktober 1920.) 

n der ersten Abbandlung iiber die Truxillsiuren haben R. 
mer und Foerster?) bereits kurz erwihnt, daB die 6-Truxill- 
‘(nunmehr als 0-Truxinsaiure oder Deltruxinsiure zu 
nen)*) in eine neue Sdure umgelagert werden kénne, die 
g als -Saiure bezeichnet wurde. Wir haben diese Umlage- 


B, 52, 1258 [1919]. ) Vergl. die voranstehende Abhandlung. 
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rungsversuche unternommen yon dem Gedanken ausgehend, dai dil 
Liebermannsche 06-Truxinsdiure (nach ihrer Bildungsweise dure! 
die: Kalischmelze aus 6-Truxinsa&ure) eine trans-Dicarbonsaure sei 
miisse, die bei der Anhydrisierung durch Acetanhydrid nicht no) 
wendig in Betruxinsaure zuriickverwandelt werden miisse. Dieseg 
Gedanke hat sich als richtig herausgestellt, und die vorliegens| 
Arbeit hat also mit Sicherheit ergeben, da die 0-Truxinsiiure ein} 
trans-Form ist, und dafi das bei dem geschilderten Verfahren en 
stehende Saure-anhydrid bei der Verseifung eine neue cis-Siure liefer 
die die gleiche Molekulargroéfe wie die anderen Truxinsduren besit#} 
und durch die Kalischmelze wie durch Erhitzen mlt Salzsiure in} 
Rohr in Deltruxinsaure zuriickverwandelt werden kann. Dies bij 
statigt die schon geauBerte Vermutung'), da® bei der Kalischmelayy 
die cis-Formen immer: in ¢rans-Formen iiberzugehen scheinen. 
neue ¢-Truxinsdiure zeigte den Schmp. 239° und ist vielleicht id 
tisch mit einer Siure, die vor kurzem von A. W. K. de Jong’) 
wahnt, von der aber weiter nichts mitgeteilt wurde, als da sie 
der Belichtung von Salzen der Zimtsiure entstehe und bei 
schmelze. Ein geuauerer Vergleich war daher mangels eingehend 
Beschreibung nicht méglich. 

Da der Schmelzpunkt der Zetruxinsiure wesentlich héher | 
(239°) als der der Deltruxinsdure (174°), so haben wir, da auch 
B-Saiure hoher schmilzt (209—210°), hier wiederum einen de 
cyclischen Verbindungen nicht allzu seltenen Falle zu verzeich 
wo die stabileren trans-Formen tieler schmelzen, als die labile 
cis-Formen. Dementsprechend verhalten sich auch die Léslichket 
die trans-Siure ist rund neunmal so léslich (in Hisessig), als die | 
den cis-Formen, die fast gleiche Léslichkeit besitzen. j 

Unter den theoretisch méglichen Stereoformeln der sechs Tri 
siuren*) befinden sich drei cis-Siuren und drei trans-Siuren: 

COOH COOH ooh, H 
ne | 3) 

COOH. 


H je 


S 


COOH, CO 
Gh, Yoo ts Gh | 4 1G 
ms a é) 
coow| eee Ne 
OS 


1) Stoermer und Emmel, B. 58, 500 [1920]. ; 
*) C. 1919, Ill 1000. Der hollindische Autor hat die Saure 
e-Truxillsiure bezeichnet. 3) Vergl. B52, 1257 [1919]. 
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dvds hier mit der relativen Asymmetrie auch wirkliche Asym- 
fie der Cyclobutan-Kohlenstoffe auftritt — im Gegensatz zu den 
reoformeln der Truxillsiuren —, so sind die letzten vier Formeln 
jnaktive Racemformen anzusehen, wahrend die beiden ersteren 
Mesoformen darstellen. War die ¢-Truxinsiure nicht spaltbar, so 
‘nte ihr also Formel 1 oder 2 zukommen, war sie dagegen in op- 
he Antipoden zerlegbar, so blieb allein Formel 3 fiir sie iibrig. 
5 die Spaltung der Saure mit Hilfe von Cinchonin ge- - 
Mog, so ist ihre Konfiguration eindeutig durch die For- 
ol 3° bestimmt, und so ist gerade die jiingste dieser Sauren ihren 
» sehr viel alteren Isomeren tiberlegen. 
Hs liegt hier einer der ganz seltenen Faille vor, wo bei cycli- 
sen cis-trans-Isomeren mit den angegebenen Higenschaften eine Kon- 
Srationsbestimmung durch Spaltung in aktive Verbindungen még- 
1 war. Hin anderer solcher Fall war die Spaltung der trans-Hexa- 
ro-phthalséure'), deren Konfiguration, -ebenso wie die der zuge- 
igen cis-Verbindung, aber auch aui Grund der Anhydridbildung 
eitbar war’), was bei den Truxinsauren wegen der gréBeren Zahl 
‘1 Isomeren nicht moglich ist. 
Durch die Feststellung der Konfiguration der ¢-Truxinsaure er- 
t sich fiir die §-Truxinsaure die Formel 1 oder 2, wobei aller- 
zum Uberflu® noch festzustellen bleibt, da diese Saure nicht 
optische Antipoden spaltbar ist. Die friiher erwogene Formel -2. 
sheint uns jetzt aus inneren Griinden weniger wahrscheinlich, eine 
he Saure diirfte wegen der vier auf einer Seite der Ringebene 
Yenden Gruppen doch ein ziemlich labiles Gebilde sein, auch bleibt 
-Truxon-Bildung aus, die nach ibr zu*erwarten ware. Wahr- 
nlicher erscheint uns die Formel 1, die allerdings auf den ersten 
ok mit der Licht-Polymerisation der allo-Zimtsaure nicht zu harmo- 
a: en scheint. Erwagt man aber, da es sich bei der Polymerisation 
‘auch nur um Additionen an die Doppelbindung handelt, und da’ 
Nhe ja in erster Linle in trans-Stellung erfolgen, so gewinnt die 
el 1 durchaus an Wahrscheinlichkeit. Die bei gegenseitiger 
nlagerung von zwei Molekeln aillo-Zimtsaure noch mégliche 
‘mel 6 kommt als trans-Dicarbonsaure nicht in Frage. Jedenfalls. 
site die auch schon von Stobbe*) angezweifelle Vermutung 
ongs‘), da die @-Truxinsiure durch Polymerisation von je 
»r Molekel cis- und trans-Zimtsaure entstehe, auBer aus den schon 
_Stoermer und Foerster’) angefiihrten Griinden auch des- 


4) A. Werner und Conrad, B. 32, 3046 [1899]. z 
2) A. v. Bacyer, A. 258, 213 ff. [1890]; 269, 161, 184 [1892]. 
"2) B, 52, 669 [1919]. 4) R. 31, 262 [1912]. 5) B. 62, 1258 [1919). 
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wegen nicht zutreffend™sein, weil aus einem Gemisch dieser beid 
Sauren sowohl bei cis- wie bei trans-Anlagerung immer nur 1 
Formeln 3 und 4 hervorgehen, yon denen 3 der ¢-Saure zukomm 
4 aber eine trans-Dicarbonsaure darstellt. ; 
DaB die ¢-Truxinsiure “eine cis-Siure ist, yeht daraus hervi 
daB sie mit Essigsiure-anhydrid in ¢-‘Truxinsaure-anhydrid iil 
geht, das durch Alkali in die Sdure vom Schmp. 239° zuriickw 
wandelt wird; ‘ferner liefert sie mit Anilin ein Anil und mit Res 
cin ein Fluorescein, genau wie die (#-Truxinséure. LErhitzt m 
ihr Ammoniumsalz unter bestimmten Bedingungen auf héhere Te 
peratur, so geht es in ¢-Truxinsdure-imid tiber, genau wie ( } 
B-Saure (vergl. die folgende Abhandlung). S 
Die Spaltung der Zetruxinsiure in ibre optisch@ 
Antipoden gelingt iiberraschend leicht und glatt, und der Schme 
punkt der optisch-aktiven Sauren liegt tiefer als der der racemischey 
Saure, namlich bei 222°. Mischt man gleiche Mengen der _beidgy 
ersteren, so steigt der Schmelzpunkt sofort auf 239°, ein Zusatz 
optisch aktiven Form zu der inaktiven Saure erniedrigt deren Schme 
puokt sofort. Die aktiven Komponenten unterscheiden sich av 
AuBerlich von der-Racemform, da sie watteihnliche, aus langen ha 
feinen Nadeln bestehende Krystallmassen darstellen, wabrend — 
Racemsaure kleine, weiche, zu Drusen vereinigte Nadeln bildet. Di} 
Léslichkeit der /-Séure in Hisessig ist ungefahr viermal so groB, 
die der inaktiven Form, und in der gesattigten Hisessig-Loésung | 
letzteren lésen sich noch sichtbare Mengen der ersteren auf, so 
die Lésung optisch-aktiv wird. Alles dies zeigt, da® die Saure y 
Schmp. 239° eine wahre racemische Verbindung ist und nicht 
pseudoracemisches Konglomerat. Auch die Salze zeigen verschi 
Léslichkeit: die /-Sdure, in Ammoniak gelést, wird durch Chlorca 
schwerer gefillt, als die racem. Siure. Mischt man gleiche Men é 
gesattigter, filtrierter Losungen der optisch-aktiven Calciumsalze, 
“krystallisiert nach 12 Stdn. das schwerer lésliche racem. ¢-truxinsaul 
Calcium aus. Dies bildet kleine, derbere, punktlérmige Aggregi 
wahrend das Calciumsalz der /-Saure aus haarfeinen, langen Nat 
besteht. 
Von optisch-aktiven Derivaten wurden noch Ester, Ob 
und Anhydrid untersucht, alle zeigten ein hdheres Drehun 
mégen als die freie Saure. Besonders ausgeprigt war dies be 
Anhbydrid, dessen Drehungsvermoégen fast doppelt so stark war, 
das der freien Siure, aber bei beiden nach der gleichen Richtung 
Allerdings muBte als Lésungsmittel fiir das aktive Anhydrid A 
verwandt werden und nicht Alkohol, wie bei der aktiven Saur 
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Versuche. 


ree C-Truxinsdure (Zetruxinsaure). 


Der Weg zu cer neuen Saure fiihrte von der 6-Truxinsaure 
i die 6-Truxinsadure, die nach dem alten Verfahren von Lieber- 
i) aus der f-Saéure durch die Kalischmelze gewonnen wurde, 
@ mit der Abinderung, da® die 8-fache Menge Kali genommen und 
| Temperatur nicht so hoch getrieben wurde, daf die ruhig flieBende 
bse braun wurde, sondern farblos blieb. Man beobachtete dann 
ig, daB die dinnfliissige Masse plétzlich wieder dick breiig wird, 
‘stets ein Zeichen fiir das Ende der Operation ist. Die in Wasser 
Zeeste Schmelze wird mit Salzsiure ausgefallt, und die bald er- 
vende 0-Saure schmilzt dann gewéhnlich schon bei 170° oder 172°. 
3 laBt sich gut aus verd. Methylalkohol umkrystallisieren oder in- 
man auf 2g der Saure ein Gemisch von 35 cem Benzol und 
“ropten Hisessig anwendet. Schmp. 175°. Sie lést sich sehr 
ver in siedendem Wasser und in Benzol, sehr leicht dagegen in 
hol, Eisessig und Aceton. Auch in Ather ist sie recht ldslich. 
“Ubrigens 148t sich Betruxinsiure auch durch Erhitzen mit konz. 
34 saure im Rohr in Deltruxinséure umlagern; bei 6-stiindigem Kr- 
p auf 160° erfolgt die Umwandlung fast quantitativ. 

“Das zu den beschriebenen Operationen nétige Ausgangsmaterial 
vanken wir der groBen Freigebigkeit der Firma Merck- Darmstadt, 
ms ihren ganzen Vorrat an Roh-Truxillsiuren — von der Cocain- » 
}innung herstammend — in h6chst dankenswerter Weise zur Ver- 
og stellte. Die Aufarbeitung erfolgte nach der in der vorher- 
‘nden Abbandlung beschriebenen Methode. 

Die Umlagerung zur €-Truxinsidure gelingt durch 24- -stiindiges 
tzen mit Natriumacetat und Essigsaure-anhydrid auf dem Wasser- . 
., ,allerdings nicht vollstandig, besser durch 3-stiindiges Erhitzen 
ee 8-Truxinsaure mit 4 g Acetat und 10g Anhydrid im Olbade 
2 210°, am glattesten durch 4-stiindiges Erhitzen von 3g Saure 
E “der dreifachen Menge Acetanhydrid allein im Rohr auf 160°, 
*i weniger Verharzung stattfindet. Wird die Temperatur wesent- 
: iberschritten, so depolymerisiert sich die Saiure zu Zimtsiure. 
| yersetzt das Reaktionsprodukt mit iiberschiissiger Starker Natron- 
lost das ausgeschiedene Natriumsalz in Wasser und fallt die 
nach dem Filtrieren mit Salzsdure. Zur Reinigung kocht man 
pin Aceton-Lésung mehrere Stunden mit Tierkohle und krystalli- 
‘sie mehrfach aus verd. Aceton um oder aus einem Gemisch von 
» wenig Hisessig und Wasser, bis der Schmp. 239° erreicht ist. 


) B, 22, 2250 [1889]. 
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¢-Truxinsiure bildet cane Nadeln, léslich in Ather, leicht in Alkol 
maBig in Aceton, schwer in kaltem, leicht in heiBem Misessig. 
Chloroform und Schwefelkohlenstoff ist sie schwer ldslich, 
schwer in Benzol, gar nicht in Petrolather. In heifgem Wasser werdet 
nur Spuren gelést. 
0.1197 g Sbst.: 0.3197 g COs, 0.0631 g H,O. — 0.1002 g Sbst.: 0.2 
COs, 0.0515 g° Hy. 
Cis Hig Og. Ber. C 72.90, H 5.40. 
Gef. » 72.84, 72.67, » 5.74, 5.69. 
Molekulargewichts-Bestimmune: 0.3065 g Sbst. im 11.34 g ab 
Alkohol, Siedepanktserhéhung 0.109. ‘ 
Mol.-Gew. Ber. 296. Gef. 510. 


Zum Vergleich mit 8- und 6-Truxinsiure wurden die Lésli 
keiten der drei Sauren bestimmt: : 

100 g Hisessig lésen bei 20° 1.1384 g 8-Truxinsiure, 10.382 g d-Tru 
siure und 1.164g ¢-Truxinsiiure. In 50-proz. Aceton lésen -sich 2.46 
6-Saure und 2.343 g €-Saure bei 20°; bei der d-Saéure war die Bestimm 
nicht méglich, da sich die Lésung vom Lésungsmittel trennte. 

Um die drei Sauren hinsichtlich ihrer Esterifizierungsfah 
keit miteinander vergleichen und daraus vielleicht einen Schlu 
ihre Konfiguration ziehen zu kénnen, wurden gleiche Menge 
Sauren mit-der gleichen Menge methylalkoholischer Salzsaiu 
y Stde. am RiickfluBkiibler gekocht. Es zeigte sich, daf 6 
6-Truxinsiure quantitativ in ihre Doppelester verwandelt wu 
wahrend bei der (-Saure eine allerdings nur-sehr kleine Menge 
Halbesters gebildet wurde, was vielleicht darauf zuriickzufiihre 
daB, entsprechend der Konfiguration der letzteren Saure, die 
Carboxylgruppe schwerer veresterbar ist. Die glatte Estertildui 
bei der $-Saure wiirde dann auch gegen die Formel 2 und’ far 
sprechen. Die Versuche sollen unter anderen Bedingungen wi 
- holt werden. Zwecks Riickumlagerung der ¢-Truxinsaur 
6-Saure wurde sie 2 Stdn. im Trockenschrank auf 175° er 
Der Schmelzpunkt sank betrachtlich hierbei, doch konnte die 
truxinsaure nicht isoliert werden, vielmehr scheint es, als o 
Sinken des Schmelzpunktes aui Anhydridbildung zuriickzufiihre 
Als jedoch die Séure mit konz. Salzséure 6 Stdo. im Rohr auf 
erhitzt wurde, konnte aus der braunen Masse nach Reinigu 
Tierkohle und Umkrystallisieren aus Aveton und Benzol-Ei 
leicht reine d-Siure vom Schmp. 175° gewonnen werden. E 
erfolgte die Umlagerung leicht durch die Kalischmelze. Die I 
fizierung erfolgte durch Mischprobe mit reiner d-Sdure, wobei 
Depression des Schmelzpunktes eintrat. 


Beste 


Ester der €-Truxinsiure. 


/ 

er Methylester der ¢-Saure bildet sich leicht beim Erwirmen 
Saure mit Dimethylsulfat in Sodalésung. Er bildet, aus verd. 
ehol umkrystallisiert, -weiBe Krystalle vom Schmp. 116°. Der- 
se Ester entsteht beim Erhitzen der atherischen Lésung der Saure 
- Diazo-methan und beim Kochen mit methylalkoholischer Salz- 
re (s. 0.). Wird hierbei das Reaktionsprodukt mit Sodaldsung 
chgeschiittelt, so 148t sich aus dieser, nach Entfernung des Doppel- 
rs mit Ather, durch Ansauern der Halbester der ¢-Truxin- 
re ausfallen, der nach dem Umkrystallisieren bei 168° schmilzt 
in Alkohol, Ather, Benzol und Kisessig léslich ist. 
0.0951 g Shst.: 0.2573 g COs, 0.0502 g H20. 
Cig H1s(COOH).COOCH3. Ber. C 73.51, H 5.85. 

Gef. » 73.79, >» 5.91. 


Per Athylester wurde erhalten durch */,-stiindiges Kochen 
| Saure mit gesittigter Athylalkoholischer Salzsiure, EingieBen in 
Osung und Ausathern. Der dlig ausfallende Doppelester erstarrt 
einiger Zeit und ist sehr leicht lislich in Alkohol, Ather, Chloro- 
Benzol und Aceton. Er bildet umkrystallisiert kleine, verfilzte- 
n vom Schmp. 80°. Aus der Sodalésung la8t sich durch An- 
orn der saure Athylester gewinnen, der, aus verdiinntem Alkohol 
xrystallisiert, bei 190° schmolz. Diese Estersiure ist ldslich in\, 
hol, Ather, Benzol und Kisessig. 
1007 g Sbst.: 0.2729 g COs, 0.0588 g H,0. 


Cig His(COOH). COO C2 Hs. Ber. (6; 74,04, H 6.22. 
. Gef. » 73.98, » 6,31. 


Salze der C¢-Truxinsaure. 


mn den Salzen der ¢-Truxinsiure sind einige durch bemerkens- 
‘Unléslichkeit ausgezeichnet, die sie zur Jrennung von andern 
Minduogen geeignet erscheinen lassen. Fast unléslich in kaltem 
i:MMiser sind das Calcium- und Bariuméalz (wie bei der @ Saure), 
@) unléslich in Alkoho) das Ammonium- und Kaliumsalz. Man 
‘It die ersteren durch Fallen der waGrigen Ammoniumsalz-Lésungen 
) Chlorcalcium und Chlorbarium, aus sehr verdiinnten Lésungen 
1 in feinkrystallinischer Form, die letzteren durch Auflésen der 
é in Alkohol und Einleiten von Ammoniak bezw. Zusatz von 
scher Kalilauge. Alle sind wasserfrei. 

; nders wichtig erscheinen die beiden letzten Salze. Das Kalium- 
j u krystallisiert aus Alkohol in schénen, durchsichtigen, tiber 1 cm langen _ 
‘In, die in Wasser sehr leicht léslich, in Alkohol nabezu unldslich sind. 


Das Ammoniumsal® crhialt man aus waGriger Lésung durch Za 
yon Alkohol in schénen, durchsichtigen Nadeln, die bei ca. 160° unter 
blahen sich zersetzen. Kinfacher gewinnt man es durch Losen der Sanur 
Alkohol und Einleiten von Ammoniakgas, wobei das Salz. fast augenblick 
ausfallt. Bei vorsichtigem Erhitzen verliert es sein. Ammoniak yollsté 
unter Zuricklassung von ¢-Saure, unter bestimmten Bedingungen kann 
dagegen in das unten beschriebene £- Truxinsaure-imid tibergefiihrt we 

Von weiteren Derivaten der Zetruxinsiure ae folgende 
gestellt. 

Das ¢-Truxinsaure-anhydrid erhiilt man durch zweistiind: 
Erhitzen der Saure mit 8 g Acetanhydrid im Olbad auf 140—18 
Verjagen des iiberschtissigen Acetanhydrids im Lufttrockenschra 
und Umkrysiallisieren der braunlichen Krystallmasse aus Benzol. 

Das ¢-Truxinsaiure-anhydrid bildet weiBe, glinzende Kryste 
vom Schmp. 150°, die leicht léslich sind in Alkohol, Benzol, Chlo 
form und <Aceton, schwer in Ather, noch schwerer in Petrolath 
In kalter Sodalésung ist es unléslich. Gegen Wasser ist es ziemli 
bestindig, kurzes Kochen damit verindert es nicht, erst nach °/,-sfi 
digem Kochen wird die Saure vom Schmp. 239° zuriickgebildet. W 
weniger bestindig ist es gegen Alkohol, schon nach kurzem Erbitj 
wird es in die obige Athylestersiure iibergefiihrt. j 


0.1840 g Sbst.: 0.5227 g COs, 0.0844 g H20. 
$ Cys Hy O3 Ber. Cc 77.67, H 5.07. 
Gel. » 7750, » 5:13. 


Durch viertelstiiadiges Kochen mit dem doppelten Gewicht Am 
wird das Anhydrid in ¢-Truxinsiure-anil wmgewandelt, das 
dem Behandeln mit verd. Salzsiure aus Benzol unter Zusatz 
Ligroin umkrystallisiert wird. Nach nochmaligem Umkrystallisie 
aus heiBem Alkohol bildet es feine weiBe Niaidelchen vom Schmp.” ! 
Es lést sich in Ather und Benzol, ist in Alkobol schwer lésli 
verdiinntem Alkali unloéslich, wird es erst durch Jangeres Kockem 

-alkoholischem Kali verseift. 


~ 0.1428 g Sbst.: 4.5 com N (13°, 767 mm). 
: CoaHigO2N. Ber. N 3.96. Gef N 3.81. 


Lat man das Avil dagegen nur kurze Zeit kalt mit alkob 
schem Kali stehen, so wird es zur Anilidsiure aufgespalten, 
durch Salzsiure in weiSen, krystallinischen Flocken ausfallt. Zu 
selben Substanz gelangt man durch vorsichtiges Erwarmen des 
hydrids mit Anilin auf 140° im Olbad, Aufnehmen der Schmelz 
Sodalésung, Ausfallen uod Umldsen. aus verd. Aceton. Schéne 
Krystalle vom Schmp. 209°. Hierbei entsteht natiirlich auch 
Anil. t 
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0.1026 g Sbst.: 3.4cem N (16°, 765 mm). 
a Cos Hey O3N. Ber. N 3. Heke Gel. N3s94. 
“Erbitzt man das Anhydrid mit der 11/,-fachen Menge Resorcin 
“Olbade auf 220°, so nimmt die Schmelze bald eine tiefrotbraune 
be an und lést sich dann in Sodalésung wie in Barytwasser mit 
Sn griiner Fluorescenz, ein Zeichen fiir die Bildung des ¢-Tru- 
“siure-fluoresceins. In reinem Zustande wurde die Verbindung 
‘it isoliert. : 
Zwecks Darstellung des ¢-Truxinsaure-imids wurde das oben 
briebene Ammoniumsalz im Erlenmeyer-Kélbchen im Olbade 
sysam auf ca 210° erhitzt, wobei aber unter Abgabe von Ammoniak 
ohne dafi Schmelzen beobachtet wurde, reine C-Siure zuriick- 
‘onnen wurde. DasSalz wurde daher in einem engen Reagensglase fest 
ummengedriickt in ein auf 170° erhitztes Bad getaucht und aut 
210° weiter erhitzt, wobei Schmelzen eintrat und Ammoniak- 
sabe beobachtet wurde. Unter Umriihren mit einem Glasstabe 
W 7/s Stde. erhitzt, die glasige Schmelze nach dem Erkalten in 
201 gelést und mit Petrolither gefallt. Danach behandelt man die 
jstanz mit Sodalésung zwecks Entfernung von freier Saure und 
stallisiert’ sie aus heiBem Alkohol um. Feine, glainzende, zu 
sen vereinigte Nadeln vom Schmp. 168—168.5°. 
12.694 mg Sbst.: 0.542 cem N (17°, 762 mm)’). 
Cis Hi;O2N. Ber. N 5.06. Gef. N 5.04. 


Das €-Truxin-imid ist zwar in kalter Sodalésung unldslich, lost 
aber beim Erwirmen darin auf, wonach beim Abkihlen ein 
er Niederschlag, wohl das Natriumsalz des Imids, ausfallt, der sich 
|iel Wasser wieder klar lést. Auch durch kurze Behandlung mit 
holischer Natronlauge, worin das Imid leicht léslich ist, findet 
e, Veranderung statt. La8t man aber das Imid (0.4 g) mit alko- 
scher Kalilauge (1 com = 0.1 g KOH) 5—6 Stdn: stehen, so er- 
tt die Masse krystallinisch, lést sich in viel Wasser klar auf und 
| beim Ansauern eine fast vollig in Soda lésliche Substanz, die, 
verd. Hisessig umkrystallisiert, feine, wollige Nadeln bildet, welche 
222° unter Aufschiumen schmelzen. Die so erhaltene ¢-Truxin- 
dsiiure lést sich in warmer Sodalésung klar auf; beim Abkiihlen 
be wie bei der 8-Saure, ein schwer lésliches Natriumsalz aus, 
{ end die reine ¢-Siure so nicht gefallt wird. 

Mie, 108 mg Sbst.: 0.492 com N (179, 761 mm). 

j C3 Hiz03N. Ber. N 4.75. Gef. N 4.79. 


) Diese ‘and . die folgende Mikroanalyse hat mein Assistent, Hr Dr. 
ge, ausgelihrt. Stoermer. 
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“t.Truxinsiurechlorid. 


2g C-Truxinsdure wurden mit der berechneten Menge Phos 
pentachlorid innig gemischt und, da in der Kalte keine Rea 
eintrat, auf dem Wasserbade erwarmt und zwecks Vollendung| 
ziemlich heftigen Reaktion noch langere Zeit weiter erhitzt, bi 
Salzsiure-Entwicklung aufgehért hatte. Hierauf wurde im Vak 
das Phosphoroxychlorid abdestilliert und das beim Abkiiblen 
starrende Chlorid mit warmem Benzol aufgenommen. Nach Zu 
von reichlich Petrolaither krystallisierte das ¢-Truxinsaurechl 
in weiBen, prismatischen Krystallen, die nach nochmaligem Um 
stallisieren bei 150° schmolzen. Das Chlorid ist leicht léslich in I 
zol, Ather, Chloroform und Alkohol, sehr schwer in Ligroin | 
Petrolather. Durch Wasser wird es in der Warme leicht zers| 
Alkali lést es sofort unter Riickbildung von ¢-Truxinsaure. | 
0.1590 g Sbst.: 0.1372 g AgCl. 
Cis HiyO2Cly. Ber. Cl 21.29. Gef. Cl 21.35. 


Beim Behandeln mit Anilin geht es in das ¢-Truxinsav 
dianilid tber. Zu diesem Zweck lést man es in Benzol, vers 
die Lésung mit’ der vierfachen Menge Anilin und kocht einige 
auf siedendem Wasserbade. Das Dianilid scheidet sich bald in wei 
Krystallen aus, die nach dem Absaugen mit Wasser ausgewasc 
werden. Es lést sich in Alkohol und ist nahezu unldslich in A 


und Benzol. Der Schmelzpunkt liegt bei 285°. ¥ 


0.1084 g Sbst.: 5.8 cem N (15°, 765 mm). . 
C30 Ha¢ O2 No. Ber. N 6.28. Gel. N 6.38. 


te 


Spaltung der ¢-Truxinsaure in ihre optisch-aktiven 
Komponenten. if 


2 g C-Truxinsaure und 4 g Cinchonin wurden in 90 ccm etwa 
proz. Alkohols unter Erwarmen geldst und die Losung sich selbst i 
lassen. Uber Nacht krystallisierte das neutrale Salz der /-Saur 
schénen Nadeln vom Schmp. 192° aus; es wurde abgenutscht, 
Alkohol nachgewaschen und getrocknet. Seine Menge betrug 
genau die Halfte des zu erwartenden Salzes. Hs wurde mit Wa 
und iiberschiissigem Ammoniak verriihrt, kurz aufgekocht und I 
dem Erkalten aus dem Filtrat die Saiure durch Salzsiure ausgef 
Nach dem Absaugen wurde die waBrige Flissigkeit noch eiomal 
Ather ausgeschiittelt, der noch eine kleine Menge der /-Saure aufna 
ein Zeichen, daB diese in Wasser etwas ldslicher ist als die inak 
Saure. Die das Salz der d-Saure enthaltende Mutterlauge wi 
genau so wie das feste Salz behandelt und ergab die nicht gan: 
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d-Siure. Beide Sauren wurden wiederholt aus Aceton und aus 
Ikohol umkrystallisiert und zeigten beide den gleichen Schmp. 
' Eine Mischung gleicher Teile der beiden Sauren zeigte sofort 


0.400 g l-Saure in 14.600 g Alkohol zeigten bei 20° eine Drehung von 
2° im I-dm-Robr mit D-Licht, 43? = 0.823, p = 2.66%. 
ae fa? — 1,72 >< 15,000 
4 “Ip = 73< 0.400 0.823 
Drehnungsvermégen der d-Siure in Alkohol (von 96 /o): 
|) 0.4376 g d-Saure in 16.410 g rebel zeigten bei 209 eine Drehung von 
1g9" im 1-dm-Rohr mit D-Licht, d;° = 0.818, p = 2.598 %o. 

290 _ + 1.39 >< 16.8476 
lal = 1 5< 0.4876 >< 0.818 


= 8302. 


= + 65.42°. 


be bei der Realischinslze; ging sie glatt in die racem. d- Ties libaate 
wi 8 175° tiber. 


as 1. Visca tblgs ive: anhydrid bildet rein weife Krystalle 
\1 Schmp. 162°. Der Schmelzpunkt liegt also hoher als der des 
09), 2m. Anhydrids (150°), genau wie bei den Anhydriden der Hexa- 
hiro-phthalsiure*). Zur Bestimmung des Drehungsvermégens wurde 
wae n als Lésungsmittel gewahlt, da bei Verwendung von Alkohol 
ite dung des Halbesters eintrat. : 
Saunt 0.1982 g l-Anhydrid in aes g Aceton zeigten bei 20° eine Drehung 
2,449 im 1-dm- Rohr, dy = 0,805, p = 1.946 %o. 


3 i) 
[aly 2.445<9:2963 sae gan 


1 >< 0.1932 >< 0.805 


ivf p. 160°; auch hier liegt also der Schmelzpunkt iiber dem des 
f em. EChilorids. 


4it 0.1054 g l-Chlorid in 10 cem reinem Benzol zeigte bei 20° eine Drehung ° 
= 1.049, [a], = — 98.620, 


: TOs G8 


Der d-Zetruxinsdure-methylester, mittels Dimethyl t 
in Sodalésung bereitet, hatte den Schmp. 106°. 
0.2759 g in 10 ccm Aceton zeigte bei 20° eine Drehung von +9, m.: 
(¢]p = 89.88°. 


Rostock, im Oktober 1920. 


- a 


8. R. Stoermer und EH, Laage: Uber die siebente Sau! # 
der Truxillsiuregruppe, die Neo-truxinsaure. (V) 
(Mitteilung aus d. organ. Abteil. d. Chem. Instituts d. Universitit Rostogy” 
(Eingegangen am 15. Oktober 1920.) it a 
Wie in der zweitvorhergehenden Abhandlung (S. 78) mitgetl q 
wurde, findet sich in den von der Cocain-Bereitung herstammeni 
Roh-Truxillsiuren, fiir deren Uberlassung wir der Firma Mer 
Darmstadt zu groBem Danke verpflichtet sind, in sehr kleiner Me 
eine neue dimere Zimtsaure, die wir wegen ihrer Aholichkeit | 
der B-Truxinsiure ebenfalls als eine Truxinsiure ansprachen und i 
dem Namen Neo-truxinsaure belegten. Da ihre Menge in 
technischen Roh-Truxillsaure nur etwa 0.12%) betrug, so war 
eingehendere Untersuchung natiirlich ausgeschlossen, um so mehr, | 
ihre Abscheidung nicht einmal immer ganz sicher war. Da kam 
ein gliicklicher Zufall zu Hilfe, der uns die gleiche interessante 
auf kiinstlichem Wege in die Hande spielte, so daf wenigstens 
wichtigsten Eigenschaften ermittelt werden konnten. Gerade 
Feststellung war von besonderer Bedeutung, weil die Avffi 
dieser siebenten Saure in der Truxillsiure-Gruppe unwiderlegli 
weist, daf die eigentlichen Trixillsiuren bestimmt struktu 
mit den Truxinsauren sind und nicht etwa bloB stereoisomer') 
Von dem schon in der Arbeit von Stoermer und Foerst( 
gestreiften Gedanken ausgehend, da® in der Zahl der Truxins 
— 2 Mesoformen, 8 optisch-aktive Formen — vdllige Ubereinsti 
-herrsche mit der der Zucker- und Schleimsduren, versuchten 4 
Umlagerungen auch in dieser Gruppe mit dem dort be 
Umlagerungsmittel,Pyridin*), vorzunehmen, und die Aus 
dieses Gedankens fiibrte uns von der #-Truxinsadure zur Neo 
saure. Zwar hatten wir anfangs mit grofen Schwierigkeiten 
Trenvung beider Sauren zu kampfen (die miteinander im 


1) Vergl. die erste Abhandlung von Stoermer und Laage S. 7 
*) B. 52, 1257 [1919]. 
3) Statt dessen kann auch N-Dimethyl-anilin verwandt va 
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u stehen scheinen), weil beide genau den gleichen Schmp. 209° 
-und sich infolgedessen auch nur wenig in der Léslichkeit 
cheiden, aber diese Schwierigkeiten konnten nach Auffindung 
her Unterscheidungsmerkmale tiberwunden werden. Da die 


nsiure sehr stark herabgedriickt wird, wirklich eine Truxin- 
ist und keine Truxillsiure — diese Annahme konnte anfangs 
macht werden, als sie nur aus dem Gemisch der Roh-Truxill- 
isoliert worden war —, geht daraus hervor, daf sie erstens 
Tuxinsaure entsteht, daB sie dann beim Erhitzen ihres Ammo- 
salzes wieder in das Imid der 8-Truxinsdure iibergeht, und 
‘daB sie, wie Hr. stud. chem. Bachér im_hiesigen Institut 
¢ hat, bei der Kalischmelze 6-Truxinsaure liefert. Niemals 
uch, wie schon friiher betont, bisher ein Ubergang der Truxin- 
te Truxillsiure-Reihe beobachtet worden. 

erwahnte Ubergang in das Imid der -Truxinsadure scheint 
u sprechen, daf die Neo-truxinsi&ure eine ¢rans-Dicarbonsiure 
il sie kein eigenes Imid. liefert, sondern das einer cis-Saure, 
ann dartiber, solange dies Versuche zur Darstellung eines An- 
$ noch nicht ausgefiihrt und .Spaltungsversuche noch nicht 
men sind, noch nichts Bestimmtes ausgesagt werden 

hr charakteristisch unterscheiden sich die Neo-saure und die 
insdure durch die Schmelzpunkte ihrer Ester und die Léslich- 
r Ammoniumsalze, waihrend von den freien Sauren sich die 
ire nur durch eine etwas groBere Léslichkeit in Wasser aus- 
Die beiden ersteren EKigenschaften, und vor allem die 
kénnen zur bequemen Trennung der Siuren von einander 
werden. Aus dem im Vergleiche zum $-Truxinsiure-methyl- 
®) sehr hoch schmelzenden Ester der Neo-siure (126—127°) 
nerkwiirdigerweise niemals bei der Verseifung sofort ganz 
Siure gewonnen werden, stets scheint sich etwas durch 
ung entstandene @- oder wahrscheinlicher 6-Saiure beizumengen, 
durch Umkrystallisieren leicht zu entfernen ist. 

gentiimlich und noch nicht véllig geklart ist das Verhalten des 
nsalzes der neven Saiure. Wahrend im allgemeinen sonst 
umsalze der Truxinsduren gegeniiber denen der ‘l’ruxillsauren 
slichkeit ausgezeichnet sind, scheint das der Neo-truxinsaure 
rer Verdiinnung ziemlich léslich zu sein, da es bei der ersten 
mg aus den Roh-Truxillsiuren bei dem der gelésten e-Truxill- 
eb und dann spiter hierin aulgefunden worden ist Andrerseits 
‘reine Neo-saure, in Ammoniak aufgelést, durch Chlorcalcium- 
sofort gefallt. Vielleicht finden Léslichkeitsbeeinflussungen 
d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. LIV. (i 
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durch die andern Sauren statt, oder man hat es hier mit abnl 
Ubersiittigungserscheinungen zu tun, wie bei der 6-Truxinsiure, de 
Calciumsalz nach Liebermann?) zuniachst léslich ist, spater 
bag unléslich wird. 

; : 

Umlagerung der 8-Truxinsaure in Neo-truxinsaure, 

1, Mit Hilfe von Pyridin. 6g 8-Truxinsaure, 12 g Pyril 
und 20 ccm Wasser wurden 5 Stdn, im Rohr auf 160—170° erhil 
die Lésung ‘sodann mit 200 cem Wasser verdiinnt und mit Salzsa 
ausgefallt. Die ausgefallene Saure hatte. den Schmp. ca, 188°” 
wurde zweimal mit je 200 cem 5-proz. Alkohol ausgekocht und kb 
abfiltriert.. Auf dem Filter blieben 1.2 g p-Saure vom Schmp. 205-9 
zurtick; das Filtrat lieB nach dem Erkalten 2.1 g rohe Neo-saure 1 
Schmp. 191—194° ausfallen. Durch Verdampfen des Lésungsmit 
konnten noch 1.4 g derselben Siure gewonnen werden. Durch | 
estern dieser beiden Anteile mittels Dimethylsulfats in Sodalds 
konnten 2.5 g roher Neo-truxinsdure- methylester (Sch) 
115—117°) gewonnen werden und daraus durch Umkrystallisi 
aus etwas verdiinntem Methylalkohol 1.1 g fast reiner Ester 3 
Schmp. 125° (sof! 127°). Bei der Verseifung mit kalter alkoho 
Kalilauge ergab sich hieraus eine Neo-saéure vom Schmp. 200- 
die beim Umlésen aus Benzol-Hisessig (20+ 3) 0.65 g reiner 
siure vom Schmp. 208—209° lieferte. 

Kine wesentlich bessere Reinigungsmethode war die fol 
4.1 g der rohen, durch Ausziehen mit 5-proz. Alkohol gewon 
Neo-saure wurden in 100 ccm Alkohol gelést tnd die Lisux 
trocknem Ammoniakgas gesattigt. Das ausgefallene Ammon 
sofort abgenutscht, wurde mit 125 cem Alkohol (von 96 °/9) 
kocht und hei® filtriert, wobei das fast reine Ammonium 
Neo-siure zurtickbleibt, aus dem beim Ansauern 1.9 g der’ aes 
Schmp. 207—208° erhalten wurden. 

2. Mit Hilfe von N-Dimethyl-anilin. 5¢ B-Troxt 
werden mit 30 g Dimethyl-anilin 3 Stdn. im offenen Gefab im 
auf 160—170° erhitzt, nach dem Erkalten mit Ather aufge 
und die Lésung dreimal mit je 15 ccm 10-proz. Natronla 
50 com Wasser durchgeschiittelt. Die vereinigten alkalisch 
schiittelungen wurden durch Erwarmen vom Ather befreit 
Salzsiure ausgefallt. Es fiel eine dlige, nach und nach ers 
Saure aus, die gepulvert und mit 100 ccm 5-proz. Alkohol au 
wurde. Die hieraus gewonnene robe Neo-truxinsaure (2.1 

iiber das Ammoniumsalz gereinigt und ergab 1.1 g reine Sa 


1) B. 22, 2250 (1889). 
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s Benzol + wenig Kisessig umkrystallisiert, schmilzt die Neo- 
ure bei 209—209.5°; sie gibt, mit $-Saure gemischt, eine 
ion des Schmelzpunktes bis auf 185—190° und ist, im Gegen- 
dieser Siure, in Wasser merklich léslicher. Die Saure ist in 
ol, Ather und Kisessig leicht léslich, schwer in Benzol. In 
jak gelést, wird sie durch Chlorealcium nach kurzer Zeit ge- 
und zwar so gut wie vollstindig, da aus dem Filtrat nach dem 
n auch nach langerem Stehen nichts mehr ausfallt. 

lolekulargewichts-Bestimmung. A. Durch Siedepunktserhéhung: 
ig Saure, in 12.38 g absol. Alkohol gelést, gaben eine Erhéhung des 


0,105°, 3 
: Mol.-Gew. Ber. 296. Gef. 286.6. 


. Durch Titration: 0.3422 g Saure wurden in iberschiissiger ”/10- KOH 
d mit "/1o-HCl zuricktitriert. Verbraucht wurden 23.0 cem "/19-KOH. 
-ergibt sich, wenn mam die Saure als zweibasisch annimmt, das Mol.- 
7.6. 

Saure gibt, in Alkohol gelést und mit alkoholischer Kali- 
“versetzt, ein schén_ krystallisierendes Kaliumsalz, das in 
a Alkohol sehr- schwer, in Wasser leicht léslich ist. — 

s Ammoniumsalz, durch Kinleiten von Ammoniakgas in 
holische Lésung dargestellt, bildet ein in Alkohol unldsliches, 
Krystallpulver, das. bei 235° unter Aufblahen und Zersetzung 
In warmem Wasser ist es ohne Hydrolyse loslich. Beim 
oD gibt es im losen Zustand leicht Ammoniak ab unter Zuriick- 
‘von Neo-saure. Wird es dageyen, fest zusammengedriickt, 
n Reagensglase im Olbade auf 235—240° erhitzt, 80 erleidet 


Pape unter Bildung von 
et 


B- Truxinsaure-imid. 


gende Scbmelze mit Benzol hei® ausgekocht und die filtrierte 
mit Petrolather gefillt. Die ausgefallte Substanz wird mit 
sohol hei® ausgezogen, woraus eine Substanz vom Schmp. 
| -225° auskrystallisiert, die kleine, derbe Krystalle bildet und sich 
(a die Mischprobe als 6-Imid kennzeichnet. Im Alkohol bleibt 
derte Neo-saure zuriick. Der Versuch wurde mit dem gleichen 
iy 8 wiederholt. 
; 6-Truxinsaure- imid erhalt man in ganz Ahnlicher Weise 
us B- truxinsaurem Ammonium. Man leitet Ammoniakgas 
coholische Lésung von $-Truxinsiure, nutscht das ausfallende 
‘das eine weiGe, feinkrystallinische Masse vom Zersetzungs- 
187° bildet, und erhitzt das getrocknete Salz im Erlenmeyer- 
= = 5 


“diesem Zweck wird nach dem Abkiihlen die glasige, wie Glas — 


WA 
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Kélbchen im Olbade10 Min. auf ca. 200°. Die Masse verfl 
sich und erstarrt dann krystallinisch; sie wird in Benzol + v 
Alkohol gelést und filtriert; die ausgeschiedenen Krystalle w 
dann nochmals aus mit etwas Wasser verdiinntem Kisessig umk 
stallisiert. Man erhalt so spiefige Nadeln vom Schmp. 224 
10.883 mg Sbst.: 0.483 cem N (23°, 760 mm). i 
~ CygHi;02N. Ber. N 5.06. Gef. N 5.12. a 
Das -Truxinsaure- imid ist unléslich in kalter Soda, lést si 
aber beim Kochen, “und beim Abkiiblen fallen glinzende Blattel 
— wohl efn Natriumsalz — aus, die in viel Wasser sich w 
lésen. Beim Erwarmen 16st es sich in Natronlauge; kocht man 
Lésung einige Zeit, so fallt beim Ansaiuern reine f-Truxinsaure 4 
LaBt man dagegen das Imid (0.4 g) mit 1 cem alkobolischer Ki 
lauge (= 0.1 g KOH) stehen, so erfolgt zunichst Lésung und 
einigen Stunden die Ausscheidung des Kaliumsalzes der 6-Truxt 
amidsaure. Dies lést sich klar in Wasser und liefert beim 
siuern die Siure, die beim Umkrystallisieren aus Benzol-Ei 
wollige, verfilzte Drusen bildet, welche bei 190—191° unter 
schaumen schmelzen, aber noch nicht ganz rein sind. Zur wei 
Reinigung lést man unter Erwarmen in tiberschiissiger Sodalo: 
woraus beim Abkiihlen das ganz unlésliche Natriumsalz 
Amidsaure ausfallt. Es wird mit Sodalésung ausgewas 
wobei Reste von darin ganz leicht léslicher 6-Truxinsd’ure en 
werden. Nach der Zersetzung mit Salzsiure erhalt man die A 
siure vom Schmp. 193—194° (unter Aufschiumen), die aus Ye 
Hisessig umgelést werden kann. 4 
8.852 mg Sbst.: 0.88 com N (22°, 760 mm). 
Cis HizO3N. Ber. N 4.75. Gel. N 4,78. 
Zum weiteren Vergleich der Neo-truxinséure und der ps 
wurden noch deren Amide mit Hilfe der Chloride dargestellt. : 
bei zeigte sich, dafi die Neo-siure das Amid ganz glatt liefert, 
_ rend die isomere $-Saiure daneben noch die Amidsaure un 
andere, nicht rein erhaltene Saéure gibt. Zur Darstellung des 
der Neo-truxinsaure werden 0.9 g Neo-sadure und 0.6 g Phos 
pentachlorid in 50 ccm wasserfreiem Ather unter “Erwarmen 
Reaktion gebracht und die Lésung nach dem Erkalten auf 106 
Ammooniak gegossen, das in der Kaltemischung gekihlt war. H 
schied sich das in Ather unlésliche Amid sofort aus, das aus he 
Alkohol sehr langsam, aber vollstandig in kleinen Schuppen 
Schmp. 249° herauskommt. Die ammoniakalische Lésung et 
etwas Neo-siure. : 
6.763 mg Sbst,: 0.54 ecm N (22°, 760 mm). 
Cis Hy3 Og No. Ber. N 9.58. Gef. N 9.41. 
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U 1e $-Truxinsaure konnte auf die gleiche Weise nicht sicher in 
aid tibergefiihrt werden, da verschiedene Nebenreaktionen ein- 
_ Wir stellten zunachst das reine f-Truxinsaurechlorid vom 
96° dar’) und trugen dies (1 g) in 15 ccm konz. wa8riges 
jak (15 cem) ein, wobei zunachst klare Lésung, nach einiger 
fie Ausscheidung von 8-Truxinsdure-amid erfolgte. Es bildet, 
ohol umkrystallisiert, schéne verfilazte Nadeln vom Schmp. 239°, 
t Neo amid gemischt eine Depression bis auf 220—222° geben. 
226 mg Sbst.: 0.432 ccm N (22°, 764 mm). 

E Cis Hig O2Ng. Ber. N 9.53. Gel. N 9.62. 

us der wafrig-ammoniakalischen Losung {allt beim Ansauern 
harzige Saiure, die sich aus mindestens zwei Bestandteilen zu- 
msetzt, deren einer die @-Truxinamidsiure darstellt. Man kann 
daraus gewinnen, indem man sie durch tberschiissige heibe 
sung und Abkihlen in ihr sehr schwer ldésliches Natriumsalz 
tberfiihrt und dies mit Saure zersetzt. Schmp. 193—194° unter. 
umen. Der in dem Filtrat von dem Natriumsalz belindliche 
teil konnte nicht rein erhalten werden, sondern blieb harzig. 
Methylester der Neo-saure und der 8-Saure unter- 
sich sehr charakteristisch: Der erstere, mit Hilfe von Di- 
Isulfat in Sodalésung dargestellt, bildet, aus verd. Methylalkohol 
allisiert, schéne weiBe Nadeln vom Schmp. 126—127° und ist 
yl: und Athylalkohol viel schwerer léslich als der schon bekannte \\ 
bylester vom Schmp. 76°, der in Alkohol zerflieBlich ist. 

Jer Athylester der Neo-sidure dagegen konnte nur als Ol er- 
werden, wabrend der der - Truxinsaure bei 49—50° schmilzt. 
olgende Tabelle gibt eine Ubersicht tiber die Eigenschaften beider 


Athylester Amide NH, Salze 


Sebi, | Methylester 

| Schmp. Schmp. iSchmp . Schmp. 

| Be ere 

c - Peery | S 
209° | 126-1279 | flissig | 249° hae Connie 
| J 

| 209— | | Joslich in 

| 2100 oe aes 239° | 187° heiBem Alkohol 


er BE erapehin goverwucks jn der Reihe der Truxill-Auren mit 
on Pyridin wird spater berichtet werden. 


stock, im Oktober 1920, 
22, 2260 [1889]. 


9. W. Borsche und M. Pommer: Uber Hydrinden. 
[Aus dem Allgemeinen Chemischen Institut der Universitit Gottinge 
(Eingegangen am 20. Oktober 1920.) © 


Bei organisch-praparativen Studien tiber die katalytische 
drierung ungesattigter Kohlenwasserstoffe haben wir 
im Herbst 1913 gefunden, da sich Inden durch Schiitteln mit W. 
stoff und kolloidalem Palladium vollkommen glatt zu dem ¥ 
nur schwer in gréferen Mengen zu beschaffenden Hydrinden 
zieren lat. Wir haben das so gewonnene Praparat benutzt, u 
bis dahin nur liickenhatt bekanntes Verhalten bei Substitutio 
aktionen planmaBig zu untersuchen, sind aber an der vollen Dt 
fiihrung unserer Absicht leider durch den Ausbruch des Krieges yt 
hindert worden. Jetzt wird die Bearbeitung dieses Gebietes ai 
von verschiedenen anderen Seiten in Angriff genommen. Und 
infolge dringenderer Aufgaben noch nicht wieder darauf haben z 
kommen kénnen, moéchten wir die Veréffentlichung unserer bisheri 
Beobachtungen nicht linger aufschieben, so gern wir sie auch | 
noch weiter abgerundet und vervollstandigt hatten. a 

Unser Ausgangsmaterial bereiteten wir uns, indem wir du 
Wasserdampf-Destillation gereinigtes kAufliches Inden in Portion 
von 100 ccm mit 0.05 g Pd-Kolloid, die in einigen com Wasser 
pendiert waren, mit Wasserstoff von Atmospharendruck schii re 
Er wurde lebhaftest absorbiert, im Anfang unter merklicher | 
williger Erwirmung. Nach zwei Tagen war die Reaktion beends 
Der gesittigte Kohlenwasserstoff wurde durch Uberblasen mit Da 
vom Pd befreit, getrocknet und destilliert. Er zeigte den Sdp. 3 
doy 0.9645, mp 1.5381, M 38.30 (ber. M 38.25) und erwiess 
gegeniiber Permanganatlisung und, konz, Schwetelsiure als Indew 
Unsere Versuche damit betrafen vor allem sein Verhalten bei 
- Bromierung, bei der ‘Nitrierung, bei der Sulfurierung und bei der 
aktion von Friedel-Crafts. 4 


I. Hydrinden und Brom. 


Uber die Bromierung des Hydrindens liegen bereits Angabell 
Perkin jun. und Réyay vor’). Sie haben bei der Eiowirkuny 
Brom auf eine Chloroform-Lésung des Kohlenwasserstoffs ein” 
naher beschriebenes Dibrom-hydrinden erhalten, das bei aa 
stillation in Bromwasserstoff und ein Gemisch von a- und bE 
nden zerfiel. Unsere bisherigen Versuche wurden mit je 24g 


1) B. 27, Ref. 465 [1894]. 


yhne Verdiinnungsmittel und bei Gegenwart von etwas rotem 
ausgefiihrt und zwar mit 1, 2 und 4 Mol. Brom. In jedem 
| a4 de das Brom in zerstreutem Tageslicht allmahlich zugetropft, 
bis zum Verschwinden der Bromdampfe am RiickfluBkihler er- 
und schlieBlich mit Wasserdampf destilliert. 
ersten Falle veriliichtigte sich damit fast die gesamte Menge 
aktionsproduktes. Der geringe, nicht flichtige Riickstand er- 
beim Erkalten zu langen, farblosen Nadeln vom Schmp. 125°, 
ihrem Bromgehalt nach ein Monobrom-inden oder Mono- 
hydrinden vorlag: 
124 g Sbst. (Rohprodukt): 0.0448 g Br. 
CoH; Br. Ber. Br 40.99. 
; C)HoBr. Ber. » 40.57. Gef. Br 39.86. 
er fllichtige Anteil enthielt neben unverandertem Ausgangsmate- 
d einer kleinen Menge bromhaltiger Substanz vor allem Inden. 
Anwendung von 2 Mol. Brom hatte sich die Menge des mit 
‘damp! nicht fliichtigen Anteils, der diesmal. nur teilweise er- 
erheblich vermehrt. Sein Verhalten entsprach etwa den An- 
yon Perkin jun. und Révay. Bei 14 mm destilliert, ergab 
en bis 120° tibergehenden Vorlauf von ungefaibr der gleichen 
mensetzung wie das Destillat beim ersten Versuch, eine von 
=160° iibergehende Hauptiraktion, aus der beim Stehen reichlich 
on erwihnten, bei 125° schmelzenden Nadeln auskrystalli- 
und einen bis gegen 200° iibergehenden Nachlauf, aus dem 
laufig kein gut charakterisierter Stoff weiter isolieren lie8. 
n dritten Fall (4 Mol. Brom) endlich war in dem Rohprodukt 
er Bromierung iiberhaupt nichts mit Wasserdampf Flichtiges 
vorhanden. Es gab bei der Destillation unter vermindertem 
bis 120° einen unbedeutenden Vorlauf, bei 120—123° ein 
gelbliches Ol, anscheinend einfach bromiertes Hydrinden. 
362 g Sbst.: — g CO»), 0.0562 g H20, 0.0554 g Bra. f 
a CoH Br. Ber. C 55.40, H 3.61, Br 40.99, 

‘Co Hy Br. >» » 54.82, » 4.61, » 40.57. 
wee Gel 4.025% >. 40.68: ; 
e Fraktion 125—160° bestand in der fie tikons aus dem bei 
ehmelzenden Stoff. Ibr schlo® sich bis gegen 200° ein schweres, 
nes, noch nicht naher untersuchtes Ol an. 


Il Hydrinden wad Salpeter saurel 


nk Nitrierung des Hydrindens hat sich vor uns anscheinend 
mkelsbiihler beschaftigt*). Er versuchte sie zunachst mit 


Ging durch einen unglicklichen Zufall verloren. 7) B. 33, 2895 {1900}. 


cay aes 


Salpetersiure-Schwelelsiiure-Gemischen, aber ohne brauchbare 
gebnis: Besseren Erfolg hatte er seiner Aussage nach mit Salp 
siure D 1.52 allein bei —10°. Naheres dariiber hat er aber | 
mitgeteilt. Wir sind nach verschiedenen Vorversuchen, auf die h 
nicht weiter eingegangen werden soll, schlieBlich auf folgendem We 
zu analytisch reinem Mononitro-hydrinden gelangt: ; 
Zu einer auf — 10° abgekiihlten Mischung von 20 ccm Hydrind 
20 com KEssigsiure-anhydrid und 2g Harnstoffnitrat wurden 
gutem Umschiitteln 20 ccm Salpetersiure D 1.52 getropit. Die Mischt 
blieb noch einige Stunden in der Kiltemischung stehen und wu 
dann mit Hiswasser verdiinnt. Dabei fiel das Produkt der Nitrie 
als rotbraunes Ol aus, das mit Ather aufgenommen, mit Natriu 
carbonat-Liésung entsauert und tiber Chlorcalcium getrocknet wu rh 
Es bildete nach der Rektifikation (Sdp.1. 146°) eine gelbe Fliissigh: 
von charakteristischem siiflichen Geruch; die Ausbeute daran beta 
etwa 50% der Theorie. ; 
. 0.1977 g Sbst.: 0.4799 g COs, 0.1037 g H30. — 0.2239 g Sbst.: 1 
N (20°, 753 mm). 
Cy Hy 02 N. Ber. C 66.22, H 5.56, N 8.59. 
Gef. » 66.20, » 5.87, » 8.22. 
In wiBriger Suspension mit Pd-Kolloid und Wasserstoff 
schiittelt, absorbierte unser Praparat letzteren langsam, aber ste 
3 ccm davon lieSen sich im Verlauf einiger Tage fast restlos in 
zugehoérige Amin iiberfiihren, das, in der iiblichen Weise iso 
und gereinigt, unter gewodhnlichem Druck bei 241° als farbloses 
iiberdestillierte. Wir haben dann aber die ~Versuche nach di 
Richtung zunachst abgebrochen, weil wir inzwischen gefunden he 
daB unser Rohmaterial neben dem erwarteten #- 
«-Nitro-hydrinden enthielt!) und uns eine Trennung der 
Isomeren weder yor noch nach der Reduktion gelang. 


Il. Hydrinden und Schwefelsaure., 


Die Einwirkung von Schwefelsiure auf Hydrinden ist zuerst sch 
vor einer Reihe von Jahren von Spilker untersucht worden’). 
seinen Beobachtungen entstehen dabei, Aahnlich wie aus Napht 
nebeneinander a-und 6-Monosulfonsaure, deren Mengent 


) Es gab nimlich bei der Oxydation mii Permanganat statt rei 
161° schmelzender 4-Nitro-phthalsiure ein unscharf um 146—148° s 
zendes Sauregemisch. Abhnliches geben auch y. Braun, Arkuszewsk 
Kohler, B. 51, 292 [1918], fiir das yon ihnen beschriebene Nitro-hydri 
an, das aus Hydrinden und Salpeter-schwefelsiure bei — 5° entstanden 4 

2) B. 26, 1589 [1898]. 3 
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is BUhin pie ist von der Temperatur, bei der man sulfuriert. 
ot man unter Vermeidung jeglicher Erwarmung, so iiberwiegt 
shwerer ldsliche und leichter rein zu erhaltende p-Saure, deren 
titution spiter von Moschner endgiiltig festgelegt worden ist’). 
Wir sind bei der Wiederaufnahme dieser friiheren Versuche zu- 
3%t dem EHinflu& der Temperatur auf den Verlauf der Sulfurierung 
genauer nachgegangen, weil wir hofften, es wiirde uns ge- 
, durch ihre Abanderung die Ausbeute an der bisher nur schwer 
ichen Hydrinden-«-monosulfonsaure zu heben. Das ist uns nicht 
kt. Aber wir beobachteten dabei wenigstens, daB sich die 
s der B- Siure mit steigender Temperatur auf Kosten der «-Saure 
-yermehrt, und haben uns dementsprechend zu ihrer Bereitung 
i Blich des folgenden Verfahrens bedient: 
10 eem Hydrinden werden mit 10 cem konz. Schwefelsiure ge- 
und unter 6fterem Umschiitteln auf 150° erwarmt, bis eine 
e, dunkelrotbraune Fliissigkeit entstanden ist. Sie wird nach 
rkalten mit 50 cem Wasser verdtinnt, unter guter Kiihlung mit 
er Natronlauge neutralisiert und mit Kochsalz gesattigt. Dabei 
Jet sich reines, krystallwasser-haltiges hydrinden-f-monosul- 
ures Natrium aus, 


M@® cockenschrank einige Stunden bei 110—120° getrocknet, gut mit 

; eichen Gewichtsmenge Phosphorpentachlorid gemischt und 1 Stde. 
‘2m Wasserbad erwarmt. Es entsteht ein ziemlich diinnflussiger 
mM der beim Verdiinnen mit Kiswasser rohes Hydrinden-8-sulfo- 


/tommen, tiber Chlorcalcium getrocknet und zu weiterer Reivi- 


i nach dem Abdestillieren des Athers am besten aus niedrig (bei ' 


i 0°) siedendem Petrolither umkrystallisiert, aus dem es in groBen, 

sen Prismen wieder herauskommt. Ihren Schmelzpunkt fanden 

was héher als Spilker und Moschner bei 40°, den des daraus 

MH nenen Sulfamids dagegen iibereinstimmend mit den friiheren 
sen bei 134.5°. 

en neuen Abkémmlingen der Hydrinden-f- eulfonssure 

wir nach bekannten Methoden gewonnen: 

as Anilid, C,H ».SO2.NH.CsHe, aus verd. Whose oder 

»ol grofe, weilie Nadeln vom Schmp. 129°. 

683 g Sbst.: 8.2 com N (239, 746 mm). 

Cs His 02 NS. Ber..N 5.13. Gef. N 5.40. 

p-Toluidid, Cy»Hy.SO;.NH.C,H,.CHs, aus Alkohol weibe, 

Krystalle vom Schmp. 143—144°. 


83, 737 [1900]. 


a im es in das zugehorige Sulfochlorid zu verwandeln, wird es ~ 


tid als schweres, briunliches Ol abscheidet. Es wird mit Ather . 


Kw 


| in Sy 


-Tierkohle und wiederholtem Umkrystallisieren aus Alkohol 


ssache Hydrinden}). 


-Friedel-Crafts haben wir — vielleicht infolge abweichender auf 
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0.1534 g Shst.: 0.378] g COs, 0.0832 ¢ H,0. 
Cy¢ Hiz Og NS. Ber. Co 66. 85, H 5.97. 
é Gef. » 67.22, » 6.00. 
Hyivinden: 8-sulfins&ure, Co He. SO. H, yom Schmp. 71— 
und daraus Hydrochinon-8-hydrinden- -sulfon (L.), aus verd. 


fa a Bene of. H, CG. 
Le eee LS alps TLS Seg SSS 
0-80) H0-~—S 


thylalkohol farblose, sich an der Luft aber bald braunende Krystill 
vom Schmp. 200—201°. 
0.1608 g Sbst.: 0.3691 g CO2, 0.0762 g H,0. — 0.1925 g Sbst.: 0.1516 


SO, Ba 
re Ber. C 62.08, E 4.86, S 11 05. 


Gel. » 62.69, » 5.00, » 10.82. 
8-Sulfhydryl-hydrinden, CoH,.SH, ein gelbliches, beim 
kithlen erstarrendes Ol vom Sdp.7s, 254—255°. : 

0.2217 g Sbst.: 0.3416 g SO, Ba. 
CoHi0S. Ber. S 21.36. Gef. S 21.17. 


B, B'@)- Dihydrindylsulton CI.), auch nach dem Kochen | F 


griinlichgelbliche Krystalle vom Schmp. 180—181°. 


0.1634 ¢ Sbst.: 0.1280 g¢ SO, Ba. 2 
Cis His O98. Ber. 510.75. Gel. S 10.76. 4 
Bei einem Versuch, hydrinden-f sulfonsaures Natrium (14 g) durch | 
stillation mit Cyankalium (4 g) in das Nitril der Hydrinden-@-carb 
sfure iberzufihren, erhielten wir nur Spuren yon diesem und in der Hat 


~ IY. Acetyl- und Benzoyl-hydrinden. 
Bei der Kondensation von Hydrinden mit Acetylehlorid I 


Bedingungen — insofern ein anderes Resultat bekommen als « 
Braun and seine Mitarbeiter”), als unser Acetyl-hydrinden 


1) Anm. bei der Korrektur: Hr. G. John hat das Nitril inzwit 
aus Hydrinden und Bromeyan nach dem Verfahren yon Karrer und Z 
(Hely. chim. acta 2, 482 [1919]) dargestellt. Es ist. flissig und siedet_ 
15 mm bei 108°. 
0.1652 g Sbst.: 0.5064 g COs, 0.0919 g H,0. 
aa CioH oN. Ber. C 83.88, H 6.34. 
: Gel.» 83.62, > 6.23. 
9) B. 53, 1155 [1920]. 


en Abbau neben 1.2.4-Benzol-tricarbonsaure (Trimellitsaure) 
ismaBig reichlich 1.2.3-Benzol-tricarbonsaure (Hemimellitsaure) 
. Es war also jedenfalls ein Gemisch der beiden méglichen 
stituierten Acetyl-hydrindene und nicht reine @-Verbindung, wie 
im Hinblick auf das Verhalten des o-Xylols bei der Friedel- 
sschen Reaktion!) urspriinglich angenommen hatten. Die kry- 
en Derivate, die wir daraus gewannen, machten jedoch einer 
men einheitlichen Hindruck. Da ihre Schmelzpunkte, soweit 
um beiderseitig dargestellte Stoffe handelt, nur ganz unwesent- 
n y. Brauns Angaben abweichen, diirften sie der 8-Reihe 
ren, sei es, dafi die a-Isomeren infolge gré®erer Léslichkeit 
Mutterlaugen von Darstellung und Reinigung zuriickblieben, 
da sie sich wegen der ortho-Stellung des Acyls zum alicycli- 
ing und dadurch verursachter sterischer Hinderung von yorn- 
nur schwierig und in unverhialtnismaibig geringem Umfange 
; ld hatten. Unser Benzoyl-hydrinden schmolz trotz analyti- 
Reinheit ziemlich unscharf innerhalb mehrerer Grade. Es wird 
benfalls «- neben der tiberwiegend entstandenen §-Verbindung 
en haben. 


A. Acetyl-hydrinden, O»Ho.CO.CHy. 


ine Mischung von 12g Hydrinden, 100 g Schwefelkohlenstoff 
10 g Acetylchlorid wurde unter. Hiskiihlung mit 15 g AlCl; in \y 
‘jen Portionen versetzt, dann einige Zeit in der KaAlte sich selbst 
sen und scblieBlich bis zum Aufhéren der Salzsaure-Entwick- 
uf dem Wasserbade erwirmt. Dann zerlegten wir mit His- ~ 
und 10 cem rauchender Salzsiure und arbeiteten in bekannter 
auf. Das Keton, das wir so erhielten, entsprach in seinen 
n Eigenschatten ganz der Beschreibung von v. Braun; es 
unter 748 mm bei 267—268°. 
94 g Sbst.: 0.8007 g COs, 0.0672 ¢ Hy0. 
Ci: Hi2O. Ber, C 82.45, H 7.56. 
Gef. » 82.50, » 7.57. 
_ Hydrinden-$-carbonsaure, CoH» -COoH; aus 
Acetyl-hydrinden. 


g des Ketons wurden mit einer Hypobromit-Lésung aus 200 cem 
20 g Atznatron und 6 cem Brom bis zu vollkommener Lésung 
> Maschine ‘geschiittelt. Dann fallten wir mit etwas schwefliger 


Klaus ae Claussen, B, 19, 232 [1886]; Elbs, J. pr. [2] 35, 46% 


gates ane 


a | ee : 


Sdure und Schwefelsiure und krystallisierten die getrocknete I 
siure wiederholt aus Benzol um. Sie schmolz schlieBlich ko 
bei 183°, etwas hdher, als bisher angegeben'). 
0.1973 g Sbst.: 0.5348 g COs, 0.1100 g H,0. 
Cio Hi0O2. Ber. C 74.04, H 6.22. 
Gef. » 73.94, > 6.23. 


Trimellitsaure und Hemimellitsaure aus 
roher Hydrinden-carbonsaure. 


2g roher~Hydrinden-carbonsaéure vom vorigen Versuch wurde 
in 4-proz. Natronlauge gelést und bei Wasserbad-Temperatur so lan 
mit kleinen Portionen kaltgesattigter Kaliumpermanganat-Lésung vi 
setzt, bis deren Farbe auch nach langerer Zeit bestehen blieb. J 
wurde mit etwas Alkohol entfirbt, abgesaugt, stark eingeengt, ang 
sauert und die Fallung aus verd. Schwefelsiure umkrystalli 
Dabei schieden sich zuerst weiBe, zu Krusten vereinigte K6rneh 
von Trimellitsiure ab (Schmp. lufttrocken etwa 217°), dann wel 
Nadeln von Hemimellitsaure, die von 185° an sinterten, bei 
189° schmolzen und zu gréBerer Sicherheit auch noch durch 
charakteristisches Verhalten gegen Bleiacetat- und Bariumhydro 
Lésung’”) identifiziert wurden. 


Acetyl-hydrinden-Semicarbazon, Cay Cmte co NHy 
.NH.CO. a 


lost sich in etwa der 100-fachen Menge siedenden Alkohols und schm 
nach dem Umkrystallisieren daraus bei 280—231°. 


Acetyl-hydrinden-Oxim, CyH».C(:NOH). CHy, 
erhalten durch eintigiges Stehen von 8 g Keton mit 4 g Hydroxylamin- h 
hydrat und der berechneten Menge Natriumacetat in alkoholischer Lés 
krystallisiert aus Alkohol in farblosen Prismen vom Schmp. 119°. 

0.2453 g Sbst.: 0.6795 g COs, 0.1718 g Hs0. 

Ci Hi;0ON. Ber. C 75.38, H 7.48. 

be Gef. » 75.55, » 7.83. r 
Es hat uns zur Darstellung von reinem $-Amino-hydrin¢ 
ggdient. Bei der Beckmannschen Umlagerung verwandelt es 
namlich glatt in dessen bei 108° schmelzende Acetylverbindu 
0.1378 g Sbst.: 0.8788 g CO2, 0.0772 g H,O. — 0.1434 g Sbst.: 10.3 
N (17, 739 mm). - 
Ci; Hig ON. Ber. C 75.38, H 748, N 8.00 
Gef. » 75.42, » 7.92, » 8.07, 


1) Gattermann: 177° (A. 347, 382 [1906]); v. Braun, Kires b 
und Schuhmann: 178—179° (B. 53, 1160 [1920)). p 
2) Jeiteles, M. 15, 816 [1894]. : 
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eim Erwarmen mit Natronlauge in Natriumacetat und die 
e Base zerfallt, ein farbloses Ol, das unter gewoholichem Druck 
7° siedet und beim Abkiiblen zu einer bei 33—34° schmelzen- 
tystallmasse erstarrt. Hr. G. John hat sie inzwischen auch 
drinden-8 carbonsaureamid gewonnen und ist zurzeit damit be- 
gt, sie in gréferer Menge zu bereiten und mit dem auf hier 
; naher zu erérternde Weise zuginglichen «-Isomeren zu ver- 


-Brom-[acetyl-hydrinden], CyH).CO.CHsBr. 

us 8g Acetyl-hydrinden in 24 ccm Hisessig und 8g Brom. 
Dith eingetretener Entfarbung wurde mit 150 cem Wasser gefallt und 
@ ausgeschiedene Ol nach dem Erstarren durch Abpressen auf Ton 
i Krystallisation aus Ligroin gereinigt. Schmp. 61°. 
0.1121 g Sbst.: 0.2278 g¢ COs, 0.0478 g H,O. 
Ci,HyOBr. Ber. C 55.23, H 4.62. 

Gel. » 55.42, » 4.77. 

: Es laBt sich in alkoholischer Lésung mit Anilin leicht zu 


@- A nilino- [acetyl- Beds agen), ple CO.CH;.NH.C. Hs, 


0 1406 g Sbst.: 0.4173 g COs, 0.0893 g H,0. 
~3 CyHyON. Ber. 81.15, H 6.82. 
. = Get, > 80.95, » 7.10, 


p-Methoxycionammoyl: hydrinden, 
Cy Hy. CO. CH: CH.3C,¢ Hi*. OCHs. 


g Acetyl-hydrinden und 3.4 g Anisaldehyd werden in 40 ccm 
yhol gelést und mit 20 cem 20-proz. Natronlauge vermischt. 
h einiger Zeit beginnt das Kondensationsprodukt in gelben Kry- 
auszufallen. Ks wird am nachsten Tage abfiltriert und schmilzt 

dem Umlésen aus Alkohol bei 92—93°. 
0.1567 g Sbst.: 0.4712 g COs, 0.0896 g H,0. : 
; CioHis Oz. Ber. © 81.98, H 6.52. ee 
Gef. » 82.01, » 6.39. Be, 


B. Benzoyl-hydrinden, CyHy.CO.C.H;. 


Reaktion zwischen Hydrinden und Benzoylchlorid liefen wir 
denselben auBeren Bedingungen vor sich gehen wie die Um- 
‘mit Acetylchlorid. Da das neue Keton mit Wasserdampf 
flichtig ist, entzogen wir es dem Reaktionsgemisch nach dem 


Abdestillieren des Schwetelkoblenstoffs mit Ather und reinigt 

durch Destillation unter vermindertem Druck. Es erstarrte dans 

schnell zu einer weiBen, oberhalb 40° schmelzenden Krystallm 
0.2760 g Sbst.: 0.8740 g COs, 0.1572 g H,0. 

CisHi.O. Ber. C 86.44, H 6.85, 

Gef. » 86.41, » 6.36. 

Das Oxim daraus verfliissigte sich nach wiederholtem Umkrystallisier 

aus verd. Alkohol bei 153—154°. « ‘ 

0.1837 g Sbst.: 9.4.cem N (19°, 758 mm). 

Ci5HisON. Ber. N 5.91. Gef. N 5.84. 

Es ergab bei der Beckmannschen Umlagerung ein Isomere 

(aus Alkohol weiBe Nadeln vom Schmp. 126°); das beim Erh 

mit verd. Salzsiure in Anilin und Hydrinden-@-carbonsaum 

- yom Schmp. 183° zerfiel. Es war also das Anilid dieser Saiure (IIL) time 


-~ CHa. —~— Ola 


. N\ 
CH. eee 

Hs Os. HN.OC.._-~ oy 2 Hs Cs.00.HNA ogy 7G 
: UI. Wis F 
nicht N-Benzoyl-@-amino-hydrinden (IV.), was von vornher 
nicht ausgeschlossen war. Wir haben letzteres tbrigens zu direk 
Vergleich aus reinem 6-Amino-hydrinden dargestellt. Es krystallis 

in langen weiffen Nadeln und schmilzt bei 137°. : 

0.1945 g Sbst.: 0.5771 g COs, 0.1154 ¢ H,0. 

Cie Hi; ON. Ber. C 81.01, H 6.71. 
Gef. "> 80.92, >» 6.63. 


10. K. Ziegler: Uber die Darstellung wasserfreier Blausal 
: (Eingegangen am 26. Oktober 1920.) 
Wiihrend der. letzten Semester wurden im hiesigen Inst 
‘die Gattermannsche Synthese aromatischer Oxy-aldehyde 
Mengen wasserfreier Blausaure gebraucht, die anfangs nach de 
Gattermann?) angegebenen, sehr bequemen und sicheren Verfa 
aus Ferrocyankalium und verd. Schwefelsiure dargestellt wurde. — 
aber aus diesem Salz ‘bestenfalls nur ‘/¢ seines Gewichtes’ reiner B 
sAure gewonnen werden kann, stellt sich bei der jetzigen Chemikal 
Teueruvg der Preis der Saure so hoch, daB es wiinschenswert ers¢l 
ein billigeres Verfahren auszuarbeiten. Das gelang nur durch 
wendung von Cyannatrium, jedoch mufte hierfir die G 
mannsche Apparatur und Arbeitsweise etwas abgedndert wer¢ 2 


') A. 857, 318 [1907]. 


. 4 


ql 


¢ 
"ast Verwendung von Ferrocyankalium kann man gleich zu 
‘des Versuchs die gesamte, zur Umsetzung nétige Sauremenge 


_ dem Salze mischen, da die Entwicklung des Blausdiure-Gases . 


Iimahlich beim Eewarmen in Gang kommt. Mit der Verwen- 
; yon Cyannatrium muf man diese Bequemlichkeit preisgeben, 
die Umsetzung viel zu schnell und zu lebhaft erfolgt. Um 
gleichmaBige Entwicklung der Blausiure zu erzielen, lie® ich an- 
ma einer Auischlammung des grob gepulverten Natriuimcyanids 
seiner ‘konz. Lisung die Schwefelsiure allmahlieh durch einen 
richter zutropfen, ohne jedoch den gewtnschten Zweck villig 
eichen, denn oft blieb trotz schnelleren Zutropfens der Saure 
mseizung ganz aus, um dann plotzlich mit groBer Heitigkeit 
starkem Aufschiaumen des Kolbeninhalts einzusetzen, so daB 
‘grofer Teil des entwickelten Blausiure-Gases nicht kondensiert 
und durch die Apparatur entwich. Dieser Ubelstand lie® sich 
f durch andauerndes Schiitteln des Entwicklungskolbens beseitigen, 
war dies natirlich sehr lastig und gefahrdete die Apparatur. 
SchlieBlich hat sich folgende Arbeitsweise, bei der Cyannatrium 
chwefelséure jeweils nur in kleinen, etwa aquimolaren Mengen 
menkommen konnten, bewahrt. 

zunachst leerer, 51 fassender Glasballon, der in einem Sandbad fest 
ammert steht, ist mittels eines gut schlieBenden, dreifach durch- 
Gunimistopiens verschlossen. Durch die erste Bohrung fihrt der 
Gattermannsche Lultkithler (a), der weiter mit der 
von Gattermann angegebenen Apparatur:in Verbin- 
‘dung steht. Durch die zweite Bohrung fihrt ein 
Tropftrichter (6), durch die dritte das Quecksilber- 
Sicherheitsrohr (c), das unten durch ein seitlich ange- 
schmolzenes Réhrchen (d) und einen guten, stark- 
wandigen Gummischlauch (¢) mit einem zweiten Trop 
trichter in Verbindung steht. Die unteren Enden des 
Tropftrichters und des Sicherheitsrohres liegen dicht 
beieinander. Unmittelbar-unter ihnen ist ein kleines 
Trichterchen (/) von 3—4 cm oberer Weite mittels 


Das etwas verlingerte AbfluBrohr des Trichterchens 
ist U-formig nach oben gebogen, so daf die Miindung 
etwa 0.5—1 cm unter dem oberen Trichterrand zu 
liegen kommt'). Von den beiden Tropftrichtern. wird 
: der eine mit konzentriertester Cyannatrium-Lésung, der 
mit oa aquimolaren Menge maBig verdimnter Schwefelsdure (1:1) gefiillt. 


Fir die Anregung zu diesem Kunstgriff, dessen Zweck ich anfangs 


“meinen besten Dank. 


ere Weise zu erreichen gedachte, sage ich Hrn. ae chem. K. Saur- 


eines starken Drahtes an dem Gummistoplen befestigt. . 


: ee 


“ 
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Nachdem die Apparatnr unter Beobachtung der von Gatterman 
gebenen Sicherheitsvorschriften zusammengestellt ist, bringt man die 
saure-Entwicklung durch ZusammentilieSenlassen des Cyanids und der 
in Gang. Die Reaktion finde! schon fast vollstandig in dem Trich 
statt. Da die verbrauchte Bisul'at-Lauge sofort abflieBt, kommen stets f 
Mengen Schwefelsiure und Cyanid zur Umsetzung. Durch Regelung 4 
Tropfgeschwindigkeit kann man die Starke des Blausdure-Stromes anf 
gewinschte Ma® einstellen. AuSer dem zeitweiligen Nachfillen von Cy 
Iésung und Schwefelsiure bedarf der Apparat keinerlei Wartung. : 

Ist schlieBlich alles in den Glaskolben eingeflossen, so treibt man 
letzten Anteile der Blausiure durch Anwirmen des Kolbeninhalts dis 
Sieden in die Vorlage iiber. 

Auf die angegebene Weise kann man bequem bis zu 1 kg 
triumcyanid auf einmal verarbeiten. Die hieraus erhaltene Blaus 
wiegt 500 g, das sind 90 %/o der Theorie. Sie kostet so nur /4— 
der nach dem alten Verfahren aus Ferrocyankalium bereiteten Sau 

Bei der Darstellung solcher Mengen schaltet man zweckm 
vor die Gattermannschen Trockenréhren eine leere, gleichfal 
angewarmten Wasser stehende Waschflasche, die schon die H 
menge der Feuchtigkeit aufnimmt. Auch kaon man den oberen ’ 
der Waschflasche noch mit Chlorcalcium anfiillen, das dann dure, 
einen in der Mitte der Flasche angebrachten Glaswollenbausch 
halten wird. 

Will man die Blausiure einige Zeit aufheben, so schmilzt 1 
sie am besten zusammen mit etwas gekérntem Chlorcaleium : 
So bleibt sie stets monatelaig wasserhell und klar, wahrend Sa 
ohne diesen Zusatz oft nach kurzer Zeit sich gelb farbt oder 
schlieBlich unter starker Bildung von Azulmsiure sich véllig verand 

Zum SchluB méchte ich noch eine Beobachtung erwdhnen,) 
ich bei der Verwendung der so dargestellten Blausdure zur Syntl 
des 2.6-Dimethyl-4-oxy-benzaldehyds gemacht habe: Bei. 
‘Verwendung der nach der alten Vorschrift dargestellten Blausa 
konnte der Endpunkt der Umsetzung stets daran erkannt werd 
daB das Reaktionsgemisch dicker und schlieBlich fast fest wu 
_Nahm man dagegen Blausfure aus Cyannatrium, so blieb die Me 
bis zuletzt fliissig, teilte sich jedoch nach 4—5-stiindigem Hinle 
von Salzsiure-Gas in zwei Schichten, eine untere, dickflissige, dui 
und eine obere, dinnfliissige, helle, im wesentlichen aus Benzol 
stehende Schicht. Diese Erscheinung zeigte den Endpunkt der R 
an; denn wenn man jetzt den Versuch abbrach und aufarbeitete, 
man stets die von Gattermann angegebene Ausbeute an ee: 


“Marburg, Chemisches Institut der Universitat. 
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ichard Willstatter und Ernst Waldschmidt- 
Uber die Abhangigkeit der katalytischen Hydrierung 

‘ von der Gegenwart des Sauerstoffs. 

itteilung?) tiber Hydrierang aromatiscber Verbindungen mit Hilfe 

von Platin.) = 

oh. Labor, der Bayerischen Akad. d. Wissenschaften in Miinchen.] 

_(Eingegangen am 27. Oktober 1920.) 


i _ Theoretischer Teil, 
Die Rolle des Sauerstoffs im Platinmohr. 


“iibt bekanntlich viele Oxydationskatalysen nur in sauer- 
em Zustand aus. In der vorliegenden Arbeit wird nach- 
, daB auch die katalytische Hydrierung durch Platin und 


if gebunden enthalten. 

hrer gedankenreichen Abhbandluvg »Pseudokatalytische Sauer- 
tragune< besprachen C. Engler und L. Wdéhler?), 

“an die Arbeit von C. Engler und W. W.ild*) tiber Autoxy- 
heinungen, Altere bis auf Faraday zuriickgehende Angaben 
atur tiber die Sauerstoffabsorption des Platins und berichteten 
e eigenen Beobachtungen, die avBer Frage stellten, daB das 


nd zwar wahrscheinlich von Superoxyd-Charakter. Dadurch 
- schon von A. de la Rive‘), M> Berthelot®), Chr. F. 
ein), T. Fairley"), Moritz Traube’) und anderen For- 
gebene Erklarung der Platinkatalyse durch ‘ abwechselnde 
n und Reduktion des Platins durch Sauerstoff und Wasser- 
estitigt und ye oe es Superoxyd- Theorie lassen sich, 


oe Mittellongen B. 455 147] [1912); 46, 527 [1913]; 51; 


ek, Ch. 29, L- 1901) und L. Woéhler, Die preudokataptcho Wir 
-Platins, Habilitationsschrift, Karlsruhe 1901. Sate 
30, 1669 [1897]. i 

‘r. 7, 1061 [1838]; Poggend. ar 46, 489 [1839 : 

cu. [5] 80, 524 [1883]; [7] 18, 80 [1898]; C. r. 119, 834 [1894]: 
897]. ais 

r. [1] 75, 107 [1856]; 89, 3f 1863} 

¢. B81, 1 und 125 [1877] und zwar S.5. 

15, 672 [1882]; Ges. Abhandl. (Bertie gee ‘$.95. S$. auch L. 
(ann, B. 37, 1519 [1904]. ce 


d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. LIV. 7 hk goes epee en: 


als Mohr und als Kolloid nur bewirkt wird, wenn diese 


dem es Sauerstoff absorbiert, eine chemische Verbindung 


Ys 
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ohne daB sie dadurch™bewiesen wird, auch zahlreiche Angaben @ 
neueren Literatur gut verstehen. O. Loew), von dem das { 
Verfahren zur Darstellung von Platinmohr herriihrt, sprach vo 
energischen Oxydationswirkungen des mit Sauerstoff beladenen 
mohrs. H. v. Euler?) beobachtete,. daB von absorbiertem 
stoff befreites Platinmohr anfangs keine Hydroperoxyd-Zersetzung 
vorruft. R. Vondracek*), der die Zersetzung von Ammonium 
untersuchte, unterschied zwei Formen von Platinschwarz, sauerstd } 
haltiges und sauerstoff-freies; »man muB annehmen, daf die Wirk 
des Platinschwarzes primar oxydierend ist und in den Fallen, 
eine reduktionsfahige Substanz anwesend ist, kann sekundar Redy 
derselben durch sauerstoff-freies Platin eintreten.« Auch A. Purg 
und L. Zanichelli‘) unterschieden zwischen Platin, das in sa 
stoff-freiem Zustand noch die Zersetzung des Hydroperoxyds 
_Hydroxylamins katalysieren soll, und dem Platin Sauerstoff Pri 
das die Zersetzung des Hydrazinsulfats herbeifiihrt. 
Gegentiber vielen Untersuchungen, in denen die katal 
Wirkung des Platins auf die Bildung einer Platin-Sauerstofi-Stu 
riickgefiihrt wird, ist das Neue in den Anschauungen von E 
und Wéhler die Annahme eines Superoxyds. Nach der Be 
bung von Engler und Wéhler blaut Platinschwarz Jodkalium-St if 
neutral deutlich, in sauerer Lésung sehr stark. Die Reaktion wal) 
durch Erhitzen in einem vorher mit Kohlendioxyd gefiillten und ¢ 
evakuierten Gefa8 wahrend 4 Stdn. auf 260° nicht geschwicht. 
wird Platinschwarz von verdiinnter Salzsaure bei Luftabschlu® 
weise (10—18 °/o) gelést und die Léslichkeit geht mit der Starke 
Jodkalium-Reaktion vollkommen konform. Dagegen ist der von Ss 
stoff véllig befreite, gegen Kaliumjodid inaktive Platinmohr bei : 
abschlu8 in Salzsiure unldslich. Von Alkohol, Ather und an 
organischen Substanzen wird Platinmohr beim Erwarmen vollig 3 
ziert, seine Wirkung auf Jodkalium zerstért. wl 
Die Knallgas-Katalyse wie die Hydroperoxyd-Katalyse durch P 
fiihrten daher Engler und Wéhler zuriick auf eine im Platin 
enthaltene chemische Verbindung von Platin und Sauerstoff, eine 
lebhafter als Platinoxydul wirkende, deren Rolle der Engler-¥ 
schen Theorie der Zwischenbildung von Peroxyden entspricht: C 


O 
eat ar chao ge 


1) B. 28, 675 [1890]. a 
®) Ofvers. af K. Vetensk. Akad. Férh. 57, 267 {1900}; Ref. Wi 
Ann. Beibl. 24, 949 [1900]. a 
8) Z. a, Ch. 39, 24 [1904]. 4) G@. 34, 57 [1904]. ‘ 


Wahler setzte in einer Reihe griindlicher Arbeiten die Unter- 
des aktiven Zwischenprodukts fort. Er fand zunachst!), daB 
ens ein sehr grofer Teil des im Platinmohr enthaltenen Sauer- 
| der Platinoxydul-Stufe yorhanden sei und da8 Platinoxydul- 
dieselben Oxydationswirkungen wie oxydiertes Platin zeige. 
nahme eines intermediaren Peroxyds schien ihre Berechtigung 
eren, wenigstens fiir den Vorgang der »nassen Platin-Autoxy- 
der Bildung yon Platinoxydul-Hydrat, die mit der Gleichung 


Chateg share) OHH. O 

| Bie Soret 
De (OASEM s tad) OH  H.O : 
lieBlich kamen aber L. Wéhler, A. FoB und W. Pliidde- 
in ihrer Abhandlung »Zur Kenntnis des Schwefelsiure-Kon- 
esses« durch den Vergleich der katalytischen Wirkung der 
Oxydule und Dioxyde von Platin, Palladium und Iridium zu 


og 
A 
a 
| 
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liten in einem SchluBsatze die Deutung durvh ein endothermes 
wieder in den Vordergrund, »als welches das von Engler 
hler angenommene Peroxyd um so mehr in Betracht kommt, 
eits die Katalyse des Hydroperoxyds durch Zwischenbildung 
atinperoxyds gedeutet werden muBte, dessen Existenz durch 
eaktionen wahrscheinlich gemacht wurde®) und durch analoge 
moxyde bei der Hydroperoxyd Zersetzung gestiitzt wird... .« 
ist wohl méglich, daB das Primiroxyd bei Gegenwart und 
wesenheit yon Wasser auch auf Platin selbst unter Bildung 
tinoxydul und oxydul-Hydrat einwirkt und daB die letzteren 
aber schwacher als Platinsuperoxyd wirken. 


‘Die Unentbehrlichkeit des Sauerstofis fir die 
katalytische Hydrierung. 

der Bedeutung des aktiven Sauerstoffs im Platin fiir die 
von Hydroperoxyd und Knallgas und fiir andere Sauerstoff- 
ungen ist keine SchluBfolgerung auf eine analoge Rolle fir 
rtragung des Wasserstoffs abgeleitet worden. Er ist auch 
nentbehrlich. Diese Erkenntnis wurde durch eine Arbeit von 
tter und Jaquet*) tiber Ilydrierung mit sauerstoffhaltigem 


‘B. 36, 3475 [1906]. 
. 39, 8538 [1906]. 3) Z. El. Ch, 12, 585 [1906]. 
B 51, 767 [1918]; D. Jaquet, Promotionsarbeit, Ziirich 1913. 
aS St 
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und die Reduktion, da das Platin seinen Sauerstoff allmahlich 


sauerstofi-freies Platin ‘als zwei verschiedene Katalysatoren.. 


Platin vorbereitet. Man-war gewissen Fallen begegnet, in de 


Platinmethode zur Hydrierung versagte, namlich bei den Anh 
von Phthalsiure, Naphthalsaure und Maleinsiure. Es gelang 
Hydrierung dieser Kérper durch Platin mit Sauerstoff zu ind 


Wasserbildung yerliert, durch Wiederholung der Behandlun 
Platins mit Sauerstoff zu vollenden. Dieses Hydrierungsyer 
hat sich weiterhin auch bei anderen Stoffen bew&ahrt, z. B. bei P 
derivaten und bei mehrkernigen aromatischen Sauren, 
- Gleichzeitig mit dieser Arbeit machten J. Béeseken und [hy 
Hofstede’) die Beobachtung, daf8 Zimtsiureester mit lille 
kolloidem- Palladium durch sauerstoff-haltigen Wasserstoff erhet 
rascher hydriert wird als von sauerstofffreiem. Sie zogen day ; 
den SchluB, daB die beiden Reaktionen,.Oxydation des Wasserstom 
und Reduktion des Esters, einander sehr giinstig beeinflussen, J 
fuhrte zu der Annahme, daf infolge der Gegenwart von Sau 
im Wasserstoff das Palladium bestindig von einer Lahmungssehig 
(»paralysis-layer«) befreit wird, so daB die Zahl der fiir die Red 
tionsreaktion verfiigbaren Atome gréfer ist als bei Abwesenheit 
Sauerstoff. Und weiter sahen Béeseken und Hofstede ihre 
fassung gestiitzt, daB die Geschwindigkeitsmessungen bei derart 
Reduktionen sich nicht auf die Reaktionsgesch windigkeit bezié 
sondern auf Diffusionsvorgange. 7 
Auch G. Vavon®) hat beobachtet, daB Plaiasehwary keine 
begrenzte Menge Wasserstoff zu tibertragen vermag; es erleidet_ 
weise Ermiidung und biBt schlieBlich seine katalytische Wirksam 
ganzlich ein. Von der Ermiidung » erholt sich der Katalysator’ 
Erwarmen auf 200° oder bei langerem Liegen an der L 
handelt sich hier, was Vavon nicht aussprach, um Sauer 
nahme. 
Willstatter und Jaquet betrachteten ‘cauototott balbig 


sauerstoff-freiem Plafin wurde zunachst das nicht mit Sauers 
handelte verstanden, von dem man annahm, daB es seinen I 
lichen Sauerstoffgehalt in der Wasserstoff-Atmosphire einbiiBe 
den gewdhnlichen Fallen der katalytischen Hydrierung ‘sch 
Sauerstofigehalt des Platins keine Rolle zu spielen. Als wir 
priiften, wie sich bei vollstindiger Entziehung des Sauersto 
sehr schwer erfolgt, der Platinmohr in Bezug auf die We 
Ubertragung verhalt, zeigte es-sich, daB fiir die Hy drierung 


1) K. Akad. van Wetensch. te Amsterdam, Proe. 29, 424 [1917] } 
°*) Théses, Toulouse 1913; C. r. 158, 409 [1914]. ; 


- 


Peaindingen der Platinmetalle als Katalysatoren wirken, 
ebundene Sauersto!! im Platin und Palladium fir die Akti- 


Ubertragungen des Sauerstoffs. Im sauerstoff-freien Zustand 
nm Platin und Palladium als Mohr und als Kolloid Wasserstoft 
éinmal avi die am _ leichtesten hydrierbaren‘Olefine zu tiber- 


Ipatiew'), E. Knoévenagel*), P. Sabatier und J. B. 
Wderens*) und N. Zelinsky *) mit Platinmetallen, mit Nickel und 
r bei hdheren Temperaturen und von H. Wieland®*) mit Pal- 
bei gewohnlicher Temperatur untersucht wurden, sind, ver- 


und Palladium-Sauerstoff-Verbindungen zuriickzufiihren. 

ndlich erweist es sich auch fiir die unter ahnlichen Bedingun- 
wie mit Platin ausgeliihrte katalytische Hydrierung mit 
5 dab die Wasserstolf- -Ubertragung durch verschiedene Nickel- 
stolf-Verbindungen bewirkt wird, aber nicht durch sauerstoff- 
lickel; dieses erlangt aber seine katalytische Wirksamkeit 
durch Aufnahme sehr geringer Sauerstoifmengen. 


Zur Theorie der katalytischen Hydrierung.: 

Sabatier *) erklarte die katalytische Hydrierung mittels fein 
r Metalle »par Ja formation rapide d’un hydrure instable 
directement par l’hydrogéne gazeux sur la surface du métal« 
Mh pourrait exprimer celas . . .: “why dcogene est devenu ato- 


eduktionsfille in Anwesenheit von Pd, Pt, Rh, Ru, Ir, Os, Ni, 
ad Cu, nimlich 1. elektrolytische, 2. Einwirkung’ reduzierter 


34, 3579 [1901]; 35, 1047 [1902]. : 

°E. Knévenagel und W. Heckel, B 386, 2816. 2823 [1903]; E 
agel und J. Fuchs, B. 36, 2848 [1903]: E. Knévenagel und 
dolt, B. 36, 2857, 2861 [1903]. 

P Sabatier, Die Baile? in der-organischen Chemie, Leipzig 


Bont ey und N. Bikaya B. 44, 2305 [1911]; N. Zelinsky, 
1 [1911]; 45, 3678 [1912]; N. Zelinsky und N, Uklonskaja, 


45, 484 (1912). 


El. Ch. 12, 749 oy Ewan BIG MOS ok ee 


Auch die Debydrierungsvorginge, die in vielen Beispielen” 


ar mit der Hydroperoxyd-Katalyse, auf die Wirkung der - 


- Ahnliche Anschaunngen hat S. Fokin’) ausgesprochen, der. 


5 4), 1984 und zwar S. 1998 [1911]; La Catalyse en Chimie organique — 
J By S. 148; Deutsche yee yon Finkelstein, Leipzig 1a Fick 
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Metalle auf Gase, 3. Reduktion mit galvanischen Paaren und 
mittelbare Kinwirkungen der Metallhydride auf Lésungen, zurii 
auf dieselbe Ursache, auf den Zerfall leicht dissoziierender 
stoff-Verbindungen. »Der yon Metallhydriden abgeschiedene ' 
stoff enthalt nach van’t Hoff in einem Molekiil ein Atom Y 
stoff und befindet sich auBerdem im Zustand eines physikalis 
primierten Gases. Spater bezeichnete Fokin’) als Zwischen 
der Hydrierung héhere Metallhydride, die unter Bildung yon 
geren oder sogar von Metall dissoziieren. 

Diese Annahmen sind ,durch unsere Beobachtungen wi 
Die Zwischenglieder sind nicht Hydrtire von Metallen, s 
sie enthalten sowohl Sauerstoff wie Wasserstoff. 


Unsere Beobachtungen sind auch unvereinbar mit den 
lungen, die K. A. Hofmann in seinen Untersuchungen iiber I 
lyse yon Wasserstoff Sauerstoff-Gemischen gemeinsam mit R. Eber §® 
und mit L, Ziptel*) entwickelt hat. »Dabei ergab sich, dab 
gemein die Schnelligkeit, mit der ein Platinmetall-Kontakt wirkt, : 
wesentlich beeinflu8t wird durch die vorhergehende Beladang 
Gas und zwar in dem Sinne, daB nach Sauerstoff-Beladung der 
takt viel wirksamer ist als nach Wasserstofi-Beladung.« Hofm 
und Zipfel schlossen aus ihren Versuchen, dab die auffallende 
schleunigung der Knallgas-Katalyse durch Beladung mit Sa 1e 
»nicht darauf beruht, daB dieser, im Kontakt verbleibend, die 
folgende Wasserstoff-Ubertragung beeinfluBt, oder daB die zeithe 
mende elektromotorische Einstellung des Sauerstolfs fir die We 
bildung abgekiirzt wird. »Ks gibt vielmehr zweierlei Fo 
“yon wasserstofi-beladenen Platinmetallen, die wir kh 
weise als »frische« bezw. »gealterte« bezeichnen’ wollen. 
Grundlagen dieser Ansichten scheinen uns in einem Punkte uns 
zu sein, der entscheidende Bedeutung hat: »Der mit dem Gase 
_gefiihrte Wasserstoff beseitigt demnach den bei der Vorbehant 
vom Palladium aufgenommenen Sauerstolf sofort, auch wenn das 
im Verhiiltnis zur Wasserbildung iiberschiissigen Sauerstolf 
und der Wasserstoff sattigt sogleich die hier sehr diinne Meta 
der Réhre. Hs entspricht dies vollkommen der groBen Affiniti 
Palladium zu Wasserstolf.< Es wire wichtig, nachzupriifen, ll 
Jodkalium, ob wirklich Sauerstoff-Entziehung erfolgt: Nach up 
Beobachtungen tritt sie unter den angegebenen Verhiltnissen 
ein. Den Unterschied zwischen »frischené und »gealterten« | 
metallen fiihren wir auf den Sauerstofigehalt der ersteren zuriic 


a 
)Z. Ang. 22, 1451. 1492 und zwar S. 1501 (1909). 
2) B. 49, 2369 [1916] - 3) B. 58, 298 [1920]. 
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) hat schon die »Koexistenz von Platinsauerstoff und Platin- 
toll nachgewiesen. Diese Forscher nahmen an: »wenn eine 
tte Menge Wasserstoff in Beriihrung mit sauerstoff-haltigem 
warz gebracht wird, so verwandelt es den Sauerstoff nur in 
en in Wasser, mit denen es zuerst in Beriihrung kommt, 
der tibrige Wasserstoff an Stelle des verschwundenen Sauer- 
t.« Sie betrachteten also das sauerstoff-haltige Platinschwarz, 
sserstoff absorbiert hat, und das wasserstoff-haltige, das Sauer- 
sorbiert hat, als Gemische von Platinwasserstoff und Platin- 
ii. Die Méglichkeit wurde nicht erértert, daB unter solchen 
nden im Platinmohr’Sauerstoff und _Wasserstoff an das nim- 
inatom gebunden sein kénnen. Diese Auffassung’ von der 
eng trigt aber unseren Beobachtungen am besten Rechnung. 
linsichtlich des Zustands von Wasserstoff und Sauerstoff in den 
metallen Auferten sich Mond, Ramsay und Shields \sehr 
ts. Sonst wird es vielfach in der physikalisch-chemischen 
r fiir sicher gehalten, d da der Wasserstoff, und fir wahr- 
lich, dafS auch der Sauerstoff in den Platinmetallen wenigstens 
in einatomigem Zustand enthalten ist. Dieser Stand der 
en ist zum_Beispiel in einer vor kurzem yveroffentlichten Ab- 
@ von G. Tammann’) >Uber die Knallgas-Katalyse durch Pal- 
nischkrystallec wiedergegeben, worin zusammenfassend gesagt 
ee ‘Der Wasserstoff lést sich, wie erwiesen, im Pd nicht als He, 
auptsichlich als H auf; dasselbe ist vom Sauerstoff wahr- 
ch, wenn auch nicht erwiesen. Da Sauerstoff- und Wasser- 
tome nicht vertraglich sind, so vollzieht sich die Knallgas-Kata- 
proportional der Liésungsgeschwindigkeit des Hz, und wenn die 
igsgeschwindigkeit des O. kleiner als die des Hp» ist, so ist diese 
Geschwindigkeit der H.O-Bildung maSgebend.« 

gen diese Anschauung spricht die ungemein triage Einwirkung 
fasserstofis auf den Sauerstoff im Platin und Palladium, die im 
en beschrieben wird, und die Unfahigkeit des Platin- und 
mwasserstofis zur Addition von WasserstolL an ungesittigte 
‘organischen Verbindungen. 

nsere Versuche haben ergeben, dab dare Platin und Pal- 
den Wasserstoff, den sie aufnehmen, in leichter dissozierbarer 
bg, in reaktionsfahigerer Form, enthalten als Palladium- und 
hydriir; beim Wegdissoziieren des Wasserstoffs wird die “alee 


Ph. Ch. 19, 25 are 8 25, G57 [1898]; 26, 109 [1898], 
. Ch. 111, 90 [1920]. 


prazise Untersuchung von L. Mond, W. Ramsay und J.. 


J Phil. Trans. Ges. A. 186, 657 [1895]; 180, 129 [1897]; 191, 2108: 


_ Verbindung geht ihre Dexoxygenierung einher, wodurch der K 


-aktiven Sauer x vde Verbindung des Platinmetalls zurj 
gebildet. Es ist lahe.  .. scheinlich, da das oxydierte Platinm 
das erste Zwischenglied, derart mit Wasserstoff reagiert, daB 
zweite Zwischenglied der Hydrierung zugleich Superoxyd (oder O 
und Hydriir ist; sonst wire der Unterschied zwischen der wirks 
chemischen Maschine Platinoxydwasserstofi und der untaugli 
dem Platinwasserstoff, nicht zu verstehen. 

Fiir das oxydierte Platinschwarz nahmen C. Engler wi 
Wohler an, daB es leicht in die besonders reaktionsfahige F 
eines Hydrats mit der Atomgruppe Pt-O-O-H tibergehe; abnlich 
es durch Aulnahme von Essigsaure in die Form eines Supero 
acetats tibergehen. Neben der superoxydischen Verbindung ko 
auch Oxyde, z. B. Platinoxydul-Hydrat, als Wasserstoff- Ubertrag 
Betracht, beim Nickel sind die den Wasserstoff tibertragenden S 
stoff-tufen nicht peroxydisch. 

Die Annahme, daB Wasserstoff und aktiver Sauerstoff a 
Platinatom chemisch gebunden sind, -bedeutet entweder, dab das z 
Zwischenglied unter Wasserabspaltung entsteht und zweiwer 
Platin enthalt, oder da es unter Addition entsteht und yierwe 
Platin enthalt. Die letztere Vorstellung fiir ein Superoxydhy 
i:t die wahrscheinlichere... Danach beruht die Wasserstoff-Ubertra 
auf einem Spiele zwischen zwei Valenzstufen des Platins, wie e; 
folgenden Formeln ausdriicken: ; 
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Neben der Wasserstofi- Ubertragung durch die Platin-Sauer 


_ gator verbraucht wird. 


Zur Hydrierung mit Natriumamalgam. 

So vollkommen die Arbeiten von A. v. Baeyer, O. As 

und anderen For:chern die hydrierten Carbonsauren beschrieben hi: 
unsere Kenntnis von der. angewandten Methode der Hydrierun 
“unbefriedigend geblieben. Es ist nicht beachtet worden, d 
Hydrierung mit Natriumamalgam in jenen klassischen Arbeite 
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paradoxen Ergebnis geliihrt hat, daf® dis'=> Saat hydrierten, un- 
tigten Verbindungen viel schwerer’ Weassersté f aufnehmen als 
ergleichsweise gesittigten aromatischen Kérper. A. v. Baeyer 
te als ein Hauptmerkmal zur Unterscheidung der aromatischen 
; perhydrierten Carbonsaiuren von den partiell hydrierten die 
rstoff-Aufnahme aus Kaliumpermanganat an. ,Die Wasserstolf- 
abme miiBte damit parallel gehen. Nicht. nur bei der Hydrie- 
‘mit Platinmohr, sondern bei allen Hydrierungen sollte die 
nsgeschwindigkeit der  olefinisch-ungesattigten Zwischenkérper 
gréfer sein als die der aromatischen Ausgangsverbindungen. 
lieferte z. B. nach O. Aschan?) Benzoesiure mit Natriumamal- 
A*-Tetrahydro-benzoesiure, die sehr schwierig weiter hy driert 
e, Terephthalsiure nach A. vy. Baeyer?”) als erstes und einziges 
tes Reduktionsprodukt 4*-*-Dihydro-terephthalsiure; Hexahbydro- 
ithalsiure*) lie8 sich nur auSerst schwer durch direkte Reduktion 
*Tetrahydrosaure erhalten, wenn man ganz kleine Mengen mit 
Natriumamalgam lange Zeit kochte. 2 
e diese Ergebnisse mit Natriumamalgam diirften auf Stérun- 
‘Methode beruhen; es ist das Bild einer Vergiftung des Uber- 
Vermutlich hat die Bildung von Hydroperoxyd bezw. von 
“Salze desselben bei der Hydrierung mit Natriumamalgam eine 
tliche Funktion. Die ungesattigten Verbindungen werden auf 
Ubertrager sauerstoff-entziehend wirken und infolgedessen 
lerig Wassersto!f empfangem. Die experimentelle Priifung dieser 
irung ist in Angriff genommen worden. 


: _Versuche. 
Darstellung von Platinmohbr. = 6 


Jer Platinmobr wird aus Platinchlorwasserstoffsiure durch Re- 
n mit Formaldehyd in alkalischer Lésung nach dem bewahrten 


s abgeiinderte Vorschrift gegeben haben. Eine Verbesserung 
vir in der Anwendung von Kalilauge statt des Atauatrons; in- 
der Bildung des schwer Jdslichen Kaliumchloroplatinats erfolgt 

luktion langsamer, so daS sprunghaite Temperatursteigerung, 
und Spiegelbildung leichter vermieden und das Platin, wo- 
ie angegebenen Konzentrationen der Losungen ‘einhiilt,. in 
Form abgeschieden wird. 


t 


“981 [1892]. y A. 245, 103 (1888). 


3, 289 [1890]. 5) B, 45, 1472 [1919]. 


Baeyer,- A. 245, 169 [1888]; 251, 257 und zwar 282 [1889] 


von O, Loew‘) dargestellt, fiir das Willstatter und Hatt®) ~ 
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80 cem einer etwas salzsaure-haltigen Lésung von Platinchlorwasserstoll 
siure aus 20 g Platin werden mit 130 cem 33-proz. Formaldehyd vermischi 
und nach Abkiihlen auf — 10° unter kraftigem Riihren tropfenweise mit 
420 g 50-proz Kalilauge versetat, und zwar so langsam, dafi die Temperatur 
nie tiber 4—6° ansteigt, Darauf erwarmt man die Fliissigkeit unter fortge 
setztem lebhaftem Rihren 1/p Stde. auf 55—G0® Das Platinschwarz hat sich 
dann klar abgesetzt und 1iBt sich durch Dekantieren gut waschen. Es wird 
in einem hohen Zylinder bis zum Verschwinden der alkalischen und der 


daB das Platin immer von Wasser bedeckt bleibt. Dann wird es rasch 
zwischen Filtrierpapier abgepreB{t und im Exsiecator getrocknet, beim Olfnen” 
desselben 148t man Kohlensaure einstr6men. Wird der Exsiccator mit einer 
Hochvakuumpumpe eyakuiert, so wird das Platinschwarz in einigen Tagen 


beschricbene Erscheinung der Wasserbildung. Das Platin ist also wass 
stoff- und sauerstoll-haltig geblieben, was gegen die in der Literatur herr 
schende Meinung spricht, daB der Wasserstoff atomistisch im Platin ent= 
halten sei. — . * a 

Wir entgasen den Platinmohr, indem wir den Exsiccator viele (etwa 
10) Stdn. mit einer starken Hochvakuumpumpe dauernd evakuieren; dann 
wird in 1—2 Tagen Gewichtskonstanz erreicht, und der Mohr bildet kein” 
Wasser mehr. Das annahernd entsauerstofite Priparat absorbiert sehr leicht 
wieder Sauerstoff und yerwandelt sich dadurch in aktiven Sauerstoff enthal- 
tenden, wirksamen Platinmohr, der beliebig haltbar ist. 

Um in der Schiittelbirne inaktiv gewordenes, in einer Flissigkeit suspe 
diertes Platin aufzuladen, wird die Birne durch das T-fé¥mige, mit d 
Glashihnen versehene Ansatzstiick, das sie mit dem Gasometer verbindet, 
evakuiert. Dann la8t man einige Minuten unter Schiitteln Luft oder Sauer: 
stoff einstrémen.wnd eyakuiert von neuem kurze Zeit, ehe die Verbindu 
~ mit dem Wasserstoff-Behalter wieder hergestellt wird. - 

Die Form des Platinmohrs erfaihrt bei Hydricrungen merk wiirdige 
Anderungen; er ist wabrend der Wasserstoft-Ubertragung fein yer- 
teilt und sehr feinpulvrig, besonders auf die Beladung mit Sauerst [ 
hin. Wenn die Wasserstoff-Absorption authért oder langsam wird, 
setzt sich das Platin meist in dichten Flocken, mitunter krystallinisch 
aussehend, am Boden nieder. Die Anderung des Aussehens wi 
deutlich, wenn im Laufe der Hydrierung der Sauerstofigehalt d 
Platins sich aufzehrt; der beobachtete Wechsel im Aussehen ist eb 
der Unterschied zwischen’ sauerstoff-haltigem und sauerstoff-armem 
Platin. In einem besonderen ah naa bei der Darstellung der 


tins am Bod ae By adhesion Gratis ganz eigentiimlich; es bildet 


1) B, Bl, 770 (1918). . a 
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‘ts groBe, granatihnliche oder schrotahnliche, stellenweise metallisch 
fnzende, schwer zerdriickbare Korner, die beim Bewegen des Kol- 
fds klirrten und beim Zerkleinern ein tiefschwarzes Pulver gaben. 


Palladiummohr. 


Auch der Palladiummobr enthalt immer Sauerstolf in aktiver 
rm. Uber sauerstoff-freies Palladiumschwarz schreibt H. Wie- 
nmd'): »Die Darstellung eines wirksamen, sauerstoff-freien Palladium- 
‘awarzes ist fiir die Dehydrierungsversuche naturgema% von gréBter 
lichtigkeit. Um vor Oxydationen ganz sicher zu sein, habe ich meine — 
aparate stets absichtlich mit Wasserstoff angeatzt, und fiir die 
genden Versuche nur Schwarz verwandt, das pro g 5—1l0 ccm 
asserstoff enthielt.« Indessen wird durch die nachfolgenden Versuche 
ver den Hydrierungsverlauf mit Palladium bewiesen, daB der Gehalt 

Wasserstoff den an Sauerstoff nicht ausschlieBt, da vielmehr 
uladium wie Platin beide Gase zugleich bindet. 

Fiir die Gewinnung von Palladiummohr empfehlen wir auch die 
eduktion mit Formaldehyd in stark alkalischer Lésung und zieben 
2 als sichereres und einfacheres Verfahren der Vorschrift von H. Wie- 
nd fiir die Reduktion von Palladiumchloriir mit Natriumformiat vor. 

_100—150 cem einer salzsiure-haltigen Loésung aus 4.25 g Palladium 
arden mit 50 cem 33-proz. Formaldehyd yermischt, auf — 10° abgekialt 
d unter starkem Rihren mit 100 g 50-proz. Kalilauge in 10 Min. versetzt, 
ihrend die Temperatur sich zwischen 0° und 3° bewegt. Das Palladium 
‘tzt sich sogleich klar ab. Man erwarmt noch '/, Stde. auf 60°, wobei sich 
e anfangs braungelbe Flussigkeit entfarbt. 


Hydri-rungsversuche mit Platinmohr unter Sauerstoff-Ent- 
ziehuvg und Sauerstoff-Beladung. 


Sauerstoff-Entziehung durch Wasserstolff. 


Sauerstoff-armer Platinmohr. In vergleichenden Versuchen 
nden Willstatter und Jaquet, da®B es so gut wie ohne Hinfluf 
af die Hydrierungsgeschwindigkeit des Benzols war, ob das Platin 
fit oder ohne Vorbehandlung mit Sauerstofi zur Hydrierung diente. 
lit »sauerstoff-freiem Platin«, von dem in diesem Zusammenhang ge- 
orochen wurde’), war der gewéhnliche Platinmohr ohne besondere 
»eladung mit Sauerstoff gemeint; in der Dissertation von Jaquet 
3.27) wurde dazu bemerkt: »wahrscheinlich hat also das Platin- 
chwarz yor der Verwendung die gréBte Menge Sauerstoff schon aul- 
enommen<. 


1) B. 45, 484, 489 [1912]. 4) B, 51, 768 [1918]. 


Platinmohbr, der, in Wiccssig suspendiert, stundenlang mit Wasser 
stoff behandelt und dadurch sauerstoffarm gemacht worden, priifte 
wir auf seine Wirksamkeit fir die Hydrierung eines Olefivs un 
fanden sie ungeschwacbt. 7 

Nach 4-stiindiger Eiowirkung yon Wasserstofi unter Schiittela aut di 
Suspension von 0,2 g Platin in 10 cem Hisessig fahrten wir unter Vermel 
dang you Luftzutritt 7.5 ¢ Menthen hinzu. Die Hydrierung erfolgte unte 
Absorption von 180 ecm Wasserstoff in 15 Min. Nach Unterbrechung un 
10 Min. Jangem Schiitteln mit Luft ging die Hydricrang mit derselben Ge 
schwindigkeit weiter (170 cem in 15 Min.). “a 

Dagegen zeigte es sich, da® fir die Hydrierung eines aromati 
schen Kohlenwasserstofis das sauerstoffarme Platin ein wenig wirk 
samer Ubertriger ist. 

0.2 g vom nimlichen Mobr in 10 cem Kisessig Nae mehrere Sind 
in Wasserstoff-Atmosphare geschittelt; nach Zagabe von l.lg Benzol a@ 
folgte in einem Versuch die Absorption von 13 ecm Wiassdestenl wabren 
15 Min., in einem zweiten Versuch nach*Zufiigen von 10.8 g Benzol die At 
sorption von 80 cem in 30 Min. Nach Aktivierung mit Sauerstolt stieg di 
Wasserstof!-Absorption aut 190 cem in je 15 Min. im ersten, auf 85 cem 3 
je 30 Min. im zweiten Versuche. é 

Es wiirde danach naheliegen, anzunehmen, daf fiir die Hydrie 
rung von Benzol und nicht fiir die eines Olelins der Sauerstofigeha 
des Ubertriigers wesentlich sei. Indessen handelt es sich nur ut 
einen Geschwindigkeitsunterschied zwischen diesen beiden Hydris 
rungeo. Das Olefin addiert so leicht, da ein sehr geringer Sauei 
stoffgehalt des Platins d. h. eine verminderte Menge “des sauerstol 
haltigen Katalysators fir seine Hydrierung hinreicht. ; : 


Sauerstoff-freier Platinmobr. Die Sauerstof{-Entziehung wir 
vollstandig bei 30 Stdn. !angem Schiitteln von suspendiertem Platir 
mohr mit Wasserstoff bei gewdébnlicher Temperatur oder in 8 Stdi 
unter Erwirmen auf 50—60°. Nach dieser Behandlung zeigten di 
Praparate nicht mehr die typischen Platinmohbr-Reaktionen, die C. Eng 
ler und L. Wébler!) beschrieben baben, Loéslichkeit in Salzsiur 
und Jodabscheidung aus angesiuerter Jodkaliumlésung. Bei Luli 
zutritt nahmen sie sehr rasch wieder Sauerstoff auf und zwar di 
ganze urspriingliche Menge. ; 4 

0.1-g¢ Platinmohr, in Kisessig suspendiert und in Stickstott-Atmosphal 
mit Stine Lisung geschiittelt, schied Jod ab entsprechend 1.05 ic 
—“/io-Thiosulfat.. Nach 80-stiindigem Bvhandeln des Mohrs mit Wassersto 
unterblieb die Jodabscheidung ginzlich, Im Parallelyersuch wurde die gleich 
Menge yon inaktivier tem Platin mit Sauerstoff geschiittelt; sie gab dann nae 


1) Z. a. Ch. 29, 1 [1901]. 


Mraogen dessclben dureh Stickstoff auf Zusatz yon Jodkalium ‘wieder 
dibscheidung entsprechend 1.16 cem ”/;o-Thivsulfat. Divso Jodmenge ent- 
wach 0.23 Atomen Sauerstoff fir 1 Pt. : 

- Der sauerstoif-freie Platinmobr erwies sich als uvfahig zu irgend 
ser Hydrierung; sei es von Benzol, einem Olefin oder einem Di- 
‘lin; in keinem Fall trat Absorption von Wasserstoff ein. : Die 
‘uerstoff-Behandlung stellte auch seine Seas Wirkung in vollem 
‘aBe wieder her. 

Benzol. 1.0.1 g Plain@obe wurde in 10 com Hisessig 30 Stdn-. 
-Wasserstoff geschiittelt, wobei der Wasserstoff{-Verbrauch. nicht 
oBbar war. Dann figten wir im Stickstoffstrom 3.0 g Benzol + 
vem Hisessig hinzu. Ja 30 Min. erfolgte kein Wasserstoff-Verbrauch. 
2. 0.1 g Platinmohr in 10 ccm Kisessig 23 Stdn. in Wasserstof! 
schiittelt, davon 8Stdn. bei 50—60% Dann wurden 3.0 g Benzol 
3 g Wisessig zugeliigt. In 30 Min. erfolgte keine Absorption. 
arauf wurde 10 Min. lang Luft zugelassen. Nach Verdranugung der- 
ben durch Wasserstoff trat sofort Hydrierung ein unter Verbrauch 
im 145 cem in den ersten 30 Min. 

Tetrahydro-benzol. 0.1 g° Platinmohr in 5 ccm WNisessig 

Stdn. mit Wasserstoff geschiittelt, biervon 6 Stdn. bei 50—60°; 
mn in Stickstoff- Atmosphare 6.2 g Tetrahydro ‘benzol + 8 ecm His- 
sig ~zugefiigt. In 30 Min. erfolgte keine Wasserstoft;Absorptior. 
arauf wurde mit Luft bebandelt. Nun trat sofort Hydrierung | ei 
ter Verbrauch von 1085 ccm in den ersten 30 Min. 


ff geschiittelt, davon 8 Stdn. unter Heizung. Angewandt 6.5 
'monen mit 3ccm Kisessig. In 30 Min. erfolgte keine Waders 
ssorption. Behandlung mit Luft wahrend 10 Min. Sofort’ Beginn 
x Hydrierung unter Verbrauch von 175 cem in den ersten 30 Min. ; 
2 Geschwindigkeit ist durch Schwerléslichkeit herabgedriickt, 
Pyrrol. Die von Willstatter und Hatt?) angegebene Hy drie- 
ing. des Pyrrols suchte K. HeB?) ‘dadurch zu verbessern, da® er 


}o, da unter solchen Umstanden auch das Pyrrol gar keinen Wasser- 
off absorbiert, und da® és andererseits gegén die fiir die Hydrie- 
lug notwendige Sauerstofimenge im.Platinmohr ganz unempfiodlich 

und sogar gegen den Sauerstolf, der bei Gegenwart des Platins 
vr Aktivierung desselben hinzukommt. Auch war es zur glatten 
ydrierung des Pyrrols nicht notig, den Wasserstoff son seinem 
peinen Gehalt aD Sauerstoft zu belreien, . Bet K. Heb ist also, das 


%) B.-45, 1471, 1477 (1919); > 
2) B, 46, 8113, 3120 und 4104, 4109 gia 


-Limonen. 0.1 ¢ Platin in 10 ccm Hisessig 92 Std. mit is 


iter~ peinlichem Ausschluf%’ von Sauerstoff arbeitete.. Es zeigt sich. - 
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fir sauerstolf-frei_ gebaltene Platin auch sauerstoff-haltig gewesel 
Behandlung mit Wasserstoff, bis keine merkliche Volumenabnahmi 
mehr stattfindet, gentigt nicht. 3 
0.1 g Platinmohr in 10 ccm Eisessig wurde 22 Stdn. mit Wasser 
stoff behandelt, davon 8 Stdn. in der Warme. Das im Wasserstoff 
strom zugefiigte Pyrrol, 0.3 g mit 3 cem Hisessig, nahm 90 Min 
lang gar keinen Wasserstoff auf. Nach Schiitteln mit Luft wahreni 
10 Min. erfolgte in 90 Min. Absorption von 25 ccm Wasserstolf; di 
ganze theoretische Menge (215 statt 228 com, 19°, 718 mm) wurde it 
16 Stdn. aufgenommen. é 3 
Sauerstofi-Hntziehung waihrend der Hydrierung. | 

Gleichwie der Platinmohr beim Behandeln der HiseasipsSanpademe 
fiir sich allein mit Wasserstoff seinen gebundenen Sauerstoff langsa 
abgibt, so verliert er denselben ‘huch in allen Fallen bei der Anwen 
dung als Hydrierungskatalysator, Bei den mit mafiger Geschwindig 
keit (Benzol) oder mit geringer (Phthalsaure-anhydrid) stattlindende 
Hydrierungen beobachtet man, wenn Platinmohr in verbiltnismaBi 
geringer Menge angewandt wird, Sinken der Reaktionsgeschwindiglgg 
bis zum v6lligen Stillstand. An diesem Punkt erweist sich der Platin 
mohr auch gegen angesauertes Jodkalium als inaktiv. Bei der Ber 
zol-Hydrierung bleibt das Platin ungefahr so lange sauerstoff- haltig 
wie wenn kein hydrierbarer Stolf zugegen wire. Hingegen erlolg 
beim Phthalsanreanhydrid die Aufzehrung des Sauerstoffs so rasel 
dafi sich die Erscheinung eher an die unten beschriebenen Vergiftungs 
fille anreiht, in denen die stérenden Kérper den Sauerstoff vei 
brauchen. a 

Mit Benzol. 0.1 g¢ Platinmolbr in 13 ccm Kisessig wurde mit Sauei 
stoft gesattigt und zur Hydrierung von 3.0 g Benzol yerwendet. Die At 
sorption von Wasserstoff-‘kam in 26 Stdn. nach Aufnahme yon 1350 cei 
(19°, 718 mm) zum yollstandigen Stillstand. Nach erneuter Aktivierung m 

-Lult erfolgte die Hydrierung und die Sauerstoff- -Aufzehrung mit der nam 
- dichen Geschwindigkeit. 

Mit o-Naphthoyl-benzoesdure. 21.6 ¢ wurden in 30 ccm Hisessi 
mit 4.0 ¢ Platin unter Erwirmen auf itber 50° hydriert.. Die Verlangsamun 
fihrte in 8 Stdp, zum Stillstand nach Aufnahme yon 2135 cem Wassersto 
(21°, 722 mm). 

Mit Phthalsaure-anhydrid. 0.1 g Platinmohr wurde bei der rt 
drierung von 1.8 g Phthalsiure-anhydrid in 13 cem Eisessig unter Ubertr: 
gang von 30 ecm ‘Wasserstott in 30 Min. unwirksam und sauerstoff- frei. W 
priften an diesem Punkte-durch Eintragen yon Jodkalium-Lésung in eine 
Strom von Stickstoff und fanden, daB das Platinschwarz indifferent war. 
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x x 
» Sauerstoff-Entziehung durch Katalysatorgifte. 


' | Es gibt verschiedenartige Platingifte, z. B. leicht oxydierbare sauer- 
thaltige organische Kérper und Schwefelverbindungen, deren Wir- 
auf die Wasserstoff-Ubertragung sich wenigstens teilweise aul 
Wegnahme des aktiven Sauerstoffs zuriickfihren l48t, wie C. 
“ler und L. Wéhler') in anderen Fallen die schadliche Wirkung 
Reduktionsmitteln auf Platinmohr erklart haben. Es gelingt, bei 


-Zufuhr oder durch Vermehrung des Katalysators. Eine typische 
ggiftung dieser Art wird bei der Hydrierung’ mit Platinmohr yon 
‘reerin verursacht. 

Bei der Hydrierung yon 2.4 g Benzo! in 7 ccm Kisessig mit 0.5 ¢ Pla- 
|.olr hatten wir in den ersten 30 Min. Absorption von 385 cem Wasser- 
beobachtet. Darauf figten wir dreimal je einen Tropfen Glycerin (je 
diag), nachgespiilt mit je 3 ccm Kisessig, hinzu. Die Wasserstoff-Aufsahme 
sx auf 110, dann auf 40 und beim dritten Zusatz aut 0 ccm in 30 Min. 
Wh Aktivieren durch 15 Mio. langes Schitteln mit Luft stieg die Absorp- 
“auf 50, sodann nach halbstiindiger Aktivierung mit Sauerstoff auf 75, 
“ich nach 24-stiindiger Aktivierung mit Sauerstoff auf 100 ccm in jeweils 

veren 30 Min. 

‘] Aus einer Untersuchung von E. Grimaux?”) ist bekannt, daB 
itinschwarz die Oxydation von Glycerin zu Glycerose herbeifiibrt. 
ser den bei der Hydrierung tblichen Bedingungen beobachteten wir 
0.5 g Platin und 4.6 g Glycerin, mit Wasser oder Essigsiure ver- 
ant, eine Sauerstoff-Aufnahme von 25 ccm in der Stunde: 

Auch das Thiophen, das in viel -geringerer Menge die Hydrie- 
ag lahmlegt, wirkt sauersto-ffentziehend auf den Mohr. Wird Pla- 
’mohr, in Eisessig suspendiert, mit emigen Tropfen Glycerin oder 
fiophen versetzt, so erfolgt auf Zusatz von Jodkatium trotz Luft- 
ritts keine Jodabscheidung. Sie begann erst spurenweise nach 
egerem Stehen und Schiitteln, wahrend unter denselben Bedingungen 

Gegenwart von Benzol statt des Thiophens sofort Gelbfarbung 
‘tritt, indem yom Mohr braune Schlieren ausgehen; diese Jodfarbe 
schwindet nicht auf Thiophen-Zusatz. : . 
Bei der Hydrierung von 1.9 g Benzol in 7cem Kisessig mit 0.5 ¢ Platin betrug 
den ersten 30 Min. die Wasserstoff-Autnahme 335 cem. Thiophen wurde 
Anteilen von je 1.5 mg, mit 3ccm Hisessig verdinnt, eingetragen. Da- 
rch verminderte. sich die Wasserstoff-Absorption in je 30 Min. auf 100, 
n 15, endlich O ccm, Bebandlung mit Lult wahrend 10 Min. lieB die 
-asserstoft Ubertragung auf 15, Behandlang mit Sauerstoff wihrend 2 Stdn. 
"8 sie auf 290 com in 30 Min. ansteigen. 


1) Z. a, Ch, 29, 1, 4, 16 [1901] : 
4) Bl. [2] 45, 481 [1886] und C.r. 104, 1276 [1887]. 


hiss 1,8 ¢ Benzol mit 28 ing” ‘Thiophen. vers*tat. wurden, 
ana mit 0.5 g Platinmohr nur eine scbr Jangsame Wasserstolf-Ubertr: 
bewirken, in 30 Min. 10 cem. Darauf wurde noch 0.3 Platin ZU2eg 
Die Absorption stiee nun auf 50 cem in '/y Stde. an und die Hydri 
wurde in 20 Stdn. mit 1070 ccm vollstandig. : 

‘Die Stérung durch Thiophen wird also durch Wegoxydieren 
selben oder durch ein Mehr von Platin tiberwunden. Freilich i 
auch seit der Untersuchung von Willstatter und Hatt gelu 
die Wirksamkeit der Platinmohr-Praparate zu verbessern. Nicht 
sicher erscheint der B&fund von H. Wieland'), da® das Palla 
gegen Vergiftung viel weniger emplfindlich sei als Platin. Wie 
yermochte thiophen-haltiges Benzo] von unbekanntem Thiophen-G 
mit Palladium zu hydrieren, aber er verwendete dafir viel mehr 
ladium, als in den Versuchen, thiophen-haltiges Benzol mit Plati 
hydrieren, yon Willstatter und Hatt angewandt worden war. 1 
das Mevgenverhiltnis von Platin zu’dem zu hydrierenden Stoff, 
dern zum Gift ist fir die Uberwindung der Stérung mafgebend. 

Bei aromatischen Verbindungen, die trager als Benzol hye 
werden, beobachteten wir Vergiftungen, die sehr schwer zu tibet 
den waren. Dies gelang erst, als wir den Katalysator auberorder 
vermebrten und die Wasserstoff-Ubertragung durch Zufiigen von Bi 
- einleiteten. %; 

o-Benzyl- benzocsaure, die den ritbtigen und dohuarten Scull 
‘besa und doch nicht geniigend rein war, yersuchten wir unter Anwendun 
_ 3.4 g in 30 com Eisessig mit Hilfe von 0.5 g Platii2u hydrieren. Es~g 
nicht; auch nicht als wir-die Platinmenge verdreifachten und 1.25 g B 
zufiigten. Wéihrend mehrerer Stunden wurde keine Wasserstoff-Absor 
erzielt. Als noch weitere 0.5 ¢ Platin zugeliigt waren, erfolgte zuerstP 
_drierang des Benzols, danach die der Benzyl-benzoesiure, = =~ ma 
 Obwobl' es sich fiir verschiedene Falle nachweisen lieB;- 
doch zweifelhaft, ob in allen Fallen die eee der Hyde 
ia as Sanetstor: “Entziebong zu erkléren sind. ae ie 


> 


Saueretoli-Muiiehude drat Becca 
% Fiir die im aktiyen Platinmohr existierende Sauerstoffverbin 
ist kennzeichnend ibr auBerst geringer’ Sauerstoffdruck; sie disso: 
auch bei weitgebender Drackverminderung . nicht: Nach ©. En 
und L. Wohler*) wird die Reaktion aut Jodwasserstoff nich 
schwacht durch Erhitzen von Platinsthwarz in einem. vorher 
Kohlensiure geliillten und dann evakuierten GelaB wahrend_ ay 
auf 260°, Nach der genauen Untersuchung von L. Mond, Ws ‘Ran 
ued sl Shields®) beginnt der sauerstoff- -haltige Platiumobr ers 
YB. 45, 2615 [1912], ) a2.0,8.5. 9 Ph, Ch.'19, 25 0 
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ihr 200° im Vakuum Sauerstoff abzugeben, und die Entwicklung 
‘erst zwischen 300 und 400° im Vakuum sehr bedeutend. 

ch die Geschwindigkeit der Hydrierung von Benzol in Hisessig 
wir durch halbstiindiges Evakuieren des Platinmohrs bei ge- 
icher Temperatur nicht vermindert. Dagegen erfolgte bei 8 Stdo. 
erndem Evakuieren mit der Hochvakuumpumpe eine bedeutende 
iabme der katalytischen Wirksamkeit und bei 3-stiindigem Eva- 
aren bei 100° noch nicht vollstindige, aber annahernde inaktivie- 
g. Der Platinmohr war dann fast sauerstoff-frei, er gewann ebenso 
der mit Wasserstoff bearbeitete bei Zutritt von Sauerstoff wieder 
Faihigkeit zur Wasserstoff-Ubertragung. 

" Wasserstoff-Ubertragung auf Benzol in Eisessig durch 0.1 g Platin in 30 Min. : 


Patinmobr . .. .. =... 140cem, 

ee Evak. b. gewohnl. Temp. 35. » ; nach Aktivier. m. Sauerstoff 
= 185 ccm, 
3S8tdn. Evak. b. 1009. . . . 10 » 3 nach Aktivier. m Sauerstott 


100 cem. 


Der Unterschied zwischen diesen Beobachtungen und den Angaben 
Mond, Ramsay und Shields erklart. sich vielleicht dadurch, 
wir den Platinmohr langere Zeit der Druckverminderung unter- 


Hydrierung mit Palladiumschwarz. NY 


Es war zu priifen, ob das Palladium, dessen Absorptionsvermogen 
‘Wasserstolf bekanntlich viel gréSer ist und das Wasserstoff’ ato- 
tisch enthalten soll, diesen ohne Mitwirkung ‘von Sauerstoff auf 
8 tigte Verbindungen zu iibertragen vermag. Nach der Ent- 
mg des Sauerstoffs ‘erwies sich auch dieser Mohr zur Hydrierung 
jst an einem so ungesattigten Korper wie einem Diolefin unfahig, 
“Der angewandte Palladiummohr zeigte sich gegen angesiduertes 
alium unter LuftabschluB ebenso aktiv wie Platinmohr. 

0.1 g Palladiummohr in 10 cem Eisessig wurden durch 22-stiindiges Be- 
deln mit Wasserstoff, davon 7 Stdn. bei 50—60°, von Sauerstoff befreit. 
ildete sich an der Wand der Schiittelbirne ein dinner Spiegelbelag, 
| die Hauptmenge des Mohrs schwebend blieb. Als im Stickstoffstrom 
Onen mit 3 g Hisessig zugegeben wurden, trat bei cinstiindigem Be- 
mit Wasserstoff keine Absorption cin. Darauf wurde zur Aktivie- 
jie beim Palladiam wegen der Gefahr der Knallgas-Explosion mehr 
t erforderte, evakuiert, die Birne mit Stickstoff gofiillt und durch 
eines Hahnes.die Verbindung mit der Luft hergestellt. Nach 2 Stdn. 
n 6ffnete man den Tubus der. Birne und ‘schiittelte weitere 15 Min. 
rnentem Evakuieren begann der Hydrierungsyersuch: in 30 Min. be- 
e Absorption 15 ccm. Die Aktivierung wurde wiederholt unter 3 Stdn. 
Hichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. LIV. 9 
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langem Schittelu nach Offmen des Tnbus, Die Hydrierung verlie 
mit der namlichen Geschwindigkeit. Eine dritte Aktivierung nah 
6 Stdn. lang unter Erwarmen auf 60° yor. Hierauf stieg im Hydrier 
such die Absorption anf 50 ccm in 30 Min. an. Im Vergleichsver: 
gewohnlichem sauerstoff-haltigem Palladiummohr (0.1 g) absorbiert 
Limonen in 10 cem Kisessig 135 com Wasserstoff in 30 Min. 


Es folgt daraus und bestatigt sich bei dem kolloiden Met 
sich das mit Wasserstoff beladene Palladium viel langsamer mi 
stoff sattigt als das wasserstoff-haltige Platin. 


Versuche mit kolloidem Palladium 
unter Sauerstoff-AusschluB. 


Daf kolloides Platin aktiven Sauerstoff enothalt und b 
handeln mit Wasserstofi verliert, hat L. Liebermann?) bec 
Sodann erwahnten C. Paal und C. Amberger’) den Sauerst« 
ihrer Praparate von kolloiden Platinmetallen und bemerkten, « 
‘durch Behandeln der sauerstoffhaltigen Hydrosole mit einear 
stoffstrom die elementaren Hydrosole leicht regenerieren lasse 

DaB aber der Sauerstoff’ auch in den kolloiden Platin 
bei der Hydrierung erhalten bleibt, scheint der Beobachtung en 
‘zu sein, vielleicht deshalb, weil man den Sauerstoff fiir weni 
gebunden hielt. Die Erscheinungen bei den Hydrosolen gleic! 
bei den Mohren oben genauer beschriebenen. Sauerstott- frei 
die Kolloide nicht hydrierend. 

Erstes Beispiel: Zimtsaiure. Der Versuch begann mit der \ 
keitspriifung, indem 1.04 ¢ zimtsaures Natrium in 30 ccm Wasser 1 
kolloidem Palladium reduziert- wurden. Die Wasserstoff-Aufahme 
15 Minuten beendet und betrug 160 ecm bei 239 und 721 mm (ber, 
die Sattigung der Doppelbindung). Dann schitttelte man die FI 
22 Stdn. mit Wasserstoff und zwar 7 Stdn. bei 50—60° Ein Teil a 
diums flockte allerdings aus, doch blieb die Lésung tielschwarz. Nur 
fiir den Reduktionsversuch im Stickstofistrom 5.9 ¢ zimtsaures Natr 
10 com Wasser eingeliihrt, aber es trat in 30 Min. keine Wasserstoff 
tion ein. Aktivierung: die Birne wurde stickstoffgefillt 2, Stdn. bei 
Hahne und 1 Stde. bei offenem Tubus geschiittelt. Hierauf erfolgte 
drierungsversuch in 80 Min. Aufmahme von 90 ccm. Die Aktivierun 
verbessert durch Erwirmen-auf 609 waibrend mehr als | Stde. und § 
tiber Nacht bei gewéhnlicher Temperatur. Hierauf erzielten wir in 
eine Wasserstoff-Absorption von 225 cem. 

Zweites Beispiel: Olsiure. Vorversuch mit 1.1 ¢ Olsiure i 
Alkohol, neutralisiert mit n-Kalilauge, auf 35 cem verdiinnt. Die Hy 
mit 0.1 g Palladiumsol erforderte 5 Min. und verbrauchte 100 cem ( 


') B. 37, 1519 [1904]. —*) B. 88, 1394, 1405 [1905]; 40, 220 
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42°, ber. 100 cem). Zur Sauerstoff-Entziehung schittelten wir unter Wasser- 
afidruck 24 Stdn., davon 10 Stdn. unter Erwirmen. Wieder war ein Teil 
s Palladiums ausgeschieden. Der Hydrierungsversuch mit zugefiigten 2.26 ¢ 
lsaure, als Kaliumsalz in 6 cem Alkohol und 25 ccm Wassor gelést, ergab 
ine Absorption in 30 Min. Mit der gebotenen Vorsicht lie® man Sauerstoff 
nzutreten und erzielte zunachst in 1 Stde. keine Aktivierung.. Die stark 
haumende Flissigkeit scheint fir den Kontakt zwischen Gas und Hydrosol 
echt giinstig zu sein. Bei nochmaliger zweistiindiger Behandlung mit Sauer- 
off, davon 1 Stde.’ bei 60°, erzielten wir die Aktivierung. Die Hydrierung 


folete nun mit Best papas yon 70 cem in 80 Min. und war in 1'/, Stdn. 
sendet. 


Mhangigkeit der Hydrierung mit Nickel vom Sauerstoff. 
_ Die Frage nach der Natur des Ubertragers bei der Hydrierung 
i Nickel ist fiir die weitere Entwicklung der Methoden von Sabatier 
‘Senderens und yon Ipatiew, wie auch fiir die Theorie und 
raxis der Fetthartung von Bedeutung. Sabatier war stets der An- 
cht, _elementares Nickel sei der Katalysator und wirke durch Hy- 
rirbildung. Bei der Kritik der Methode von-Ipatiew, nach dessen 
ersuchen das Nickeloxyd eine vom Nickel sich unterscheidende spe- 
fische Kontaktsubstanz fiir Hydrierung darstellt, vertrat P. Sabatier?) 
leichfalls die Auffassung: »Ce role nous parait au contraire appartenir 
<clusivement au métale; unter den Versuchsbedingungen von Ip atiew 
erde das Nickeloxyd zu Nickel reduziert, das so in aktiver Form 
uftrete und allein die Hydrierung vermittle. Wichtige Beitrige zu, 
ieser Frage haben die Arbeiten von J. B. Senderens und J. Abou- 
sme”) iiber die Verwendung des Nickels und seiner Oxyde und die 
tersuchungen von F. Bedford und E. Erd mann) tiber ‘die 
bertragung von molekularem Wasserstoff auf ungesattigte Fette und 
ici erbracht. Bedford und Erdmann, kamen zu folgenden 
bnissen: 1. Metalloxyde vermégen direkt Wasserstofi auf unge- 
itigte Fette und Fettsiuren zu iibertragen. 2. Insbesondere besitzen 
fickeloxyde schon unter gewodbnlichem Druck eine vorziigliche re- 
oo Wirkung zur Hydrogenisation der genannten 
indungen. Das Nickeloxyd hat fiir diesen speziellen Zweck groBe . 
‘orziige vor dem metallischen Nickel*) .... 3. Die verschiedenen. 
ydationsstufen des Nickels kénnen samtlich als Katalysatoren dienen. 
) La Catalyse, Paris 1913, S. 115. _ 
) BI. [4] 11, 641 [1912]; 17, 14 [1915]. 
) J. pr. [2] 87, 425 [1913]; E. Erdmann, J. pr. [2] 91, 469 [1915]. 
) E. Erdmann, J. pr. [2] 91, 503 [1915], spricht sich aber gegen die 
‘Folgenden zitierte Ansicht yon A. Brochet ans, nach der reines Nickel 
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Auch W. Siegmund und W. Suida') erkannten die Bedeutun 
Sauerstofiverbindungen; sie fanden: »Unter gewéhnlichem Druck 
die Fetthirtung bei Anwendung von Nickeloxydul unverglei 
schneller vor sich als mit metallischem Nickel«. Dagegen stehe 
ungefahr gleichzeitigen Untersuchungen von W. Meigen un 
Bartels*) und von G. Frerichs*), worin umgekehrt der Satz ver 
wird, daB allein das élememtare Nickel bei diesen Hydrierunge 
talytisch wirke. 

Es scheint nur eine einzige Literaturstelle, eine FuBnote in 
sehr beachtenswerten Arbeit von A. Brochet*), bis zu der V 
tung zu gelangen, »que le nickel exempt @impuretés ou complete 
privé d’oxygéne doit étre tout & fait inactifk. A. Brochet°) 
trug zuerst auf die Hydrierung mit Nickel die Bedingungen der 
tinmethode und die der Fetthartung; er arbeitete also mit dem } 
im flissigen-Medium in Metall- oder Glasapparaten- und zwa 
Wasserstoff unter Druck, aber er erwahnte auch schon die M6 
keit, unter gew6hnlichem Druck zu hydrieren. Wir fiihrten u 
Versuche mit den verschiedenen Nickel-Katalysatoren unter den 
lichen Bedingungeh wie ber Anwendung von Platinmohr aus, 
ohne Druckerhéhung, und wandten, da die Geschwindigkeit k! 
als bei Platin ist, etwas erhéhte Temperatur an. ; 

Es zeigte sich, daB die aus Nickeloxyd mit Wasserstoff bei 
und bei 230—300° entstehenden niedéren Oxyde die Hydrierun, 
. talysieren, dagegen gar nicht das elementare Nickel, selbst. das 
vorsichtigste bei 350° dargestellte.’ Durch Zutritt von Luit oder S 
stoff wird dieses aktiviert. Dabei ist nur eine auferst geringe N 
Sauerstoff zur Aktivierung nétig und der Sauerstoff im aktivi 
Nickel wirkt daher nicht merklich auf angesauertes Jodkalium., 

Zur Darstellung der Katalysatoren erhitzten wir mittels 
Bades in einer Glasréhre das aus Nickeloxalat durch vorsic 
“Vergliihen gewonnene Oxyd im Wasserstoffstrom. Die Reduk 
temperaturen der Oxyde sind von F. Glaser®) am eingehen 
jedoch mit einigen Unsicherheiten’) hinsichtlich der niedrigsten 
_ dationsstufen bestimmt worden. Demgemaf stellten wir bei $ 
220° (Wasserbildung bei 193—195° beobachtet) Nickeloxydul ur 
390° CW aseer dong bei 230° beebuohtet) ein Nickelsuboxyd 


) J. pr. {2} 91, 442 [1915]. ‘ 

») J. pr. [2] 89, 290 [1914]; W. Meigen, J. pr. [2] 92, 390 [191i 

3) Ar, 253,512) {1915}. *) BL [4] 15, 554 und zwar S. 557 | 

" 8) Siehe auch BI. [4] 15, 587 und 641 [1914]. §) Z. a. Ch. 36, 1, 16 | 

ad Uber vermutliche Bildung von NigO siehe P. Sabatier ane ¥ 
. 158, 668 [1914] und 159, 137 [1914]. 


sntares Nickel durch 3-stiindiges Erhitzen auf 350—360°, viel 
als bis zur Beendigung der Wasserbildung. Io allen Fallen 
n im Wasserstoffstrom erkalten, verdrangte ihn durch Kohlen- 
und fiillte in Kohlens’ure-Atmosphare die Praparate in Wage- 
um. Auch beim Abwigen und Hinofiibren der Kontaktsubstanz 
Berthrung mit Luft vermieden, indem wir z. B.. das Nickel 
Schiittelbirne einem aus ihrem Tubus: ausstrémenden, starken 
nsaurestrom entgegen eintrugen. Fiir den Vergleich-der Wirk- 
iten diente die Hydrierung von zimtsaurem Natrium in waf- 
Loésung bei einer durch Heizung mit Chloroformdampf konstant 
enen Temperatur von 60° © 
ergleichsyersuch mit den Oxyden. 1 g zimtsaures Natrium in 
Wasser wurde mit 0.2 ¢ Katalysator 1 Stde. bei 60° hydriert. Die 
rstoff-Aulnahme betrug ; 
1. mit Oxydul, bei 200—220° dargestellt: 35 cem; 
2. Suboxyd, > 8000 » 235 > “4 
moter Wersiich mit dem bei 330° dargestellten Ne Mal peparatl Unter 
ben Bedingungen erfolgte in 1 Stde. keine Wasserstof{-Absorption. Schiit- 
it Sauerstoif in der Kalte wahrend 15 Minuten bewirkte Aktivierung, 
in 1 Stde. 15 ecm Wasserstoff iibertragen wurden. Hingegen bewirkte 
gende Behandlung mit Sauerstoff bei 100° in 30 Minuten Inaktivie- 
es Katalysators. eee 
Eine andere Probe von demselben Nickel lieben wir einen Tag an dek\ 
Tiegen; 1.8 ¢ gaben darnach, 1'/2 Stde. mit Wasserstolf auf 350—360° 
nur eine Wassermenge, die innerhalb der Wagefebler bei der ab- 
Bestimmung lag. Der Katalysator war nach dem, Liegen an der Luit 
-er tbertrng in 1 Stde. 25 cem Wassorstoff auf die Zimtsaéure; hier 
also eine nicht wagbare, feine Haut von Sauerstoffverbindung. 
eim Schiitteln in Sauerstoff-Atmosphare in der Kalte anderte der Uber- 
‘seine Wirksamkeit nicht, er biiBte sie aber wiederum ginzlich ein bei 
ndiger Einwirkung yon Sauerstoff bei 1000. - 
weiter Versuch mit einem. anderen bei 350° dargestellten Ni-Praparat; 
‘isiure, die sich mit Suboxyd in der Kalte langsam, bei 70° mit einer 
ption yon 80 com in 3, von 175 com in 7 Stdn. hydrieren lief. 2.1 ¢ 
re in 10 cem Kisessig wurden unter Vermeidung von Luftzutritt mit 
Nickel angesetzt und bei 60° 1 Stde. mit Wasserstoff geschiittelt. Keine 
ption. Beim Versuch der Aktivierung ldste sich das Nickel unter der 
ing von Sauerstoff im Lisessig auf, wabrend das Saboxyd {bei 300° 
lt) sich unter den namlichen Umstanden nicht liste und im Reagens- 
verschiedenen Oxyde (bei 200—300° dargestellt) den Hisessig auch 
utzutritt nur trige anfarbten. 
zweite Nickelpraparat diente fiir einen anderen Aktivierungsversuch, 
hem Olsaiure-methylester (6 g) in 10 cem Alkohol angewandt.. 
Darch 15 Min. dauernde Behandlung mit Sauerstoff erlangte das 
rat die Fabigkeit zur Wasserstolf-Ubertragung, so daf bei 60° deutliche 
orption eintrat. 


ee ; Be Sa 
Zur Methode der Hydrierung mit Platin’). 


Die Beobachtungen tiber die Rolle des Sauerstoffs fiihren zu 
genden Verbesserungen der Hydrierung mtt Platinmohr: Vermir 
rung der Katalysatormenge, Vermeidung der Geschwindigkeitsabnak 
infolge Ermiidung des Katalysators, Uberwindung der durch Ver 
reinigungen hervorgerufenen Stérungen, Vergleichbarkeit der Hyd 
rungsgeschwindigkeit. Man reaktiviert den Katalysator, so oft 
abnehmende Geschwindigkeit es wiinschenswert macht; Vergift 
wird durch Vermehruhg des Platins und durch geeignete Behandl 
mit Sauerstoff tiberwunden. Schwierige Falle von Hydrierungen y 
den schon durch das Verfahren von Willstitter und Jaquet 
Untersuchung zuginglich. Der Vorteil der Sauerstof{-Beladung im 
gemeinen zeigt sich in’ viel zahlreicheren Fallen, wenn die.Menge 
Katalysators herabgesetzt’ oder wenn er défters verwendet wird. | 
ladiummohr bietet nach unseren Erfahrungen keinen Vorteil ges 
iiber Platin, aber seine starke Wasserstoff-Absorption bedingt, daf 
schwerer durch Sauerstoff aktiviert und daf das Verfahren entwe 
gefabrlich oder umstandlich wird. 

Fir die gewéhnliche Beschickung eines Schittelkélbchens, 5—10 g & 
stanz, verwenden wir meist 0.1—0.2 ¢ Platin, das bei Olefinen selten, 
aromatischen Stoffen nach einigen Stunden oder alle Stunden durch ku 
Schiitteln mit Luft (vergl. oben »Darstellung yon Platinmohrs) aktiviert y 
Nach Beendigung der Wasserstoffaufnahme wird die Lésung yom Platinn 
dekantiert und dieser von neuem verwendet, ‘ 

Schwierig hydrierbare Stoffe werden bei 60° bearbeitet. Zum Erwir 
dient der von Willstaitter und Sonnenfeld beschriebene Schiittelko 
mit eingesetzter Glihbirne, oder wir umgeben den Kolben mit einer Wick 
yon Nichromdraht und heizen mit einem Strom von 2.5 Amp. Auch, 
wenden wir, um konstante Warme zu erzielen, den Mantelkolben yon W 
stétter und Sonnenfeld und heizen z. B. mit Chloroformdampf. Er 
lichen Uberdruck yon Wasserstoff braucht man nicht anzuwenden. 


Geschwindigkeitsvergleich. 
Geschwindigkeitsmessungen bei katalytischen Hydrierungen he 
viele Arbeiten namentlich° von C. Paal, A. Skita, G. Vavon 
J. Béeseken in Angriff genommen. J. Béeseken gemein 
mit O. B. van der Weide und ©. P. Mom”) und mit H. W. H 
stede*) fihrt aus, da® sich bei diesen Reaktionen im heteroge 


1) Uber die Versuchsanordnung siehe R. Willstatter und E. Wa 
B. 43, 1176, 1179 [1910]; R. Willstatter und E, Sonnenfeld, B. 
2952, 2955 [1913] und B. 47, 2801, 2808 [1914]. 

2) R. 35, 260 [1915]. 

3) K, Akad. van Wetensch. te Amsterdam, Proc. 20, 424 [1917]. 


135. 


em eine Folge von Diffusionsvorgangen abspiele, bevor die kata- 
che Hydrierung einsetze, und er verfolgt die von ihm selbst als 
stirlich erkannte Annahme, da die Geschwindigkeit der Kata- 
_gréBer sei als die der Diffusion, so dab die gemessene Ge- 
vindigkeit der Wasserstoff-Absorption sich einfach auf den Diffu- 
svorgang zu beziehen scheine. 

Mit ‘dieser Annahme finden wir aber die beobachteten Unter- 
ade nicht in Einklang stehend. Wenn Benzol und Tetrahydro- 
“ol unter gleichen Umstanden hydriert werden, dann sind die Be- 
ingen fiir den Diffusionsvorgang so ahnlich, da®B nicht so unge- 
z Unterschiede in der Reaktionsgeschwindigkeit aultreten kénnten. 
selbe gilt fir den Stillstand oder die Verzégerung nach Addition 
“Moles Wasserstoff an Zimtsiure. Viel. wabrscheinlicher lat 
die Hydrierung im allgemeinen so vornehmen, .da® der Diffu- 
Beco. nicht die katalytische Reaktion einschrankt, so dai diese 
essen werden kann. 

‘Nach Béeseken soll die Aktivitit eines bestimmten R stalpseare 
ein Ma8 fir die Anzahl yon Atomen sein, die in einem gewissen 
raum von der Mischung Wasserstoff + hydrierbarer Stoff erreicht 
den. Und Aktivierung des Katalysators soll feinere. Verteilung, 
1. Vermehrung dieser Zahl von Atomen sein. Diese Anschauung 
igt indessen nicht den hier mitgeteilten Beobachtungen. 

Tn den Arbeiten von Béeseken wird eine Reihe von Umstainden 
eftibrt, welche die Geschwindigkeitsmessung bei Hydrierungen er- 
veren und unsicher machen. Dazu gehdrt auch die schon von 
Vavon beobachtete Ermiidung des Katalysators. Ihr liegt der 
ehmende Sauerstofigehalt zugrunde. Diese Stérung wird sich kiinf- 
rmeiden lassen. 


Die Geschwindigkeit, die man bei der katalytischen Hydrie- 
‘mit Platinmohr beobachtet, wird durch die eigentliche Hy- 
erungsgeschwindigkeit und die Abnahme der Kataly- 
Ormenge bedingt, da das sauerstoff-baltige Schwarz oder Kol- 
wahrend es den Wasserstoff auf den zu hydrierenden Stoff tiber- 
zugleich zu unwirksamem Metallhydriir reduziert wird. Da 
auerstoilabgabe des Katalysators oft mit gleichmaBiger Geschwin- 
t zu verlaufen scheint, so lift sich die Reaktionsfahigkeit un- 
igter Korper vergleichen durch die Wasserstoffmengen, welche 
ie yon einer gegebenen Menge sauerstoff-haltigen Platins bis zu 
er Erschépfung tibertragen werden. 


a ungefahr 91, auf Phthalsdure-anhydrid 80 cem, auf Pyrrol 


inks: 


" 01 g Platin ibertrug bei 20° auf Benzol 1.21 Wasserstoff, auf Tetra- 
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die Anfangsgescliwindigkeit, die mittels des sauerstoff-gesiittigten Ky 
talysators erzielt wird. : ng 
0.1 g Platin aibertrug bei 209 in den ersten 15 Min, auf Benzol 80 ed) 
in 30 Min. 130 ccm WasserstoJf, dagegen auf Tetrahydro-benzol 500 f 
970 cem. ea" 
Es bedarf besonderer Untersuchungen, um z. B. die Abhangie 


hungen zwischen Katalysatormengen und iibertragenem Wasserstt 
bezw. Anfangsgeschwindigkeit klarzulegen. Doppelte und vierfaqs 
Menge Platin tibertrug auf das Substrat- nicht doppelte und vierfad} 
Menge Wasserstoff, sondern betrachtlich mehr, und in demselben Map 
ist die Anfangsgeschwindigkeit. mit der grié®eren Katalysatormerp 
verhiltnismaBig zu gro. 


Wasserstoffaulnahme yon Benzohk 
Platinmenge - t 15 Min. 30 Min. 43 Min. 60 Min. 


g : ls ecm cem cem ccm 
0.05 245 — 35 60 80 100 
0.10 19.0 90 145 190 230 
0.20 24,5 220 390» 560 720 


Der gleichzeitige Verlauf der Hydrierung und der Reduktion,as 
Katalysators kann noch durch andere sauerstoff-verbrauchende V(> 
giinge tiberdeckt werden. Abgesehen vom Vorkommen von Beir= 
schungen mit Giltwirkung,. gibt es-Falle, in denen der zu hydr} 
rénde Stoff selbst (oder auch sein Lésungsmittel, z. B, Alkohol) 
gleich Sauerstoff-Akzeptor ist und zusammen mit dem Wasserstf 
und rascher als dieser die Desoxygenierung des Hydrierungskatalys: 
tors herbeifiiirt. Dann wird natiirlich zu geringe Hydrierungs¢ 
- schwindigkeit gefunden. Vielleicht erklart sich so das Verhalten 43 
Pyrrols und das der Phthalsiure-anhydrid s. i 

Nach der Geschwindigkeit der Hydrierung kann man di} 
Gruppen wasserstoff-addierender Stoffe unterscheiden. Kdérper 
Athylenbindung; sie-sind so rasch hydrierbar, da die Sauerstd! 
Entziehung wenig bemerkbar wird und bei einmaliger Anwendul 
des Katalysators keine Rolle spielt. Kinfache aromatische Kempe 
sie sind mafig rasch hydrierbar, viel langsamer als Olefine, so dj 
bei kleiner Katalysatormenge die Sauerstoff-Aufzehrung betrichtlicht 
Geschwindigkeitsabfall bedingt. Schwer hydrierbare Stoffe, die all 


durch die Aktivierung nach Willstatter und Jaquet der Hyddl 


rung zuginglich werden. Die Geschwindigkeit der Hydrierang | 


hier so gering, dafi die Desoxygenierung des Platins stérend ras) 


Hierher gehéren mehrkernige aromatische Verbindungen wie 
‘einer folgenden Mitteilung zu behandelnde o-Benzyl-benzoe- 
Ee rapthosl-bencositur u. a. Zu den schwer hydrierbaren 
g gehéren ferner diejenigen, welche selbst auf das Piatin sauer- 
tziehend wirken. 

en Hinflu® der Sauerstoff-Aufzehrung veranschaulichen folgende 
le, in denen die Reaktionsgeschwindigkeit bis zum Stillstand 
t wurde. Das Schiitteln des ReaktionsgefiBes wurde dabei mit 
x Geschwindigkeit vorgenommen; besser wire es, in jedem Falle 
chiitteln, da®B eine Vermehrung der Schiittelbewegung keine 
vindigkeitszunahme hervorrufen wiirde. 

snzol: 8.0 g in 18 cem Hisessig mit 0.1 g Platin bei 718 mm und 19°. 
Danes (Oe 4. bis'6. {¢: Sterno. 10. Stde. 

185 125 90 GoM SCO eat 0) 40 ccm Wasserstoff. 
stand nach 26 Stdn.; 1350 cem absorbiert. Daraut aktiviert und 
_ 1 2B. bis 15 Stde. 

215 160. zus, 715 com. © 

trahydro-benzol: 62g in 13 ccm Hisessig mit 0.1 g Pt bei 718 mm 


Its ; 2. _ 8, Viertelstunde. 
575 510 415 ecm Wasserstolf 
Beendigung in 55 Min.; 1770 ccm absorbiert. \S 
rrol: 1.0.8 g in 13 cem Eisessig mit 0.1 g Pt bei 718 mm und 19° © 
ore = aber - 
De as 3. . 4, ~* 5, Aktivierung 
25 25 90 40 20 é¢em Wasserstoft absorbiert. 
0.5 g in 10 ccm Eisessig mit 0.1 g Pt bei 721 mm und 21,89.» 
der 
egestas 3 hutGaesine 
ors 40 170. 30 cem Wasserstoltf sbaarbiere: 


die Hydrierung mit Platinmohr wird nach dem Vorschlag ~ 
Iistatter und Hatt Eisessig als geeignetstes Lésungsmittel 
dt. Es wurde nun gepriift, ob diese Uberlegenheit gegen- 
anderen Solvenzien, z. B. Benzol, auf gréferem Lésungsvermo- - 
Wassersioff beruht. Die HHrn. Prof. Kurt Meyer und. 
tlieb-Billroth, die sich mit einer Untersuchung der Lés- 
yon Gasen und Diampfen in: organischen Lésungsmitteln be- 
en, waren so freundlich, uns ihre Einrichtung fiir_diese Be- 
ung, die sie demnachst beschreiben werden, zur Verfiigung zu 
d Hr. Hans Gottlieb-Billroth hat uns mit der ee 


Sp 


. Sattigen des Lésungsmittels. Die Menge desselben wurde in Anb- 


Ameisensdure erklaren wir durch die sauerstofi-entziehende Wirkun) 
Der Eisessig wirkt nicht sauerstoff-entziehend, und ferner ist er 


Bildung eines Hyperoxydacetats addiert werden. 
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rung der Messungen dankenswerte Hilfe geleistet. Die Bestimm a 
beruhte auf der Druckabnahme eines konstanten Gasvolumens ben 
tracht der geringen Léslichkeit des Wasserstoffs sehr reichlich bh 
messen (ca. 350 cem), so daB es etwa vier Finftel.des Absorptioas 
gefaBes einnahm. » 


Hisessig bei 20°, 720mm. K gef. 0.0612; 0.0613; 0.0588; 0.0615. 
Benzol » 20°, 720 ». K » 0.0605; 0.0521; 0.0591. 


Der Teilungskoeffizient betrigt also fiir beide Lésungsmittel 0.0) 
wibrend er fiir Alkohol nach W. Timofejew?) 0.074 (20°) betriig 
Das Absorptionsvermégen des Hisessigs ist also nicht besonders gi 
stig; und doch ist das Lésungsmittel so geeignet, daf eine new 
Untersuchung von J. Béeseken und P. J. Bilheimer’) den Erf 
der Methode auf seine wichtige Rolle zurtickftihrt, allerdings ohne s” 
zu erklaren. Boéeseken und Bilheimer vergleichen die Hydr 
rung von Pinen in Alkohol, Ather, Wasser und Fettsaure. Wass) 
wird ungiinstig sein, weil es kein Lésungsmittel fiir den Kohlenwass¢) 
stoff ist. Die Vergiftung der Katalyse durch Alkohol. wie dur) 


leicht fiir den Diffusionsvorgang insofern giinstig, als er die Obe 
flache des Platins, an der Wasserbildung erfolgt, besser als ah) 
Benzol rein zu spiilen vermag. “Der Hisessig zeigt also nichillal 
Fehler anderer Solvenzien; es ist aber auch moglich, dab seine Wy 
sondere Wirkung auf einer Reaktion mit dem Moloxyd des Plati} 
beruht. Wie Engler und Wéhler annehmen, da® die Hyperoxy, 
gruppe-sich mit dem im Mohr vorhandenen Wasser zu einem ,rea) 
tionsfahigen Superoxydhydrat verbindet, so kann auch Kisessig unt) 


1) Ph. Ch, 6, 141 [1890]. 2) R. 45, 288 [1916/16]. 
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2, Helmut Scheibler und Martin Schmidt: 
Thiophen-Verbindungen. I. Mitteilung: Die isomeren 
7 n-Propyl- und Isopropyl-thiophene. 

n Organischen Laboratorium der Technischen Hochschule zu Berlin.} 
(Eingegangen am 15. Oktober 1920.) 


} | Durch den Nachweis, daB manche bituminése Teerdle, z. B. das - 


ol-Rohél, zum groBen Teil aus Homologen des Thio- 
bestehen'), sahen wir uns veranlaBt, verschiedene Thiophen- 
ungen auf synthetischem Wege darzustellen. Die Chemie der 
mkérper weist nimlich noch viele Liicken auf, so dab die 
jerung der aus den Schieferteerdlen isolierten Thiophen-Deri- 
her noch nicht méglich ist. Seit den grundlegenden Arbeiten 
Meyer’), Volhard und Erdmann*) und Paal*) sind erst 
rer Zeit wieder Untersuchungen auf diesem Gebiete vor allem 
Steinkopf®) ausgefiihrt worden. 

 einigen der untersuchten Schieferteerd6le scheint die Frak- 
die die Propylderivate des Thiophens enthilt, besonders 
zu sein. Daher wandten wir uns zunichst dem Studium 
Verbindungen zu, und zwar beschrankten wir uns auf die 
Substituierten Derivate: das 2- und das 3-n-Propyl-, sowie das 
3-Isopropyl-thiophen (auch als a-. und, B-n-Propyl- bezw. «- 
sopropyl-thiophen bezeichnet), wahrend wir die Untersuchung 
bstituierten Methyl-athyl- und der trisubstituierten Trimethyl- 
ne zunachst zuriickstellten. 

-Propyl-thiophen, sowie die beiden Isopropyl-thiophene sind 
synthetisch dargestellt worden, doch fehlt die Beschreibung 


mn Reaktion, indem er auf 2-Jod-thiophen Propylbromid und 
4 einwirken lief*). Wir stellten diesen Thiophenkérper dar 


hat sich die Verwendung von Zinkwolle bewahrt, da diese 
a sonders grofe wirksame Oberfliche besitat. — 


18, 454 [1885]. 4) B. 18, 367 und 2251 [1885]. 
403, 1 [1913]; 413, 310 [1916]. 8) Thiophen-Gruppe, S. 46. 
3. 46, 1837 [1913]. 


emmensen’).. Zur Darstellung des amalgamierten © 


- 140 


= 
| >S8 + CH;.CH,.CO.CI(+ AICls) + 
CH=CH ihe ; Ro 
CH=C,.CO.CH;.CH3 H, CH=C.CH:.CH: CHs 
—> (1) | >s THD A) Sa : 
CH=CH CH=CH 


2-Isopropyl-thiophen erhielt V. Meyer mittels der Fried =) 
Craftsschen Methode aus Thiophen, Isopropylbromid und Alu-§ 
niumcehlorid, allerdings mit schlechter Ausbeute; die Fittigsche | 
aktion gab sogar noch ungiinstigere Resultate. Wir beschritten 
Weg der Totalsynthese, indem wir in Analogie mit der von Pi ly 
durchgefiihrten Synthese des 2-Methyl-thiophens') aus Lavulinsal3 
und Phosphortrisulfid von J,d-Dimethyl-lavulinsaure ausging 
Bei der Darstellung dieser Ketonsiure nach Conrad?) konnten | 
das Verseifungsverfabren des ausy-Brom-a,a-dimethylacetess 
ester und Malonester erhaltenen Tricarbonsaureeste. 
(ROOC), CH.CH:.CO.C(CH3)2.COOR, verbessern dadurch, daB wm 
zunichst durch Kochen mit verd. Schwefelsiure eine teilweise V- 
seifung und Abspaltung von Kohlensaure erzielten, wihrend die } 
standige Umwandlung der offenbar als Zwischenprodukt entsta 
Estersiure durch nachfolgende Behandlung mit 20-proz. Natront 
gelang. Dieses Verfahren erwies sich als vorteilhafter als die ¥! 
Bouveault und Locquin®) empfohlene Methode zur Verseifung 1" 
Homologen des Acetessigesters mittels konz. Schwefelsaure, da ® 
Umwandlung bei Befolgung dieser Vorschrift ebenso unvollk 
blieb wie bei der Conradschen Arbeitsweise. Das Natriu 
der 6,5-Dimethyl-lavulinsaure (III.) lieferte bei der Destilatja™ 
mit Phosphortrisulfid 2-Isopropyl-thio phen (IV.): Be 
CH2.CO.CH(CHs): ps, CH=C.CH(CHs)2 } 
(il.) | ay PN) SS) a 
GH,.CO:Na CH=CH 
3-n-Propyl-thiophen ist bisher noch nicht beschriebe 
den. Wir konnten es mit guter Ausbeute nach der fir 3-Meth: 
thiophen von Volhard und Erdmann‘) zuerst verwandten Met 
aus n-Propyl-bernsteinsiure darstellen. Diese Saure ste 
wir dar durch Umsetzung der Natriumyerbindung des n-Prop i 
lonesters mit Monochlor-essigester zu Pentan-a,8,6-tricarbo 
ester (V.)°), Verseifung dieses Esters und daraulfolgende Abs 


1) B. 19, 551 [1886]. 2) B. 80, 856 [1897] und 30, 864 [1897]. 
3) Bl. [3] 31, 1158 (1904). 4) B. 18, 454 [1885]. ae 
5) Dieser Ester wurde yon G. Waltz (A. 214, 58 [1882]) bereits 
andere Weise synthetisiert und dann in Propyl-bernsteinsiure ibergefih 
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lensiure. Das Natriumsalz der n-Propyl-bernsteinsaure 
ieferte bei der Destillation mit Phos phortrisulfid 3-n-Propyl- 
yen (VII): | 


CH; 5 CH: .CHs .CNa (CO; Cz Hs)» + Cl. CH, i CO; Cy H; = 
~GH;. CHa .CH, Cre Cy Hs)2 
CH, . CO, C2 Hs 

CH;.CH;.CH;.CH.CO,;H 


SEAS Yi) 
CH). COsH 

OH: .CH; .CH).C=CH (CH,); CH. C=CH 

_ (VIL) . (ees CFE): SS 
Ho= 6H HC—6H 


-Isopropyl-thiophen (VIIL.) stellten wir dar nach der Vor- 


yon Volhard und Erdmann aus isopropyl-bernstein- 
m Natrium’) und Phosphortrisulfid synthetisierte. 

e vollig farblosen und wasserklaren isomeren Propyl-thiophene 
n beim langeren Autbewahren in hellen Raumen eine allmah- 
lunkelbraunfarbung unter Abscheidung ganz geringer Mengen 
gelarbter fester Kérper. Bei LichtabschluB tritt dagegen kaum 
erkliche Veranderung ein. Lin fiinf Jahre altes Praparat von 
4 opyl-thiophen, das tiefschwarz gelirbt war, gab bei der Destil- 
wagbarer Riickstand. 
Unterscheidung der isomeren Propyl-thiophene 
e Farbenreaktion dienen, die beim Erwarmen mit Isatin 


Korper geben Rotbraunfarbung, wahrend bei den in 3-Stel- 
ubstituierten die Bildung eines tietblauen Farbstoffes. erfolgt, 
zwar ist die normale Verbindung unverkennbar violettstichig, die 
indung dagegen deutlich griinstichig blau gefarbt. 

uch durch die Laubenheimersche Reaktion sind die Verbin- 


daB man zu einer eiskalten Loésung von wenig Phenan- 
chinon in Eisessig eine Spur-des betreffenden Thiophenkér- 
igt und darauf mit konz. Schwefelsiure unterschichtet, so er- 
an bei den beiden Verbindungen in 2-Stellung einen intensiv 
roten Ring, wihrend die Verbindungen in 3-Stellung einen oliv- 
Ring liefern. ; 


267, 133 [1892]. 
Schleicher, A. 267, 121 [1892]. 


der beiden Reihen unterscheidbar. Féhrt man die Reaktion - 


yon A. Thiele’), der diesen Thiophenkérper nach der Me- | 


i; a 1 wieder den reinen Thioph@nkérper: im Destillationskolben blieb 


onz. Schwefelsaiure auitritt. Die beiden in 2-Stellung substi- | 
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Die Acetylderivate der vier isomeren Propylthiophene zee 
die gleichen charakteristischen Unterschiede der Farbungen mit If 
und Phenanthrenchinon, je nachdem ob sie der 2- oder 3-Reihe 
gehoren. : 

Bringt man die Propyl-thiophene mit rauchender Salpal 
siure ohne besondere VorsichtsmaBregeln zusammen, so erfolgt)i 
plosion unter Feuererscheinung. Die Schwefelbestimmungen 
Carius lieBen sich jedoch dadurch erméglichen, da® sowohil 
Substanzprobe als auch die im Rohr befindliche Salpetersaure’ 
dem Zuschmelzen mit einer Kaltemischung aus fester Kohlens 
und Ather gekiihlt wurden. 

Von den vier isomeren Propy!- thiophenen wurden die phys}! 
lischen ‘Daten: die Dichten, die Refraktionen und die Dispersijt 
ermittelt. Es liegen bisher auf spektrochemischem Gebiete tiber Ji 
phenderivate nur wenig Beobachtungen vor’). Wie das bei andre 
isomeren Substanzen beobachtet worden ist”), sind auch hier Ue 
schiede der physikalischen Konstanten vorhanden und zwar vonia 


pn ese PA SaaS SL Ras La 
| | 
2-n-Propyl-thiophen . . | 0.2700 0.9683 1.5048) 3861 | 30.62 | 


0.9691 | 09674) 1.5030} 38.53 | 
0.9733 | 0.9716 | 1.5057| 3854 | 30.56 


3-n-Propyl-thiophen . 
0.9750 | 0.97383 | 1.5052 28.4 | 30.48 | 


3-Isopropy!-thiophen . 
Hierin bedeutet: 
aa) — Dichte bei. 20°, bezogen auf Wasser von 20°; 


de) — Dichte bei 20°, bezogen auf Wasser yon 4°; a 


2-Isopropyl-thiophen . | 


a = Brechungsindex bei 20° fir die D-Linie; 
= Molekularrefraktion bei 20° fiir D-Linie; 
ie = hundertfacher Wert des spez. Brechungsyermégens bei 20° far D-i1 


Ny —Nq = Dispersion zwischen C- und F- Linie. 


Auf eine Berechnung der Werte fiir die spezifische. Refr: ali 
und Dispersion zur Ermittlung der optischen Depression, 
Thiophenring hervorruft, haben wir vorlaulig verzichtet, da noch 
tere Thiophen-Homologe dargestellt und spektrochemisch unterié 
werden sollen. Auch ist der Wert fiir das optische Aquivalend 


1) F. Henrich, Theorien der organ. Chemie, F. Vieweg a 
Braunschweig 1918, S. 245. a4 

2) F. Eisenlohr, Spektrochemie organ. Vachindnagenn ee. Bake u 
gart (1912), S.115 und 138. — v. Auwers, A. 410, 288 [1915]. 
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Welels noch unsicher'). Die Unterschiede der spektrochemischen 
te der isomeren Propyl-thiophene sind allerdings zu gering, um 
tie ‘neben einander in Gemischen erkennen zu kénnen. 


Um die isomeren Propyl-thiophene in den Schieferteerélen aut- 
zu kénnen, muften solche krystallisierte Derivate derselben 
stellt werden, die sich auch unter milden Reaktionsbedingungen 
chst vollstindig bilden. Die Trennung von den beigemengten 
atischen Kohlenwasserstoifen macht dort gewisse Schwierigkeiten *). 
; teinkoptf hat die Kérper untersucht, die durch Addition yon 
ecksilberchlorid an verschiedene Thiophen- Homologe entstehen®), 
Filkoon:. auch charakteristische Unterschiede im Verhalten der in 
ind 3-Stellung substituierten Thiophenkérper feststellen. Doch 
sich aus den Fraktionen der. gereinigten Schieferteeréle die 
henkérper mit Hilfe dieser Methode nur sehr langsam und un- 
andig abscheiden. Da sich aber hier das Friedel-Craftssche 
fahren zur Gewinnung von Ketonen unter Verwendung von Alu- 
jumchlorid bewibrt hatte‘), so stellten wir auch die Acetylver- 
idungen der synthetischen Propyl-thiophene auf diesem Wege 
Mit den verschiedenen Keton-Reagenzien wurden krystallisierte 
ate gewonnen. Die Oxime bilden sich zwar glatt, sie sind 
im allgemeinen zu leicht léslich, um zur Charakterisierung und 
‘rennung der einzelnen Isomeren verwandt zu werden. 


{ ‘Die Semicarbazone’) sind wieder zu schwer loslich, auch er- 
f ia ihre Bildung nur unyollkommen. Die Phenyl-hydrazone 
d wenig bestandig; geeignet sind dagegen in jeder Beziehung die 
Vitrophenyl- hydrazone.- Sie lassen sich leicht aus Alkohol 
krystallisieren und haben scharle Schmelzpunkte. 


Das 37-Propyl- und das 3-Isopropylthiopben lieferten im 
nsatz zu den in 2-Stellurg substituierten Isomeren unkonstant 
nde Acetylvyerbindungen. .Da‘im Thiophenring die 2-Stellunig 
er Substitution bevorzugt wird, so wiirden die Kérper, die be-- 
eine Alkylgruppe in 2-Stellung gebunden enthalten, nur eine 
) cetylverbindung (IX.) liefern; dagegen ist bei den in 3-Stellung 
tuierten Thiophen-Homologen, bei denen sich noch zwei freie 
erstolfatome in 2(5-)Stellung befinden, mit der Méglichkeit von 
isomeren Acetylverbindungen (X. und XI) zu rechnen. 


) Eisenlohr, a. a. O. S. 68. 

‘AL. Scheibler, B. 48, 1818 [1915]. 

3) A. 403, 50 [1914]; 413, 310 [1917]. 

; fon icheiblex, B. 48, 1822 (1915); Ar. 238, 79 (1920). 
B, 48, 1823 Weir 


~ 
CH=C.(C; Hr CH=C.C3 H, 
| SS —> (IX.) | 57 
CH=CH CH=C. £60. CH; 
C;H;.C—CH C3; H;.C=C.CO.CHs; 
| >s —> (KX) | >s 
- HC=CH HC=CH 


HC=C. 00. ( 


Um diese Frage zu entscheiden, wurde das unkonstant siedej@ 
Acetylierungsprodukt des 3-n-Propyl-acetothienons in drei Fraktiola 
zerlegt, deren Brechungsvermégen gesondert bestimmt wurden. |i 
zeigte sich aber, daf in dieser Beziehung kein Unterschied vorha 
war. Bei der Darstellung der Oxime des 3-n-Propyl- und 3-lsoproyh 
acetothienons entstanden jedoch augenscheinlich Gemische isom(s 
Kérper, woraus geschlossen werden kann, dafi auch die Ketone ses 
nicht einheitlich sind. Zu einer Isolierung der beiden isomeren 
per reichte aber das Material nicht aus. Es soll daher bei leichteria 
ganglichen Thiophen-Homologen, etwa beim 2- und 3-Methy1-thiop»m 
(a- und 8-Thiotolen) untersucht werden, ob sich: gewisse Gan Z 
mifigkeiten bei den Substitutionsvorgangen feststellen lassen '), A ‘ 
der Acetylierung soll auch darauf geachtet werden, ob und uj 
welchen Umstanden sich neben der Monoacetylverbindung auc 
acetylverbindungen bilden. Diese liegen wahrscheinlich in den h 
stallisierten Kérpern vor, die als Riickstande bei der Destillation |f 
Monoacetylverbindungen manchmal beobachtet wurden. 


Versuche. 
y-Brom-a,a-dimethyl-acetessigsiure-athylester, 
CH: Br.CO.C(CH3)».CO.0C, Hs. 

Der Ester wurde durch Bromierung von 100g «@,«-Dimet 
acetessigsaure- -ithylester mit 102 g Brom in der Kalte nach dem 
den Methylester von - Conrad?) angegebenen Verfahren darges 
Unter 12 mm Druck ging der Ester bei 114—116° vdllig farblos & 
Das Gewicht dés Destillats betrug 125 g, mithin die Ausbeute 83. 
der Theorie. F 

a,a-Dimethyl-f-oxo-d-carboxyl-adipinsaure-triathy 
ester’), (CO, C2 Hs)2 CH. CH:. co. C(CHs)s. COz Cs Hs 

In 300—400 ccm wasserfreien Ather wurden 9.1 g drahtform) 
Natrium eingebracht und hierzu 63.5 g Malonester auf ein 


') Vergl. W. Steinkopf, A. 418, 317 Anm. [1916]. 
2) M. Conrad, B. 80, 856 [1897]. 3 
3) M. Conrad, B. 80, 864 [1897]. 
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nehrstiindigem Stehen bei gewdéhnlicher Penne war ee 

; verschwunden. Es wurden nun 94 ¢ 7-Brom-4,a@-di- 
l-acetessigester auf einmal zugegeben. Nach etwa 1 Min. 
er Erwairmung Reaktion ein, die durch auBere Kithlung mit 
Wasser gemaGBigt wurde. Nach kurzer Zeit war der volu- 
_Natrium-malonester verschwunden und in  feinpulveriges, 
Bromnatrium vyerwandelt worden. Zur Vollendung der Um- 
wurde das Gemisch iiber Nacht stehen gelassen, dann die 
he Lésung mit Wasser gewaschen und mit Chlorcalcium ge- 
Nach dem Verdampfen des Athers wurde der dlige Riick- 
nter vermiodertem Druck fraktioniert. Unter 18 mm ging 
® ein fast farbloser Vorlauf iiber, dann stieg die Temperatur 
pn auf 185° und zwischen 188° und 189° (korr.) ging der Keton- 
mnsiiureester als griinlichgelbes, dickfliissiges Ol iiber. Die Aus- 
betrug $6.5 g oder 69 %/o der Theorie. 


Dimethyl-lavulinsaiure, (CHs)»CH.CO.CH:.CH.002H. 

g a, a-Dimethyl-8-oxo-d-carboxyl-adipinsaure-triathylester wur- 
imit verd. Schwefelsiure (325 g konz. Schwefelsiure und 600 g 
ser) 9 Stdn. gekocht. Nach 7-stiindigem Sieden war aller Ester 
hlensiure-Abgabe in Lésung gegangen. Nach dem Abkiihlen 
einer Porzellanschale mit Natronlauge neutralisiert und die 
auf dem Dampfbade méglichst weit eingeengt. Die beim 
n zuriickbleibende Krystallmasse. wurde bis zur sauren Re- 
auf Kongopapier mit verd. Schwefelsiure versetzt. Nach 


n, das Filtrat mit Ather extrahiert, die atherische Lésung 
lihtem Natriumsulfat getrocknet und der Ather abdestilliert. 
rblieben 32 g eines dicken, gelben Oles, das bei starker Kiih- 
eilweise krystallinisch erstarrte. Es wurde in einem Rund- 
us Jenaer Glas mit Natronlauge (70g Natriumhydroxyd und 
asser) unter Riickflu8 3 Stdn. gekocht. Nach dem Abkiiblen 
‘mit verd. Schwefelsaure bis zur sauren Reaktion auf Kongo- 
rsetzt, dann mit Ather extrahiert, die atherische Lésung mit 
n Natriumsulfat getrocknet und der Ather abdestilliert. Der 
ckstand erstarrte in His véllig zu einer gelblichweiBen Kry- 
e. Nach dem Abpressen auf Filterpapier war diese rein 
md zeigte den Schmp. 41° in Ubereinstimmung mit dem von 
id ermittelten Schmelzpunkt der 06,6-Dimethyl-lavulin- 
Die Ausbeute betrug 26.2 ¢ oder 82.1 %o der Theorie. ~ 

. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. LIV. a 10 


- 


ehen iiber Nacht wurde aut der Nutsche abgesaugt, mit Ather - 


\s 
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2-Isopropyl-thiophen (IV.) 


30.5 g 6,6-Dimethyl-lavulinsaure wurden in einer Porzellanseh 
mit Natronlauge neutralisiert und die Lésung zur Trockne verdam’ 
Die. farblose Salzmasse wurde bei 110° vdllig getrocknet und) 
34.5 g Natriumsalz erhalten. Dieses wurde fein gepulyert, mit 8¢ 
gepulvertem Phosphortrisulfid gemengt, in eine Glasretorte eingell| 
und mit freier Flamme erhitzt. Nach kurzer Zeit setzte eine fi 
willig verlaufende Reaktion ein, so da man die Flamme entfer1 
konnte. Es ging ein teils hellgelbes, teils vdllig farbloses Ol in 
insgesamt 20.3'g, das stark nach Schwefelwasserstoff roch. 4 
Destillat wurde mit Ather in einen Scheidetrichter gespiilt; mehruk 
mit Natronlauge, dann mit Wasser gewaschen und iiber Nacht i 
Atzkali getrocknet. Nach dem Abfiltrieren vom Trockenmittel wull 
der Ather auf dem Wasserbade unter Anwendung einer Kolonne/d 
destilliert. Als Destillationsriickstand wurden 20 g eines rotlich gel 
itherhaltigen Oles erhalten, das iiber Natrium am RiickflaSkiial 
gekocht und dann fraktioniert wurde. Von 149—157° ging 4 
. 2-Isopropyl-thiophen als farbloses, klares Ol im Gewichte it 
13 g tiber. Es wurde nochmals im Fraktionierkulben tiber Natt) Ul 
gekocht, wobei nur geringe Einwirkung unter Bildung rotb ali 
Flocken eintrat, und dann iiber Natrium fraktioniert. Die Tempeni 
stieg schnell auf 150° Bis 152° ging ein geringer Vorlaulwe 
Zwischen 152° und 153° (korr.) folgten 12 g farbloses Iso-pref 
thiophen. Es besaB einen benzin- artigen, schWachen Geruch. } 
Ausbeute betrug 48.7 °/) der Theorie. 


a9 = 0.9691 beaw. di? = 9674. 


=—* 


n20 — 1.5030, Mp = 38.53, 529 = 30.56, my aq = 0.01447. | 


.0.1538-g Sbst.: 0.2822 g BaSOQg. ai 
Cr HS (126.1). Ber. S 25.43. Gef. S 25.21. a 


Laubenheimersche Reaktion: Ein Kérnchen Phenanthrench 0 
wurde in etwas Hisessig gelést, mit einer Spur 2-Isopropyl-thiophen yer! 
in Eis gekithlt und’dann mit konz. Schwefelséure unterschichtet. 
Berithrungsfliche entstand ein intensiv kirschroter Ring yon derselben BP 
wie Hisenchloridlésung in einer alkoholischen Lésung von Succi nf 
steinester erzeugt. 

Reaktion mit Isatin und konz. Schwetelsaure: Eine soa 
wurde in konz. Schwefelsiure gelést und zu der hellbriunlichgelben Lé 
ein Tropfen Ol am Glasstab zugegeben. Beim Erwarmen trat intensive 
braune Fiirbung auf. walt 
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-2-Isopropyl- Op acetotbienon (1X.). 


, in welchem 3.0g Aluminiumchlorid und 15 g Schwefel- 
off sich befanden. Unter Chlorwasserstoff-Entwicklung ver- 


Nach 
. war alles eingetropit, und nur einige Kérnchen Aluminium- 
erschienen noch unverandert. Dann wurde noch unter 6fterem 


. bei Zimmertemperatur. Beim Versetzen mit Eis und verd. 
lsdure entstanden zwei Schichten, eine untere hellgelbe Schwe- 
Shlenstoff-Losung und eine obere, farblose, schwefelsaure, waBrige 
@. Das Ganze wurde mit Ather in einen Scheidetrichter ge- 
Die nun oben befindliche Ather-Schwefelkohlenstoff-Lésung 
‘on. der unteren schwefelsauren. Lésung getrennt, mehrmals mit 
tinnter Schwefelsiure, dann mit Wasser, darauf mit Sodalésung 
endlich nochmals mit Wasser gewaschen, mit Chlorcalcium ge- 
et, vom Trockenmittel abfiltriert und nun Ather und Schwefel- 
tot! aul dem Dampfbade abdestilliert. Das riickstandige Ol 
unter vermindertem Druck fraktioniert. Bei einem Druck von 
stieg die Dampftemperatur erst schnell auf 124°, ohne dab 
berging, dann langsam bis 128°, wobei ein paar farblose Ol- 
i iiberdestillierten, welche als Vorlauf gesondert aufgefangen 
widen, Von 129—131° (korr.), die Hauptmenge bei 130 5° (korr.), ging 
ceton. als villig-farbloses Ol iiber. Im Claisen-Kolben hinterblieb 
' geringe Menge eines dunkelrotbraunen Oles, welches beim Erkalten 

imisch erstarrte. Der Vorlauf wog 0.3 g, die Hauptiraktion 
{, der Destillationsriickstand 0.3 g. Es ergab sich so eine Aus- 
-@ yon 84.1°/, der Theorie. 
Brechungsvermégen wurde ermittelt zu: 

n2) = 1.5428. 
748 g Shst.: 0.2398 g ine is 
a CoH,20S (168.2). Ber. S 19.07. Gef. S 18.85. 


‘Oxim des 2- 2 Isopropyl: 5- gece panos: 


8 g ee ay. in 1.5 g nusieiaalydeocyd geligt 
dem Wasserbade 2 Stdn. zum Sieden erhitzt. Nach dem Erkalten 
nh etwa 400 ccm Wasser gegossen und so eine yollig klare Lisung 


“10° 


ei. ee ut. rt ae, 


ee 


erbalten. Diese wurde mit yerd, Essigsiure bis zum: Beginn der sauren 
aktion yersétzt, wobei die Fliissigkeit durch das ausgeschiedene Oxim mil 
artig weiB getribt wurde. Nach 2—8-stindigem Stehen in der Kilte hi 
sich der gréBte Teil des Oxims als feste, weiBe Krystallmasse am Boden 
GefiiBes abgesctzt. Diese wurde abfiltriert, mehrmals mit Wasser ae 
an der Luft trocknen gelassen und hierauf durch Abpressen auf gebarte 
Filterpapier von anhingendem Ol befreit. So wurde 1.0 g Oxim er 
das aber noch nicht ganz rein war. Es schmolz bei 71° Zur voll 
Reinigung wurde es aus Petrolither vom Sdp. 50—85° umkrystallisiert, 
bei rein weiBe Krystalle erhalten wurden vom Schmp. 74°. 2 
4.60 mg Sbst.: 0.309 eem N (238°, 761 mm fiber 50-proz. KOH) 
01940 g Sbst.: 0.2419 g BaSOy. . . 
Co His ONS (183.2). Ber. N 7.65, S 17.51. 
Gef..» 7.73, » 17,13. 


p-Nitrophenyl-hydrazon des 2-Isopropyl-5-acetothienons, 


1.0 g Base wurde in 50 ccm Alhohol auf dem Wasserbade gelést, 
der gelbroten Lésung 1.0 g Keton gefiigt und die Lésung 24 Stdn, auf | 
Wasserbade’ am RiektluBkibler gekocht. Hierbei farbte sich die Lay 
dunkelrot. Daun ‘wurde filtriert und das Filtrat bis zur beginnenden | 
stallisation eingedampft. Beim Abkihlen schied sich das Hydrazon in i 
kelroten Krystallnadelchen aus, welche abfiltriert und mit Alkohol ‘au 
waschen wurden: Nach dem, Trocknen bei 110° hatte es den Schmp. ici i 
Farbenreaktionu: Ein Krystallchen des Hydrazons wurde io Al 
gelést und die goldgelbe Lésung mit einer Spur konz. Natronlauge vé 
Es entstand cine intensiv dunkelviolette Farbung, dic auf Zusatz einer 
wieder verschwand. 
0.1382 g Sbst.: 16.9 com N (22°, 761 mm). — 0.1880 ¢ Sbst.: 0.18 
BaSO,. 


CysHir OoN3S (803.2). Ber. N 18.86, $ 10.58. | 
Gof» 13.91, »-10.16. 


2-Isopropyl-5-benzoyl-thiophen. 


Eine Mischung von 3,0 g 2-Isopropyl-thiophen, 15 g Schwé 
kohlenstoff und 3.5 g Benzoylehlorid wurden im Laufe einer Viv 
stunde aus einem, Tropftrichter in einen mit Eis gekiihlten Er) 
meyer-Kolben tropfen gelassen, in welchem sich 3.4 g gepuly 
Aluminiumehlorid und 15 g Schwefelkohlensto!f befanden. Das 
“miniumchlorid verwandelte sich nur zum Teil in eine dunke 
zihe Substanz unter nur geringer Salzsiure-Entwicklung. ~ 
Stehenlassen bei Zimmertemperatur erfolgte seine véllige Umwanit 
in- ein dunkelrotes Ol unter lebhafter Chlorwasserstoff- Entwick 
Nach 3 Stdn. wurde auf dem Dampfbade noch */, Stde. am lit 
luBkiihler. gekocht, dann mit Eis und verd. Schwefelsiure vee 


149 Beem: 


s Ganze mit Ather extrahiert. Die atherische Lisung wurde 
orealcium getrocknet, vom Trockenmittel abfiltriert und dann 
und Schwefelkohlenstoff abdestilliert. Es hinterblieb eine un- 
chtig dunkelrote Fliissigkeit, die noch nach Benzoylchlorid roch. 
fernung des letzteren wurde das Ol mit konz. Sodaldsung 
unter Riickflu8 gekocht, worauf der Geruch nach Benzoyl- 
ganz verschwunden war. Die Sodalésung wurde im Scheide- 
abgetrennt und das Ol unter Ather-Zusatz mit Wasser mehr- 
waschen. Nach dem Trocknen mit Chlorealcium wurde der 
abdestilliert. Das riickstindige Ol wurde im Vakuum destilliert. 


bei 209—210° (korr.) destillierten 2.6 g des gesuchten Ketons 
elbes Ol. Die zuletzt tibergehenden Anteile, 0.5 g betragend, 


. dunkelrotbraun gefarbt war und beim Abkiihlen erstarrte, 
5g. Beim LEinstellen in eine Kaltemischung erstarrte das 
selbst nicht. . : 

'873 g Sbst.: 0. 1866 g BaSQy. 

Cis 0S: (230.2). Ber. S 18.91. . Gef. S 18.63. 


2-Propionyl-thio phen (a-Propidthienon) (I.). 


Keton, das bereits von V. Meyer beschrieben worden ist”), 
‘nach der von ihm angegebenen Vorschrift dargestellt, und 


Schwefelkohlenstoff, die zu 25 g feingepulvertem Aluminium- 
und 60 g Schwefelkoblenstoff zutropfen gelassen wurden. Das 
ne Keton siedete. von 225—229° (korr.) als farblose, dlige, 
ch riechende Fliissigkeit. Die Ausbeute betrug 19 g oder 
der Theorie. ; : 


2-n-Propyl-thiophen (IL). 
einem 3/2 1 fassenden Rundkolben wurden 65 g Zinkwolle (die 
e Menge der theoretisch erforderlichen) mit 200 cem 5-proz. 


Kk tiberzog sich alsbald mit einer grauen Quecksilberschicht. 


aue, amalgamierte Zink nit 20 g @-Propiothienon tibergossen, 
ben mit einem Riickflu®kiibler verbunden und durch den 
nachst 50 cem einer Mischung gleicher Raumteile rauchender 
und Wasser eingegossen. Als zum Sieden erhitzt wurde, 


i. Meyer, Thiopken-Gruppe [1888], S. 164. 


wurden verwandt 14.4 g Thiophen, 16 g Propionylchlorid, gelést 


urde die Fliissigkeit abgegossen und das im Kolben verblie-. 


18mm Druck ging bis 209° 0.7 g hellgelbes Ol als Vorlauf 


als Nachlauf gesondert aufgefangen. Der Destillationsrtick- - 


t-Losung iibergossen und etwa 1] Stde. in Beriihrung gelassen. 


150 = 
oa LES aes Sean + 
trat eine ziemlich lebhafte Wasserstoff-Entwicklung ein, wahrend | 
das Keton bestandig in kleinen Trépfchen aufgewirbelt wurde. WN; 
"Jp Stde. fiigte man die gleiche Sauremenge zu, spiter noch dreit 
je 50 cem rauchende Salzsaure. ‘Die gesamte Kochdauer betrug 7 St 
Der Keton-Geruch war dann vdllig verschwunden und statt seiner 
kohlenwasserstoff-artiger Geruch bemerkbar. Die Zinkwolle h 
sich zum gréBten Teil gelést, und auf der waBrigen, sauren Fliis 
keit schwamm eine gelbe Olschicht. Nach dem Abkiihlen w 
diese im Scheidetrichter abgehoben. Die saure Lésung wurde n 
zweimal mit Ather extrahiert, die Atherischen Ausziige mit dem 
vereinigt, mit Wasser gewaschen und mit Chlorcalcium getrock 
Der Ather wurde unter Anwendung einer Kolonne abdestilliert * 
die riickstindige, rote Flissigkeit fraktioniert. Zunichst ging eine 
ringe Menge eines farblosen Vorlaufs iiber, dann stieg die Temper 
_ schnell auf 157°, und bis 162° war alles tibergegangen. Das i 
gelbe Destillat wurde mit Natrium unter Riickflu®B so lange erh 
bis keine Einwirkung mehr erfolgte, und dann fraktioniert. Dai 
n-Propyl-thiophen siedete von 157—160° (korr.) als farblose Psi 
Die Ausbeute betrug 9.5.g oder 52.8 %o der Theorie. 
ane bezw. dj? = 0.9683. i 
ne = 1.5048, M2? = 38.61, 22) = 30.62, ng ne = 0.01447. ‘| 
0.1327 g Sbst.: 0.2485 g BaSOy. | 
Cr HyoS (126.1). Ber. § 25.43. Gel. S 25.21. B 
| 


Eine Mischung von 5.0 g 2-n-Propyl-thiophen, 4.0 g Acetyleh i 
und 25 g Schwefelkohlenstolf wurde aus einem Tropftrichter ine ae 
Kolben eintropfen gelassen, in welchem 6 g feingepulvertes Aluming 
chlorid und 50g Schwefelkohlenstoff enthalten waren. Die Wea 
verarbeitung geschah in der bereits beschriebenen Weiser Die Acy. 
verbindung siedete von 257—260° (korr.) als hellgelbe Flissigkeito 
aromatischem Geruch. Die Ausbeute betrug 5.5 g oder 82.1 vd 
berechneten. 

Das Brechungsvermégen wurde ermittelt zu: 

ne) = 1.5438. 

0.1293 g Sbst.: 0.1774 g BaSO,. 

CyoHi20S (168.2). Ber. S 19.07. Gel. S 18.85. 


2-n-Propyl-5-acetothienon'). 


_ Oxim des 2-n-Propyl-5-acetothienons?). 

Das Oxim wurde in der gleichen Weise dargestellt, die bei dem ent 
chenden Isopropyl-Derivat beschrieben worden ist. Es wurde in farls 
Krystallen vom Schmp. 55° erhalten. ; : 


1) V.Meyer, a.a.0., S. 159. | %). V. Meyer,.a. a. O., S. 160. 


Mi © vs ew "J 
St e= 4 aw, S 


ah © 
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2015 g Sbst.: 13.4 com N (22°,-757 mm). 
: CoHisONS (183.2). Ber. N 7.65. Get, N 1.51. 


p-Nitropheny!- hydrazon des 2-n- eee 5-acetothicnons. 

1.0 )g Keton und 0.9g Base warden in 50 cem Alkohol gelést und 24 Stdn. 
> Rickflus gekocht. Dann wurde bis zur beginnenden Krystallisation 
, abkithlen gelassen, das ausgeschiedene Hydrazon  abfiltriert und 
kohol ausgewaschen. Nach dem Trocknen bei 110° hatte es den 
. 206° (korr.). Es hatte eine braunrote Farbe und zeigte die bercits 
ebene Farbenreaktion. 

151 g Shst.: 0.1598 g BaSO,. 

oP Cis Har OoN38 (308.2). Ber. S 10.58. Gef. S 10.21. 


sora pee plates pits (VIIL.). 


ar Darstellung wurden 25 g Isopropyl-bernsteinsaure ver- 


Pn = 1.5052, 1? = 38.44, 2 = 30.48, mp — ng = 0.01409. 


1093 g Shst.: 0.2025 g BaSOy. - > . ; 
é C7 HioS (126.1) Ber. S 25.43. Gel. S 25.45. ; KK 


3-Isopropyl-2(5) acetothienon (X. oder XI.) 

$s bereits von A. Thiele erhaltene Keton- wurde unter Ver- 
g von 3.0 g 3-Isopropyl-thiophen in der beschriebenen Weise 
stellt und dann unter 15 mm Druck fraktioniert. Bis 115° gingen 
‘eines farblosen Vorlaufs tiber. Von 115—121° siedeten 1.7 g 
st farblosen, zwiebelartig riechenden Oles. Von 122—128° (korr.) 
noch 1.2 g eines gelblichen Oles iiber. Im Claisen-Kolben 
sben 0.3 g Riickstand, der beim Erkalten krystallinisch erstarrte. 
tusbeute betrug 72.5 %o der Theorie. 


Brechungsvermégen. wurde: ermittelt zu: 
. mis =A O392, 


BT g Sbst.: 0.1724 BaSO,. 
Cy His OS (168.2). Ber. S 19.07. Gef. S 18.84. 


Oxim-des 3- fsopropyl- 2 (5)-acetothienons. 

0 bg Keton wurden in 20 ccm Alkohol geldst, eine konz. wiBrige Lésung | 
Hydroxylamin-Hydrochlorid und eine solche yon 1 g Natrium- 
d zugefiigt und die klare Lisung auf dem Wasserbade 1'/, Stdn. 
kflu8 gekocht. Dann wurde sie in ca. 1/2 1 Wasser gegossen, wo- 


bei keine Triibung aultrat, und daraul mit verd. Schwefelséure bis zur @ 
sauren Reaktion versetzt, wobei sich die Flissigkeit milchig tribte. N: 
dem Stehen tiber Nacht hatte sich das Oxim auf dem Boden des GefaBe 
feinen, -gelblichen Trdpichen abgesetzt, die beim Reiben mit einem Glas 
auch nach mehreren Tagen nicht erstarrten. Die Isolierung eines krysti 
sierten Oxims aus dem Ol gelang nicht?). 


p-Nitrophenyl-hydrazon des 3-lsopropyl-2 (5)-acetothienon 


Die Darstellung erfolgte in der bereits beschriebenen Weise unter | 
men neey von 1.2 g Base, ie Keton und 50 cem Alkohol. New 


gelben Krystallade chen vom Schmp. 141° (kot) erhalten. Es neiglel i 
gleiche Farbenreaktion- wie die Isomeren. ; 


0.2235 g Sbst.: 0.1664 g BaSQy. 
Cis HizO2N3S (803 2). Ber. S 10.58. Gel. S 10.23.. 


a,p,.B-Pentan-tricarbonsaure-triathylester (V.) und 
n-Propyl-bernsteinsaiure (VI). 


In einem Rundkolben mit RiickfluBkiihler wurden 11.1 g Natri 
in 200 g absolutem Alkohol gelést und zu der noch heif®en L 
97.4 gn-Propyl-malonester*) gegeben. Es schied sich ein wei! 
krystallinischer Niederschlag, von Natrium-propylmalonester ab, 
der Mischung, die dauernd bis zum Sieden erhitzt wurde, fiigte # 
allmablich 59.1 g Chlor-essigsaure-athylester durch den Ki 
zu, kochte noch. 15 Stdn. und destillierte hierauf den Alkoholl 
SchlieBlich wurde der Alkohol vollstandig durch Erhitzen des jj 
stillationsriickstandes auf dem Dampfbade entfernt. . Dann warde/i 
Wasser versetzt, der Ester von der wiaBrigen Lésung abgetrennt,| 
Chlorealcium getrocknet und alsdann fraktioniert. Was bis 250% 
ging, wurde als Vorlauf gesondert aufgefangen und der Riicks) 
hierauf im Vakuum. destilliert. Unter 18 mm ging der aston bei 
(korr.) als farblose Fliissigkeit tiber. 

Die Ausbeute betrug 58.5 g oder 42.1°/) der berechneten. | 

Zur Verseifung lieB man den Ester in eine siedende L6s 
von 51.3 g Kaliumhydroxyd (die 1!/2-fache Menge der berechner 
in der gleichen Gewichtsmenge Wasser gelést im Laufe von 1/9 § 
eintropfen. Dann wurde noch 2"/> Stdn. gekocht, abkiiblen gelas 
in eine Porzellanschale gegossen ae der gebildete Alkohol auf 


: ') In “der Veréffentlichung von A. Thiele findet sich tber das @ 
nur die kurze Angabe »krystallisiert in Nadelne. Ein Schmelzpunkt ist 4 
nicht angegeben. , ; Bi 
®) C. Bischoff, B, 28, 2619 [1895]. i 
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e versetzt. Dann wurde mit Ather extrahiert und die athe- 
Ausziige ohne vorherige Trocknung eingedampft. Der ver- 
de Riickstand, eine hellgelbe, dicke Fliissigkeit, wurde im Ol- 
Imablich auf 125° erhitzt. Bei dieser Temperatur begann die 
ure-Abspaltung, die durch Zusatz von Siedesteinen aus Ton 
beschleunigt wurde. Dann wurde die Badtemperatur bis auf 
gesteigert, bis keine Gasentwicklung mebr stattfand. Es blieb 
‘rote, dlige Fliissigkeit zuriick. Nach dem Abkiihlen wurde diese 
m gleichen Volumen rauchender Salzsiure versetzt und noch - 
ige Salzsiiure bis zur Sattigung eingeleitet. Nach einiger Zeit 
sich die n-Propyl-bernsteinsiure als gelblichweifes Kry- 
lver aus, welches abgenutscht, mit wenig kaltem Wasser ge- 
shen und getrocknet wurde.- Die Ausbeute betrug 26g, ent- 
chend 80°/, der Theorie. 


3-n-Propyl-thiophen (VIL). 


as aus 26 g n-Propyl-bernsteinsaiure dargestellte Natrium- 
“wurde mit 60 g Schwefelphosphor, beide in feingepulvertem 
nde, vermischt und aus einer Retorte destilliert. Das 3-n-Pro- 
ophen sammelte sich in der Vorlage als hellgelbe Flissigkeit® 
s wurde mit Natronlauge und Wasser gewaschen, mit Atzkali 
net und tiber Natrium destilliert. Nach einem geringen Vor- 
ng-es zwischen 160 urd 162° (korr.) als farblose Flissigkeit tiber, 
n gleichen Geruch hatte wie die Isomeren. Die Ausbeute be- 
.6 g oder 37.1%/o. der Theorie. Es gab mit Isatin und Schwe- 
e erhitzt Blaufirbung, wibrend mit Phenanthrenchinon ein 
er Ring autftrat. 


= 0.9733 bezw. eee iss 
5057, M2) = 88.54, © 2 = 30.56, Nyy — Me = 0.01438. 


878 ¢ Sbst.: 0.1611 g BaSO,. 
- C7HiS (126.1). Ber. S 25.48. Gef. S 25,21. 


3-n-Propyl-2(5)-acetothienon (X. oder XI.). 


Acetylierung wurde in der gleichen Weise ausgefithrt wie 

Isomeren. Angewandt wurden 4.0 g 3-n-Propyl-thiophen, 
chwefelkohlenstoff und 2.7. g Acetylchlorid. Beim Frak- 
en des Rohproduktes unter 22 mm Druck stieg die Temperatur 
pfe schnell auf 121°. Bis 123° ging 1.0 g Keton iiber. Dann 
ten 3.7 g von 123—127° (korr.) und die letzten Tropfen bis 132°. 
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Die Ausbeute betrug 4.7 g oder 88.7°/) der Theorie. Im Claisey 
Kolben hinterblieb 0.2:g dunkelrotbraunes Ol, das beim Erkalli 
krystallinisch erstarrte. Um zu untersuchen, ob verschiedene ison 
Acetylverbindungen vorhanden waren, wurde nochmals destillilt 
und drei Fraktionen aufgefangen. Von jeder wurde das Brechun} 


vermogen gesondert bestimmt, aber immer derselbe Wert: ny = 1.54) 


gefunden. ; 
0.1423 g Sbst.: 0.1952 g BaSOy. : 
Cy Hy, OS (168.2). Ber. S 19.07. Gef. S 18.85. 


Oxim des 3-n-Propyl-2(5)-acetothienons. 


Das aus 1.0.¢ Keton in der beim Isqmeren beschriebenen Weise erhaltie 
Oxim schied sich zunachst beim Kingiefen der alkoholischen Reaktionsfliss 
keit als Ol ab. Es wurde daher mit Ather extrahiert und: die atherisé 
Lésung mit Natriumsulfat getrocknet. Das nach dem Verdampfen des Aths 
zurickbleibende Ql im Gewichte yon 1.1 g erstarrte bald zu gelblich-weift 
kleinen Krystallwarzen, die auf gehartetem Filtrierpapier abgeprefit wurdi 
Das so erhaltene Oxim im Gewichte yon 0.75 g schmolz yon 46—59°. Ky 
nach mehrmaligem Umkrystallisieren aus Ligroin hatte die Substanz ei 
scharfen Schmelzpunkt, nimlich 108°. Der unscharfe Schmelzpunkt. des f 
produktes spricht dafiir, da es noch eine isomere Verbindung enthilt, ! 
hieraus kann gefolgert werden, daB auch das Keton nicht einheitlich ish, 

0.2093 g Sbst.: 0.2610 g BaSO.. 

CoHjzONS (183.2). Ber. S 17.51. Gef.-S 17.13. 
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p-Nitrophenyl-hydrazon des 3-n-Propyl-2(5)-acetothienons. 


Die Darstellung erfolgte in der bereits geschilderten Weise unter | 
wendung von 1.0 g Base, 1.0 g Keton und 50 cem Alkohol bei einer. Ko: 
dauer yon 24 Stdn. Das Hydrazon wurde in braunroten Nadelchen orhall 
~ die nach mehrmaligem’Umkrystallisieren aus Alkohol den scharfen Schmp, - 


(korr.) zeigten und die schon erwahnte Farbenreaktion gaben. 


0.2113 g Sbst.: 0.1572 g BaSOx. 
Cys Hy O2N3S (308.2). Ber. S 10.58. Gef. S 10.22. 
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des oA Tae pérnptaislabitire- esters. 
[Aus dem Chemischen Institut der Universitat Berlin | 
(Eingegangen am 20, Oktober 1920.) 


seifung dieses Dinitrils zur entsprechenden 3.6-Dioxy-o-phthal- 

e durchgefiihrt worden. Diese Saure, deren Darstellungsmethode 
ereinfacht werden konnte, diente als Ausgangsmaterial fiir 
Arbeit. Sie laBt sich durch Kochen mit Methylalkohol und 
efelsiure leicht und in guter Ausbeute in ihren Dimethy]- 
iiberfiihren. 

i 8 hittelt man diesen in alkalischer Lésung unter guter Kuth- 
mit Natriumamalgam,’ so nimmt er sehr leicht Wasserstoff auf. 
Bt sich ein Kérper isolieren, der zwei Atome Wasserstoif mebr 
It. Uber die Konstitution li8t sich auf Grund der folgenden 
aschaften eine Entscheidung Zug pastes der Formelbilder II. bezw. 
reffen : : * 
Die waBrige oder alkokolische Lésung der Substanz gibt mit 

enchlorid eine tiefrote Farbung. 

. Die Substanz ist in Alkalien léslich und aus dieser Losung 

h Saduren, auch Kohtensdure, wieder fallbar. Aus konzentrierter 

1olischer Lésung 14Bt sich ein Dinatriumsalz isolieren. 

Der Kérper gibt ein Di-semicarbazon. 

“4. Durch Kochen mit verd. Schwefelsdure werden die beiden 
ergruppen verseilt, gleichzeitig werden zwei Molektle CO: abge- 
It ; und es enteteht das schon bekannte Uyclohexan- 1.4-dion?). 
. Mit Natriumalkoholat und Jodmethy! in alkoholischer Lésung 
sich sehr leicht und glatt eine Methylgruppe einfiihren. Dieser » 
érper (LV.) ist ebenfalls in Alkali léslich, zeigt mit Hisen- 
‘id rote Farbung, yerbindet sich mit 2 Mol, Phenyl hydrazin und 
ei der Verseifung mit verd. Schwelelsiure in ein neues Me- 
-[cyclohexan- 1.4-dion] (V.) oe dessen Di-semicarbazon 

ellt wurde. 


} B. 83, 675 [1900]. 9) A. 349, 59 [1906]. 
*) Uber die gleiche Reaktion beim Suecinylo- -bernsteinsaure-ester s. Baoves 
78, 90 [1895]. 
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Der neue Ester ist ein ortho-Isomeres des Succinylo-bernstei 
sdureesters, entspricht also der Fcrmel, die seinerzeit zunach 
fiir diesen Ester von seinem Entdecker Hermann’) vorgeschlagen wa 


methoxy-phthalsiure-dimethylester dargestellt. 

Wahrend der (Cyclohexan-1.4-dion]-2.3-dicarbonsiure-dimeth 
ester (III:) bei 0° in alkoholischer Lésung mit Natriumamalgam nie, 
oder nur sehr langsam weiter reduziert wird, nimmt das im Kern ei) 
fach methylierte Produkt (LV.), das ja eine nicht mehr (oder wenig) 
leicht) enolisierbare Ketongruppe enthalt, unter. diesen Bedingung 
sehr leicht Wasserstoff auf. Das Reaktionsprodukt lieB sich zw 
bisher nicht in krystallisierter Form gewinnen. Durch Kochen nj 
verd. Schwefelsiure wurde es, allerdings nicht in guter Ausbeu 
in eine Saure iibergefiihrt, der man auf Grund dieser Darstellung 
weise wohl die Formel einer 3-Methyl- leyelohexan= l-on-4-o}) 
3-carbonsaure (VI.) zuschreiben darf. 


Die Arbeit wird in verschiedenen Richtungen Foxtweectiet 
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Darstellung von 2.3-Dicyan-hydrochinon (iy): 


In einer kochenden Mischung von 500 ccm Wasser und 170 ¢) 
5 n. Schwefelsiure in einem 2-l-Kolben-. werden 33 g Chicon “dul 
Umschwenken gelést, dazu sofort unter einem sehr gut ziehent 
Abzug so schnell als es das Aufschiumen zula®t, unter. Umschiitt( 
eine konzentrierte, - wiBrige Losung yon §2 g Cyankalium gegoss 


‘ 


) A. 241, 3808 [1882]. - 9) B. 88, 675 [1900]. 


Sab 7 oo 


ebenso mit 170 cem 5-n. Schwefelsaure angesaiuert und die Lo- 
méglichst schnell durch Einwerfen von Kis und auferes Kiiblen 
gebracht. Es krystallisiert das Dicyan-hydrochinon ziemlich 

1 in glitzernden; braunen Blattchen aus, die abgesaugt und aus 
00 com kochendem Wasser unter Zusatz von Tierkohle um- 
lisiert werden. Die Ausbeute betragt bis zu 16 g oder 65 %/y 
eorie. Sie ist demnach nur wenig schlechter als bei dem Ver 

m von Thiele und Meisenheimer. Die zu dem Thieleschen 
tlahren nétigen erheblichen Mengen Alkohol werden erspart. 
~ In gréferen als den oben angegebenen Mengen zu arbeiten, ist 
mu empfehlen, da dann die Ausbeute geringer wird. 


3.6: Dioxy-1.2-phthalsaure’). 

0 g 2.3-Dicyan-hydrochinon werden in 1320 g siedende Kali- 
@ von 50%) eingetragen und 20 Min. am Steigrohr gekocht, dann 
is abgekiihlt und langsam in 21 eiskalte 5-n. Schwefelsaure unter 
ng eingegossen. Nach einigem Aufbewahren bei 0° wird die 
keit von dem reichlich auskrystallisierten Kaliumsulfat abge- 
und nun in einem Extraktionsapparat erschépfend mit Ather 
ezogen. Aus dem Ather krystallisiert die Dioxy-phthalsaure aus. 
zur Weiterverarbeitung geniigend rein. Ausbeute bis zu 106g ~ 
8°) der Theorie ; ae 


Dimethbylester der 3.6-Dioxy-phthalsaure. 


8g Dioxy-phthalséure werden bei 100° entwissert und dann 
j. in einem Gemisch von 900 ccm abso]. Methylalkohol und 
konz. Schwefelsdure riickflieBend gekocht. Die klare, stark 
ote Fliissigkeit wird, noch lauwarm, mit gefalltem Calciumcar- 
neutralisiert, mit dem gleichen Volumen Ather verdiinnt und _ 
dem Absaugen von den Salzen unter vermindertem Druck zur 
kne verdampft. Der fast vollig krystallisierte Riickstand wird 
Item Wasser durchgeschiittelt und abgesaugt. Ausbeute 80 g. 
dem Viltrat kann durch Ausithern im Apparat ein Produkt, vor- 
wohl unyerinderte Siure, gewonnen werden, auf die gleiche 
eine weitere Portion Ester liefert. 
Weiterverarbeitung ist der Ester gentigend rein: Zur Ana- 
de er zweimal aus heifiem Wasser, das erste Mal unter Zu- 
on Tierkohle, umkrystallisiert. Die so erhaltenen breiten, rein 
Nadeln wurden iiber Phosphorsaure-anhydrid bei 78°. und 
getrocknet. Sie sublimierten dabei in ganz geringer Menge. : 


. 349, 59 [1906}. 
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0.1583 g Sbst.: 0.3066 g COs, 0.0625 g H,0. 
Cyo Hin Oc (226.13). Ber. C 53.09, H 4.46. 
Gef, » 52.84, » 4.42. 
Der Ester schmilzt bei 141—142° (korr.) nach geringem Sin 
Er lést sich in Alkali mit gelber Farbe. Die Liésung in Ather ze 
ganz schwache blauliche Fluorescenz. Die wafrige Lisung gibt m: 
Hisenchlorid tiefblaue Farbung. Ein Natriumsalz kann leicht gi 
wonnen werden durch Versetzen der konzentrierten alkoholische 
Lésung mit Natriumalkoholat-Lésung und Fallen mit viel Athe 
Es bildet einen gelben, amorpben Niederschlag, der im Exsiccati 
trocken und kriimelig bleibt, an der Luft aber allmahlich zerflieli 
Zur Darstellung des Dimethylathers werden 2g Kster, 
5 ccm Methylalkohol gelist, mit einem kleinen Uberschuf8 -von 1 
triummethylat-Lésung, dann mit 3.5 g Jodmethyl versetzt und 1 TH 
bei Zimmertemperatur aufbewahrt. Die Lésung wird unter vermi 
dertem Druck zur Trockne verdampit, der Riickstand. mit Ather ut 
Wasser aulgenommen, die Atherlésung mehrfach mit wifrigem Alki 
gewaschen, mit Natriumsulfat getrocknet und der Ather verdamp 
Der krystallinisch zurtickbléibende 3.6-Dimethoxy-phthalsaur 
dimethylester wird aus wenig  Methylalkohol umkrystallisiey 
(Kurze Prismen.) 
0.1582 g Sbst.: 0.3180 g COs, 0.0758 g H20. 
Cig Hi.O5 (254.17). Ber. C 56.68, H 5.55. 
Gef. » 56.63)» 5.54. “at 
Schmp. 102—103° (korr.). Die Substanz gibt mit Hisenchloil 
keine Farbung mehr. 
Ebenialls 148t sich der Dimethylither aus dem Ester mit Dimethylen It 
und Natronlauge gewinnen. 


Der Diathylester der 3.6-Dioxy-phthalsiure kann du 
‘Kochen der Siure mit athylalkcholischer Schwefelsaiure in ganz ¢ 

gleichen Weise wie der Dimethylester gewonnen werden. 

Schmelannar liegt bei 89° . 


[Oy clohexaa- 1.4-dion]-2.3-dicarbonsiure- sdimathyieeal 
(II. u. III.). 

In eine gut schlieBende Pulverflasche werden 10 ¢ 3.6-Diox 
phthalsaure-dimethylester zu 50 cem 2-n. Natronlauge, die vorher 
Kaltemischung bis zum. LHinfrieren-abgekiihlt ist, dann sofort 10( 
2'/2-proz. Natriumamalgam zugegeben und die Mischung bei — 


geschiittelt. Das Amalgam wird sehr rasch verbraucht und die y 
her stark fluorescierende Lisung -wird hellgelb. Man gieBt sie yd 
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ksilber ab in mit Kisstiicken versetzte tiberschiissige 5-n.-Schwe- 

ire (87 ccm), die mit Ather iiberschichtet ist, um das Reaktions- 
Fa kt ‘méglichst rasch zu entfernen. Da reichlich ausfallendes 
libs iumsulfat das Abheben des Athers meist erschwert, saugt man 
: Be som ab oder gieft durch einen mit Glaswolle lose verschlos- 
| 


| 
j 
i 
| 


Trichter und athert die waBrige Lésung noch einige Male aus. 
sammelten Ather-Ausziige werden filtriert und auf dem Wasser- 
r Trockne verdampft. 

s empliehlt sich nicht, die Reduktion in gréferen Portionen 
ehmen, wohl aber kann man die filtrierten Ather-Ausziige 
rer Portionen gemeinsam verarbeiten. Der Riickstand wird 
| Verreiben mit Wasser fest. Die Ausbeute an diesem Rob- 
lukt ist etwa Sg aus 10g Ausgangsmaterial. Zur Reinigung 
es aus 5 ccm gewobnlichem Alkohol umkrystallisiert (kurze 
sn) und zur Analyse: tiber Phosphorsaure- anhydrid bei 2 mm- 
(1 Zimmertemperatur getrocknet. 

F 0.1622 g Sbst.: 0.3148 g COs, 0.0778 g Hs0, 

Cio Hy2O6 (228.15). Ber. C 52.62, H 5.30. 

. Gek: <>: 52.95, .« -5/37. 


Der Schmelzpunkt ist nicht scharf und wird es auch durch wei- 
zweimaliges Umkrystallisieren nicht. Die Substanz schmilzt 
geringem Sintern zwischen 55 und 57° (korr.). Ihre waBrigeé. 
Ikoholische Lésung gibt mit Kisenchlorid eine tiefrote Farbe. 
Brigen Alkalien lost sie sich. Aus dieser Lisung fallt Kohlen- 
die Substanz zunichst als Ol, das beim Reiben und Impfen 
llisiert. An der Luft farbt sich die alkalische Liésung durch 
tion dunkel. Sie reduziert bei Zimmertemperatur rasch Fehling- 
ésung und ammoniakalische Silberlésung. Die Substanz ist ‘in 
sser ziemlich schwer ldslich, leichter in Methyl- und Athylalkohol, 


Ost man 1g des Esters in 3 cem absol. Methylalkohol und gibt 
abgekiblte Lésung in eine kalte Auflésung von 0.4 g Natrium 
»%ccm Methylalkohol, so fallt aus der gelben Mischung ein fast . 
ies Natriumsalz, dessen Abscheidung durch Zusatz von Ather 
stindigt wird. Zur Isolierung saugt man méglichst schnell ab 
he zudecken!), wischt zweimal mit Ather nach, preBt das Salz 
en gehartetem Filtrierpapier auf der Handpresse ab und bringt 
einen Exsiccator, der sofort auf 2mm _ evakuiert wird. Man 
ert solange, bis Alkohol- und Atherdimpfe abgesaugt sind. 
Salz ist an der Luft sehr leicht oxydierbar. Den Exsiccator 


“man zum Oelfnen daher nicht mit Luft fiillen, da sonst das Salz 
Starker Erwarmung und Verfarbung verschmiert, sondern muf 
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ein indifferentes Gaz, wie Wasserstoff, nehmen. Je schneller b 
Darstellung gearbeitet wird, um so heller ist das Salz. 
Die Aualyse ergab das Vorhandensein yon zwei Atomen Natrium 

0.8500 g Sbst.: 0.1759 g NazSOy. 
C10 Hio Oc Nag (272: 13). Ber. Na 16.90. Gef. Na 16.27. 
" Zur Darstellung des Di-semicar bazons werden Lésungen yon 1 
Esters in wenig Alkokol, 1.2 g salzsaurem Semicarbazid in wenig 
und 1,1 g Kaliumacetat in — Alkohol zusammengegeben,. trop 
mit soviel Wasser verdiinnt, daB gerade eine klare Lisung entstel 
12 Stdn. bei Zimmertemperatur aufbewahrt,. Dabei krystallisiert das 
earbazon in zu harten, sandigen Drusen verwachsenen Nadelchen. — 
Verdiinnen mit Wasser wird die Krystallisation vervollsténdigt und 
gesaugte Niederschlag zur Analyse ans viel heiem Alkohol umkrys 
0.1493 g Sbst.: 0.2310 g COs, 0.0732 g.H,O. — 0.1000 g Sbst.> 20, 

N (14°, .761 mm, 33-proz. KOH). - 

Cis His Og Ne (842.26). -Ber. C 42.09, H 5.30, N 24.56. 
Gef. » 42.21, » 5.49, » 23,96. By 
Die Substanz schmilzt unter Braunfiérbung .und Gasontwicklong a) 
geringem ‘Sintern bei 177—178° (korr.). Sie ist in allen gebriuchlie: 
Lésungsmitteln sehr schwer ldslich. { 


Verseifung des [Cyclohexan-1.4-dion]-2.5-dicarbons 
dimethylesters zum Cyclohexan-1.4-dion. 

1 g Ester wurde in einer Mischung von 4 cem konz. Sch 
siure und 15 cem Wasser 1/. Stde. am Riickflufkihler ge 
Schon nach 10 Min. war alles unter Gasentwicklung in Lésu 
gangen. Das entstandene Cyclohexan-1.4-dion wurde durch Ne 
sation der Lésung mit.Soda, Sattigen mit Ammoniumsulfat un 
maliges Ausschiitteln mit Chloroform gewonnen und aus 1 com 
_ Alkohol umkrystallisiert. Derbe Krystallechen. Nach Schmelz 
Sublimierbarkeit identisch mit einem Vergleichspriparat, da 
ae) Cee nach Baeyer?) dares war. 


3-Methyl- ‘[cyclohexan- 1.4-dion]-2.3- dicarbonsaure 
_dimethylester (LY.). 


_ .8.7 g roher [Cyclohexan-1.4-dion]-2.3-dicarbonsaiure-dimethyle 
werden in 24 ccm absol. Methylalkohol gelést, 14 g Jodmeth 
gegeben, diese Lésung zu einer eiskalten Auflésung von 1.8 g N 
in 25 ccm Methylalkohol. gegossen und das Gefa® fest versch 
um den Zutritt von Sauerstoff méglichst auszuschlieBen. Es fa 


nachst ein Niederschlag des Natriumsalzes, der sich aber bei Zi 
7 


1) A. 278, 90 [1894]. 
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r nach spatestens 15 Mio. bei zeitweiligem Umschiittelx 
inger Selbsterwarmung auflést. Nach 1 Stde. wird die stark 
Loésung unter vermindertem Druck rasch zur Trockne ver- 


chen versetzt und mit 5-n. Schwefelsaure in geringem Uber- 
16 ccm) angesauert. Es fallt ein Ol, das Juoe krystallinisch 
Ausbeute fast quantitatiy. _ 

einigung wird es aus einem Teil Alkohol von 96 °/) umkrystallisiert. 
14 g Sbst.: 0.3033 g COs, 0.0804 g H20. 

3 Ci, Hig 06 (242.17). Ber. C 54.58, H 5.83.. 

; Gef. » 54.65, » 5.94. 

e Substanz schmilzt bei 92° (korr.) nach Sintern von 89° an. 
rige Lésung gibt. mit Eisenchlorid tiefrote Farbung. In 
ist sie léslich zu einer farblosen Fltissigkeit und daraus mit 
ure wieder fallbar. Sie ist in Wasser schwer, inMethyl- 
hylalkohol in der Kalte mai®ig, in Ather leicht loslich. Ihre 
he Lésung reduziert Fehlingsche Lésung beim Kochen, 
akalische Silberlésung bei gelinder Warme. 

arstellung eines Di-phenylhydrazons lést man 1g der Sub- 
einem Gemisch .von 4.5 ccm Essigsiure von 59°/) mit 3 cem His- 
| gibt diese Losung in der Kalté mit einer Lisung yon 1 g Phenyl- 
“in 38.5 com Essigséure (50°/o) zusammen. Beim Aufbewahren in 
t sich die Mischung rasch gelb, und es {allt allmahlich ein dicker, 
Niederschlag. Nach 40 Min. gieSt man die ganze Masse in Wasser, 
n kriimeligen Niederschlag ab, kocht ihn zur Reinigung mit 25 ecm 
kohol aus und krystallisiett ihn durch Lésen in etwa 10 ccm heifem 
ind yorsichtiges tropfenweises Fallen mit Wasser um. 

48 g Sbst.: 18.1 com N (12°, 756 mm, 33-proz. KOH). 

~~ Org Hae O. Ne (422.37). Ber. N 13.27. Gef. N 12.98. 


3-Methyl-[cyclohexan-1.4-dion] (V.). 

Kochen von 1.3 g 3-Methyl-[cyclohexan-1.4-dion]-2.3-di- 
aure-dimethylester mit 15 cem Wasser und 4 ccm konz, Schwe- 
' wird die Verseifung in spitestens einer Stunde vollendet. 
tzt Soda zu, bis die Lésung nur noch schwach sauer reagiert, 
rt einigemale aus. Nach Verdampfen des Athers hinter- 
sofort krystallisierender Riickstand, der durch Umkrystalli- 
N aus etwa 30 ccm Ligroin gereinigt wird. Das 3-Methyl-[eyclo- 
t-1.4-dion] krystallisiert in silberglinzenden Blattchen. Aus- 
4g. 
466 g Sbst.: 0.8581 g COs, 0.1035 g HAO. 
Cy Hi Oo (126.11). Ber. C 66.64, H 7.99. 

: Gef. » 66.64, » 7.90. 
a D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. LIV. ‘ sui 


der Riickstand mit Wasser aufgenommen, die Liésung mit . 


\ 
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Die Substanz schmilzt bei 50°. Sie sublimiert beim Erwé 
unter vermindertem Druck unzersetzt, ist in Wasser leicht i 
und gibt mit Eisenchlorid keine Farbung. 

Das Di-semicarbazon entsteht sehr leicht beim Zusammengeben’ 
0.1 g des Diketons mit 0.2 g. salzsaurem Semicarbazid “und 0.2 g Kall 
acetat in alkoholisch- waBriger Lésung. Es ist in allen gebriuchlichen: , 
sungsmitteln schwer- bis unléslich. 

0.1003 g Sbst.: 28.55 eem N (13°, 764 mm). : 

Cy Hig O2 Ne (240.23). Ber. N 34.99. - Gef. N 34.15. 


Schmelzpunkt gegen 240° (unkorr.) unter stiirmischer Zersetzung. 


3-Methyl-[cyclohexan-1l-on-4-ol]-3-carbonsaure (VL)a} 
10 g 3-Methyl-[cyclohexan-1.4-dion]-2.3-dicarbonsaure-dime 
ester (L¥.) werden in 25 ccm eiskalter 2-n. Natronlauge gelést jj 
unter Kihlung mit Kaltemischung in geschlossener Flasche 15 
mit 100 g Natriumamalgam von 2.5 %/o geschiittelt. Die fast farb!é 
Lésuog wird in mit Hisstiickchen gekiihlte tiberschiissige 5-n. Sch» 
felsure (35 com) gegossen, die Lésung vom auskrystallisierten 
triumsulfat abgesaugt und dann 6-mal mit Ather ausgeschiittelt. _ 
mit Natriumsulfat getrocknete Ather-Lésung hinterlaBt beim 
dampfen einen klaren, zihen Syrup, dessen Krystallisation xa 
lang. Er lést sich langsam, aber reichlich in Wasser, Alkohol, Ace 
Ather, nicht in Petrolaither. Die wirige Lésung gibt mit E 
chlorid starke rote Farbung; sie reduziert Pehlingsche Lésung 
beim Kochen und auch dann nur schwach. Durch einstiin 
Kochen in etwa 40 ccm Schwefelsiure von 16%, Ausathern’é 
mit Soda fast neutralisierten Lisung und Hinengen des Athers : 
halt man beim mehrtagigen Aufbewahren im Kisschrank in geri 
Ausbeute Krystalle, deren wafrige Lésung gegen Lackmus und Ko 2 
papier stark sauer:reagiert und die, bei 100° tiber Phosphorpentiy 
bei 12mm 1 Stde. getrocknet, auf die oben angegebene Saure 4 
mende Werte liefern.’ Schmp. 154° (korr.) nach geringem Sinteh 
0.1040 g Sbst.: 0.2125 g COs, 0.692 g H,0. 
Cs Hiz Ou (172.14). Ber, G 55.79; Ht 7.03. 
Gel. » 55.74, » 7.45. 


~ 
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Uber die Kondensation von Glycin- 
irid mit bidenndene Hine neue Synthese von d, |-Phenyl- 
alanin und d,/-Tyrosin. 


(Bingegangen am 3, November 1920.) 


Bei Gelegenheit fand ich, dai Glycin-anhydrid, mit einer ge- 
iti sten Soda-Losung unter Zusatz von waBriger Pikrinsaureé-Lésung 
<ocht, eine schéne tief rote Farbenreaktion zeigt. Da diese 
tion auch vielen anderen, bewegliche Wasserstoffatome enthalten- 
1 Verbindungen’), die sich meist mit aromatischen Aldehyden 
)opeln lassen, zukommt, versuchte ich, Glycin-anhydrid mit 
dehyden zu kondensieren. Die Kondensation yerlief auch 
ban glatt. Das krystallinische Reaktionsprodukt war leicht zu iso-- 
én. Durch Reduktion und Spaltung konnte ich daraus die ent- 
hende @-Amino-siure leicht und in -guter Ausbeute gewinnen. 
Die Methode ist einigermafen verwandt mit der bekannten 
te oe aus ee und Petey da 


= diveh die eigene Glycylgruppe substituiert erscheint. Die 
‘der Kondensation mit Aldehyden entstehenden 3.6-Dialkyliden- 
-diketo-piperazine — sich durch Reduktion in die Anhydride: 


die Pe alvusdhs Spaltung in die Amino-saéuren selbst um- 
1. Die Spaltung geht dabei bedeutend leichter fs die Ent- 
ang der Benzoylgruppe von statten: 


| ee US cH + 2 B.COH 


CO—NH— Reduktion 9 R,, CHy.CH.COOH. 
R.CH: ann cope ee ke > 2 ( 


und Spaltang NH, 


| gur Synthese von Amino-sauren mit einem gegen hydrolysierende 
emplindlichen Kern verwenden. So konnten wir auf diesem 
Z, B. pee phere cian usw. mit Leichtigkeit und in guter 
yeute’ gewinnen. 
Da die Ausbeute bei der neuen Synthese meist vortrefflich ist, 
“s ich, daB die Methode einer weiteren -Verallgemeinerung 
} sein wird. In dieser Mitteilung berichte ich zunichst iiber die 


ae 
s diesem Bainds laBt sich die Methode auch mit groBbem Vor- 
4 

| 
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kann man entweder mittels Anisaldehyds oder p-Oxy-benzaldehyd 
bewerkstelligen. Trotz Verwendung von . Essigsiure-anhydrid 
Natriumacetat werden die beiden Iminogruppen zwischen Benzal- un’ 
Carbonylgruppe nicht acetyliert, was aber auf Grund theoretis 
Uberlegungen nicht befremdlich erscheinen kann. Dagegen we 
selbstverstandlich die Hydroxylgruppen bei der Verwendung 
p-Oxy-benzaldehyd acetyliert. Beim Arbeiten mit nur einem Mol Kk 
Aldehyd konnte ich kein Monobenzalderivat gewinnen, sondern ¢ 
bildete sich — aber in entsprechend geringerer Ausbeute — wiederu 
das Dibenzalderivat. ; 

Glycin-anhydrid ist dank der direkten Darstellungsmethode at 
_Glykokollester-Cblorbydrat nach E. Fischer’) in letzter Zeit ein ye! 
haltnismaBig leicht zugingliches Material geworden. Das Glykokol) 
ester-Chlorhydrat stellte ich meist aus den hier in Japan billige: 
Seidenabfallen dar, z. T. auch nach der Methode von Y. Auger! 
wobei ich jedoch, statt aus dem Gemisch von Glykokollester-Chlo” 
hydrat und anorganischen Salzen mittelst des Kupfersalzes freies Glyk 
koll darzustellen, das Glykokollester-Chlorhydrat durch heiBen Alkohy 
von der Hauptmenge der anorganischen Salze ohne Schwierigkeit tre, 
nen und hiernach durch einmaliges Umkrystallisieren rein und 
recht guter Ausbeute*) gewinnen konnte. ; : i 

Auch yon biologischem Interesse diirfte es werden, dafi sich 2 


also dem Anhydrid der Amino-saure der niedrigsten Stufe, synthetis) 
aufbauen lassen, wenn auch bis jetzt keine Tatsache in der Biolog 
vorliegt, die darauf hindeutete, da sich im Zusammenhange mit dj 
Lebenserscheinungen abnliche Synthesen vollziehen. _ me 


Versuche. aH 
Kondensation von Glycin-anhydrid mit Benzaldehyd 
3.6-Dibenzal-2.5-diketo-piperazin, sa 

-NH—CO 
Ce Hs .CH:C< 99 NHC: CH. Cs Hs. 
11.4 g Glycin-anhydrid, aus Alkohol umkrystallisiert und 1 
pulverisiert, wurden, mit 26.5 g Benzaldehyd, 33.0 g wasserfr 
Natriumacetat und 51 g Essigsaure-anhydrid versetzt, 8 Stdn. i 
bade auf 120—130° erhitzt. Die nach dem Erkalten véllig erst: 


1) B. 39, 2930 [1906]. 

9) BI. [8] 21, 5° [1899]; C. 1899, I 420. — ~ 

3) 112 g Glykokollester-Chlorhydrat aus 95 g Monochlor-essigsaure, mit 
81%) der Theorie. 3 : 
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n dekantiert. Sodann wurde die zuriickgebliebene harzartige 
mit 95-proz. Alkohol behandelt. Die ausgeschiedenen gelben 


.* so fvocunend ‘Substanz zeigt schon denselben Sehmielspantct 
‘nach dem Umkrystallisieren aus Eisessig und laBt sich zur 
en Synthese ohne weiteres gebrauchen. . 
ie schwach gelblichen, schuppig aussehenden Krystalle zersetzen 
asch erhitzt, bei 298—300°. Sie sind in Wasser, Ather, -kaltem 
ol kaum, in heiBem Alkohol sehr wenig und in siedendem Kis- 
wenig léslich. 
ie aus Eisessig umkrystallisierte Subsfanz wurde zur Analyse im Vakuum 
u? gctrocknet. 
1622 g Sbst.: 0.4418 g CO2, 0.0738 g H2,0. — 0.1352 ¢ @ Shbst.: 11.7 ccm 
5°, ‘TAl mm). : 
CisHi4O2No. Ber. C 74:35, H 490, N 9.66. 

Gef. » 74.29, » 5.09, » 9.60. 


tion und Spaltung des 3.6-Dibenzal-2.5-diketo-pipe- 
-razins unter. Bildung von d,l-8-Phenyl-a-alanin, 
Cs Hs: CH2. CH(NH2).CO OH. 


g Dibenzal-diketo piperazin wurden mit 50 ccm Jodwasser- 
te (D. 1.7) und 5 g rotem Phosphor versetzt und 8 Stdn. am. 
llnGkiibler gekocht. Das unter Zusatz von Wasser abfiltrierte 
wurde unter vermindertem Druck bis zur. Trockne abdestil- 
Der Riickstand wurde in Wasser aufgeldst, die Lésung von 
(bis auf ca. 50 ccm) eingeengt und sodann mit. Natronlauge 
itralisiert. Der zuerst ausgeschiedene, schwach braunlich gelb ge- 
Niederschlag wog trocken 5.7 g. Aus der Mutterlauge lieBen 
och 2.7.¢ Substanz gewinnen. Die Ausbeute an Rohprodukt 
also fast quantitativ. Die aus siedendem Wasser unter Zusatz von 
g | Tierkoble umkrystallisierte Substanz wog trocker 6.9 g, ent- 
h mithin 83 °/o der Theorie. Die atlasglinzenden Blattchen zer- 
sich, rasch erhitzt, bei 263—-264° (unkorr.): unter Gasbildung. 
e Substanz zeigt alle chemischen und physikalischen Higen- 
n des d,l-Phenyl-alanins. Auch der bei Gelegenheit aus der 
nz dargestellte Chloracetylkérper wies den Schmp. (130—131°) 
ie sonstigen Kigenschaften des schon bekannten Chloracetyl- 
nylalanins atitvave | 


\ 


I Analyse wurde das Phenyl-alanin noch einmal aus siedendem Wasser 
tallisiert und dann-im Vaknum hei 100° getrocknet. 
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0.1464 g Sbst.: 0.3503 g COz, 0.0876 g H,0. — 0.1358 g Sbets 
N (28.5°, 741 mm). 
CoHi103N. Ber. C 65.42, H 6.72, N 8.49. 
Gef. » 65.26, >» 6.69, » 8.50, 


Reduktion von 3.6-Dibenzal-2.5-diketo-piperazinzu[d,l 
oyl-alanin|-anhydrid (3.6-Dibenzyl-2.5-diketo-piperaziy 


2 g Dibenzal-diketo-piperazin wurden in 120 ccm siedendem 
essig eingetragen und darauf 5 g Zinkstaub’ portionsweise hinzup 
fiigt. Das Gemisch wurde 12 Stdn. unter RiickfluBkiihlung gekov : 
und sodann heif® filtriert. Nach dem Erkalten schied sich reichli 
eine weiBe Krystallmasse aus, welche nach dem Absaugen sorgfal 
mit kaltem Wasser gewaschen und noch einmal aus siedendem H 
essig umkrystallisiert wurde. Die Ausbeute betrug 1.7 g. Aus 
Mutterlauge lieBen sich noch 0.3 g Substanz gewinnen. Die Gesa 
ausbeute betrug mithin 88 °/) der Theorie. 4 

Die Substanz schmilzt bei 290—291°. Durch katalytische }) 
duktion nach Willstatter wurde aus dem Dibenzal-diketo-pipera 
dasselbe Reaktionsprodukt (identifiziert durch Mischprobe) erhalten, 2 


des Ausgangsmaterials und des Reduktionsproduktes’ in kaltem I 
essig und sonstigen Losungsmitteln nicht bequem. : 
Zur Analyse wurde die. Substanz aus viel siedendem Alkohol 
stallisiert und im Vakuum bei 100° getrocknet. 
0.1340 g Sbst.: 0.8604 g COs, 0.0765 g Hy 0. — 0.1378 g Sbst.: 
N (80°, 738 mm). 
Cis Bis OoNo. Ber. C 73.43, H 6.17, N 9.52 
Gef..-> “73.35; > 6:39) > 9.55. 


evaneusehan von Glycin-anhydrid mit Anisaldehyd 
3.6-Dianisal-2.5-diketo-piperazin, Ri 


CH 0.€6Hy.CHi0<GG.— NEC: CH. Gs B.OCHe. 


5.7 g Glycin-anhydrid und 17 g Anisaldehyd wurden, mit 
trocknem Natriumacetat und 25 g Essigsaéure-anhydrid gemischt, 6 
im Olbade auf 120—130° erhitzt. Nach dem Erkalten wur 
- yollig erstarrte Reaktionsmasse mit warmem Wasser digeriert. 
ungeléste, schwach biaunlich gelbe Krystallmasse wurde dann - 
abgesaugt und sorgfaltig mit Alkohol gewaschen. Die trockne 
stanz wog 9.5 g, entsprechend 54 °/o der Theorie. 

Die Substanz ist schon fast rein und fir alle weiteren Z 
ohne weiteres.zu gebrauchen. Sie zersetzt sich tiber 300°, ist” 
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ndem Kisessig, sehr schwer in Benzol, Aceton, Essigither, 
-kaltem Alkohol, Ather und Petrolather léslich. 
Analyse wurde die Substanz aus siedendem Eisessig umkrystallisiert 
ann bei 100° bis zur Gewichtskonstanz getrocknet, 
1833 g Sbst.: 0.4586 g CO, 0.0888 ¢ H20. — 0.1268 g Sbst.: 9.5 ecm 
5°, 739 mm): 
Coo HigO4No. Ber. C 68.54, H 5.18, N 8.23. 

Gef. » 68.24, » 5.42, » 8.29. 


rosin, HO.C;Hy.CHb. CH(N&L). COOH, aus 3.6- Dia nisal- 
25-diketo-piperazin. 


Dianisal-diketo-piperazin wurden mit 50 cem Jodwasserstoff- 
- 1.7) unter Zusatz von 5 g rotem Phosphor am RiickfluB- 
3 Stdn. und dann, von neuem mit 6 g Phosphor versetzt, noch 
5 Stdn. gekocht. - Die gesamte Reaktionsmasse wurde nach: 
WA satz von viel Wasser abfiltriert und sodann unter vermindertem 
c ; bis zur Trockne abdestilliert. Das Abdestillieren unter Zusatz 
sser wurde noch einmal wiederholt. SchlieBlich wurde der 
nd in warmem Wasser auigeldst und noch warm filtriert. 
h dem Erkalten wurde das Filtrat mit Natronlauge neutralisiert. 
labei ausgeschiedene Substanz wurde abgesaugt, mit kaltem\— 
r gewaschen und percent: sie wog daun 4.5 g (ca. 90 “fe : 


ie Substanz zeigte die Millonsche Reaktion nd hatte alle chowbechen 
ph hysikalischen Kigenschalten des d,/-Tyrosins. Sie war schon beinahe 
} ae rde aber zur Analyse noch einmal aus siedendem Wasser umkry- 
ert. SchlicB!ich wurden die so erhaltenen Krystallnadeln noch bei 100° 
uo getrocknet. 
1200 g Sbst.: 0.2613 g COs, 0.0652 g H,0. — 0.1232 g Sbst.: 8.6 com 
a 742 mm). 
CoHi103N. Ber. C 59. 64, H 6.13, N 1B. 

Gef. » 59.39, » 6.08, » 7.75. 


nation von-Glycin-anhydrid mit p-Oxy-benzaldeh yd 
3.6-Bis-[p- acetoxy- benzal]-2.5-diketo piperazin. 


.7 g Glycin-anhydrid wurden, mit 15.3 g p-Oxy-benzaldehyd gut 
cht und mit 15 g trocknem Natriumacetat und 30 g Essigsdure- 
d versetzt, 6 Stdn. im. Olbade auf 120— 130° erhitzt. ee 


"§ nach Erkalten schart abgesaugt und zuerst mit Wasser, dann 
Alkohol sorgfaltig gewaschen.. Die Ausbeute an den’schénen — 
Krystallen betrug 12.5 g, entsprach mithin 62°/o der Theorie. 
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i 
Die Substanz zersetzt sich iiber 300° und ist nur wenig losli 
in heiBem Kisessig, kaum léslich in Wasser und sonstigen organisebii 
Lésungsmitteln. : 
Zur Analyse wurden 1.5 g Substanz aus ca. 600 cem siedendem Eises 
umkrystallisiert. Die schwach gelben, feinen Schuppen wurden bei 100° 
yacuo getrocknet. { 
0.1465 g Sbst.: 0.3481 ¢ CO:, 0.0579 g HO. — 0.1240 ¢ Shst.: 7.6¢ 

N (28.59, 745 mm). 
Coa Hig Og No. Ber. C 65.00, H 4.47, N 6.90. 
Gel. » 64.80, » 4:42, » 6.93. 


‘d,l-Tyrosin aus 3.6-Bis-[p-acetoxy-benzal]-2.5-diketo- 
piperazin. 
3 g des Kondensationsproduktes wurden, mit 40 com Jodwasss 
stofisiure (D. 1.7) und 4 g rotem Phosphor versetzt, 8 Stdn. am Rie 
fluBkiihler gekocht. Die sodann unter Zusatz von Wasser abfiltrig 
Lésung wurde unter vermindertem Druck vollstandig eingedam# 
Nach dem Aufldsen des Riickstandes in Wasser wurde das Abdesl 
lieren noch einmal wiederholt. Der letzte Riickstand wurde in wei 
Wasser aufgelést und mit verdiinnter Natronlauge genau neutralisi 
Die ausgeschiedene Substanz wurde aus siedendem Wasser umk 
stallisiert. Die Ausbeute betrug 2.5 g oder 92.5 %/o der Theorie. 
‘Die kurzen Krystallnadeln zeigten alle physikalischen und clie 
schen Higenschaften des d,l-lyrosins. : 
0.1036 g Sbst. (bei 100° in vacuo getr.): 0.2259 g COs, 0.0595 g 

— 0.2016 g Sbst.: 11.1 com ”/;0-NH3. : 
CgHi,03N. Ber. C 59.64, H 6.12, N 7.73. ‘ 
Gef. » 59.46, > 6.43, » 7.71. a 


Tokio, Sasaki- Laboratorium, September 1920. 


15. Takaoki Sasaki und Tokudji Hashimoto: 
die Kondensation einiger Dipeptid-anhydride mit Benzaldeh 
(Eingegangen am 3. November 1920.) 
_ Wie in der voranstehenden Mitteilung gezeigt wurde, laBe. 
Glycinanhydrid glatt mit Benzaldehyd zu einer Dibenzalverbind 
kondensieren; es blieb nun noch die weitere Frage zu beantwor 
wie es sich mit Dipeptid-anhydriden, welche als eine Kompon 
eine Glycylgruppe in sich schlieBen, verhalten wiirde. Die in di 
Richtung angestellten Versuche lehrten alsbald, da8®B sich bei Geg 
wart von Natriumacetat und Acetanhydrid d,J-Alanyl-glycin-anhy¢ 
d,l-Leucyl-glycin-anhydrid und Glycyl-l-tyrosin-anhydrid eben 
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t Benzaldehyd kondensieren; und zwar, wie a priori zu er- 
zu Monobenzalderivaten. Die beiden zuerst genannten An- 
ide nahmen hierbei eine Acetylgruppe auf, wahrend in das zu- 
genannte Glycyl-l-tyrosin-anhydrid zwei Acetylgruppen eintraten. 
gewic aus der voranstehenden Mitteilung bereits bekannt ist, die 
gruppe zwischen benzaliertem Kohlenstoff und Carbonyl-Kohlen- 
ich der Acetylierung unzuginglich erweist, hat die Acetylie- 
otwendigerweise in der anderen Iminogruppe erfolgen miissen. 
sind wir berechtigt, die Konstitution der ee ee 
gt anzunehmen: 


.CO.N CO CCH. CU: ie CO 
2 HO( 0: CH.CcHs. If, C\Hs.HO{ )0:CH. Cs Hs. 
O00 NH OG NH j 


CHs.CO.N_CO 
III, CH, CO.0.C.Hi.CHs.HC{ \0:0H.CoH 
0G NH 


a solche Substanzen sich durch Reduktion in die entsprechen- 
Dipeptid-anhydride umwandeln lassen, und da ferner die Glycy- 
einer Amino-siure und besonders die Gewinnung der gebil- 
1 Dipeptide in Anhydridform eine verhiltnismaBig leichte Auf\, 
-enthalt die Kondensation eine gewisse weitere Bedeutung; 
us dem Anhydrid des Glycyl-derivates einer beliebigen Amino- 
ann man durch Auswahl der Aldehyde Dipeptid-anhydride 
_Dipeptide von der gewiinschten Konstitution gewinnen. Leider. 
aber die optische Aktivitat der Amino-siure, welche als Grund- 
edient hat, im Laufe dieser Umwandlungen stark ab; so konn- 
bei dem Kondensationsprodukt des Glycyl-l-tyrosins keine 
Drehung mehr beobachten. Selbst an dem freien Tyrosin, 
dem Kondensationsprodukt durch starke Jodwasserstoffsdure. 
ten Phosphor zuriickgewonnen wurde, war keine Drehung mehr 
tatieren. 


Beeaiion von d,l-Alanyl-glycyl- anhydrid: mit Benz- 
ehyd zu 1-Acetyl-3-benzal-6-methyl-2.5-diketo- 
piperazin (L.).. 


g d,l- Alanyl- glycin-anhydrid wurden, mit 8.8 g Beanie 
cknem Natriumacetat und 17 ccm ‘Essigsiure-anhydrid ver- 
im | Olbade | 8 Stdn; auf 120—130° erhitzt. Die nach dem Er- 
-erstarrte Reaktionsmasse wurde zuerst mit Wasser digeriert 
ann mit Ather geschiittelt. Die ausgeschiedene Krystallmasse 
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samt der Atherschicht wurde hiernach von der Wasserschicht eotnel 
und in der Kaltemischung einige Zeit stehen gelassen. Die sodén 
abgesaugten Krystalle woyen trocken 4.6 g. Aus der Mutterlaye 
schieden sich nach mehrtagigem Stehen noch 0.6 g Substauz | 
Die letztere war fast rein und zeigte den richtigen Schmelzpunt 
Die zuerst ausgeschiedenen Anteile wurden aus verd. Alkohol 1 
krystallisiert und wogen sodann 4.4 g. Die gesamte Ausbente ju 
der reinen Substanz betrug somit 5.0. g oder 58 °%/ der Theorie. 
Die Substanz schmilzt bei 163—164°; sie ist in Ather und Waver 

fast unléslich, in kaltem Alkohol schwer, in heiBem Alkohol, in }: 
essig, auch in Benzol, Aceton und Essigather ldslich. 
Zur Analyse wurde die Substanz noch einmal aus’ verd. Alkohol 
krystallissert und dann im Vakuum bei 100° getrocknet. 
0.2065 g Sbst.: 0.4919 g COz, 0.1046 g HO. — 0.1158 g Shst.: 9.0} 
™/y-NHs. ; Tia 
: Cys Bas O3No. Ber. Cc 65.08, AH OTAT N 10.81. 
Gef. » 64.96, » 5.67, » 10.89. 


Kondensation von d,l-Leucyl-glycin-anhydrid mit Bei 
aldehyd Zaid -Acetyl- 3-benzal-6- -isobutyl- 2.5-diketo-| 
piperazin (IL). ; “k 


4.3 g d,l-Leucyl-glycin-anhydrid wurden mit 6.6 g Benzalde 
versetzt und unter Zusatz von 7.5 g trocknem Natriumacetat d 
13 com Essigsdure-anhydrid im Olbade 8 Stdn. auf 120—130° erhat 
Die nach dem Erkalten ganz erstarrte Reaktionsmasse wurde z: . 
mit Wasser digeriert und sodann unter Zusatz von Ather geschiipl 
Die Atherschicht samt der ausgeschiedenen Krystallmasse wurde 
nach von der wiGrigen Schicht getrennt und abgesaugt. Die Mb 
stanz wog trocken 3.3 g. Das Atherische Filtrat wurde von neeil 
mit Wasser bis zum Verschwinden der sauren Reaktion gonclail 
wobei sich noch 0.4 g Substanz ausschieden, welche ohne weer 
Umkrystallisation den. richtigen Schmelzpunkt zeigten. Zwecks 
fernung des unveranderten ase: wurde das Atber-Filtrat } 


Nach Abdampfen des Athers blieb ein rotbrauner Sirup zuriick 
welchem nach einigem Stehenlassen 0.7 g einer mittels der Tonputt 
gereinigten krystallinischen Masse gewonnen wurden. Nach einmallét 
Umkrystallisieren aus 50-proz. Alkohol zeigte die Substanz ¢€ 
nabezu richtigen Schmelzpunkt und wog trocken 0.4 g. Die gesiti 
Ausbeute betrug somit 4.1 g. Die Verbindung lie® sich fast | 
Verlust aus siedendem Alkohol umkrystallfsieren. Die reine | 
stanz vom Schmp. 152—153° wog 4.0 g, d.s. 53% der Theorie) 


“V1 


s 1- -Acetyl/3-benzal-6 isobutyl 2.5-diketo-piperazin ist léslich 
ton, heiBem Alkohol, Eisessig, auch in Essigither und Benzol, 
2 aber léslich in Wasser, Ather und Petrolather. 

ar Analyse wurde die Substanz noch einmal umkrystallisiert und cans 
qum bei 100° getrocknet. 3 

09 g Shst.: 0.4515 g COz,-0.1135-g H.Q. — 0.1686 g Sbst.: 11.4 com 


Cir Ho 03No. Ber. © 67.96, H 6.72, N 9.30. 
Gef. » 68.07, » 7.02, » 9.47. 


densation von GU oy lab tynopenran ley dnd mit Benz- 


keto-piperazin (IIL). 

g Glycyl-l-tyrosin-anhydrid wurden, mit 1.5 g Benzaldehyd, 
trocknem Natriumacetat und 4 ccm Essigsaiure-anhydrid versetzt, 
de 8 Stdn. auf 120—130° erhitzt. Das nach dem Erkalten 
e Reaktionsgemisch wurde mit warmem Wasser digeriert und 
Erkalten mit Ather geschiittelt. Die abgetrennte atherische 


olt geschiittelt, bis die saure Reaktion verschwand. Die aus- 

denen Krystalle vermehrten sich nach dem Abkiihlen ,in der 

hung und ‘wogen nach dem Absaugen trocken 1.25 g. Die 

wurde aus 50-proz. Alkohol umkrystallisiert. Die Ausbeuté’ 
er, bei 153—154° schmelzender Substanz betrug 1.1 g oder 

' Theorie. 

Das neue Piperazin-Derivat ist léslich in Hisessig, Alkohol, Ace- 

nzol, Essigither, kaum ldslich in Wasser, Ather und Petrol- 


16 g Sbst. (in vacuo bei 100° getr.): 0.2748 g COs, 0.0540 g H20. - 
2 74 gi Sbst.: 11.1 cem "/39-NHs. 
CoxH200;No. Ber. C 67.82, H 5.14, N 7.14. 
: Gef. .» 67.16, » 5.42, » 7.15, 


, Sasaki-Laboratorium, September 1920. 


d zu 1-Acetyl-3-benzal-6-[p-acetoxy- benzyl]- 2.5-di- 


amt wenig ausgeschiedener Krystallmasse wurde mit Wasser ~ 


~ 
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16. L. Zechmeister und P. Szécsi: Notiz tiber ein 
kommen von Fumarséure und von Inosit. 


[Aus dem wissenschaltl. Laborat. der »Chinoin«, Fabr. chem.-pharm. F- 
dukte A.-G. in Budapest-Ujpest.] 


(Hingegangen am 26. Oktober 1920.) 


Gelegentlich einer Versuchsreihe iiber das Hirtentaschelkrat 
(Capsella bursa pastoris) haben wir aus den alkoholischen Extrak@ 
schéne, schleéifsteinformige Krystalle erhalten, deren Menge 0.14 
des trockenen Drogengewichtes betrug. Die Substanz erwies sb 
als ein tibersaures Kaliumsalz der Fumarsaure, welche in der }+ 
milie der Cruciferaen wohl noch nicht beobachtet wurde. Das 
hat die Zusammensetzung 2.C,H;0,K + CiHs0O;; es ldst sich 
Wasser mit saurer Reaktion und zeigt die bekannte') interes 
Dissoziationserscheinung in Neutralsalz und freie Saure; durch A 
lat sich nimlich reine Fumarsiure der wafrigen Liésung entziehi, 
die durch Vergleich mit einem Praparat anderer Herkunft, soj¢ 
mittels Uberfiihrung in das Silbersalz und in den Methylester le it 
identifiziert werden konnte. § 

Die Fumarsiure wird im Hirtentaschelkraut von einem zweit? 
ebenfalls gut krystallisierenden, chemisch indifferenten Kérper y 
Schmp. 218—219° (unkorr.) begleitet, dessen Analyse die Forte 
CeHi2O¢ ergab. Die Verbindung wurde als i-[nosit erkannt. WE 
isolierten sie aus der wiBrigen Abkochung des Krautes nach ei 
modilizierten Fallungsmethode mit Bleiacetat; ein &bhnlicher 
wurde bekanntlich von E. Bombelon’) zur Bereitung seiner 
»Bursasiure« beschritten. Die Ausbeute an reinem Inosit “bet 
nur 0.03 °/) der getrockneten Droge, wir glauben jedoch, da8 diese 
durch den wahren Inosit-Gehalt der Pflanze bedeutend tibertroffen af 

Ubersaures Kaliumfumarat, Cy Hio Oy Ke. Das mit 70 px 
Weingeist bereitete Percolat des frisch getrockneten Krantes (02 
wurde im Vakuum yom Alkohol befreit, von éligen Ausscheidani 
abgehoben. und’ mit Benzol erschipft. Den durch Einengen — 
waBrigen Lésung erhaltenen braunen Sirup (465 g) haben wired 
mal mit Athylalkohol, sodann mit Methylalkohol griindlich 
geknetet, bis die Masse zu einem Pulver zerfiel. Die methylalkoh 
sche Lésung wurde bei vermindertem Druck auf diinne Sirupkol 
_stenz eingedampft. Nach mehrtigigem Stehen im Eisschrank ¥ 
die Masse mit Krystallen des Fumarates durchsetzt, die bei eini 


1) Literatur s. bei Th. Sabalitschka, B. 53, 1383 [1920]. 
*) Pharm. Ztg. 88, 53 und 151 [1888]. ! 
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etwas Kaliumnitrat enthielten. Den Siryp haben wir mit 
- eiskaltem Weingeist aufgenommen und das abfiltrierte Salz aus 
‘umkrystallisiert (1,4-2). 
| Schleifsteinférmige, zum Teil in Rosetten gruppierte Krystalle, 
dslich in hei®em Wasser, schwer in kaltem Alkohol. Der 
-erleidet bis 150° keinen Gewichtsverlust. 
42 g Sbst. (zweimal aus Wasser-umkrystallisiert): 0. 0466 g KeSOu.. — 
‘Sbst. yerbrauchten 11.7] ccm !/;9-n. NaOH: 
Cy2Hi9 O12 Ke. Ber. K 18.43, Aquiy.-Gew. 106.1. 

Gef. » 18.30, ae es ON ls 
Salz 1a8t sich durch Eindampten einer Fumarsaure-Lisung mit der 
ten Menge Kalilauge leicht bereiten und behalt auch bei wiederholtem 
allisieren aus Wasser seiné Zusammensetzung (z. B. gef. 18.39 und 
K; Aquiv.-Gew. 105.0 und 104.7). 
éFumarsaure, die durch Ausiithern der urspriinglichen oder 
gesduerten’ Liésung des natiirlichen Salzes gewonnen wurde, 
bei 283° (unkorr., in zugeschmolzener Capillare) und zeigte 


—101° (unkorr.). 

53 g Siiure verbrauchten 27.05 cem '/y90-n. NaOH. 
CyHi0s. Ber. Aquiy.-Gew. 58.0. Gef. 56.6. ° 
nosit. Kine waGrige Abkochung der Droge (1 kg) wurde mit 
at gefallt und das Filtrat mit basischem Bleiacetat behandelt, die 
dene Fallung in Wasser suspendiert und durch Kinleiten von 
wasserstolf entbleit. Die filtrierte Fliissigkeit haben wir so- 
Vakuum zum Sirup eingedickt und mit Weingeist griindlich 
rbeitet. Aus dem Alkohol schieden sich beim Stehen in 
lte kurze, farblose Nadeln ab, die, ‘aus verd. Weingeist um- 
lisiert, groBe, farblose Rosetten. bildeten (0.3 g). 
045 mg Sbst.: 35.140 mg COs, 15,290 mg H,0. 
a: CsHi205. Ber. C 39.99, H 6.72. - 
a Gef. « 39.87, « 7.12. 
Die Substanz schmolz in Ubereinstimmung mit der Angabe vou 

sland’) bei 218—219° (unkorr.). Ein. Gemisch mit reinem 
zeigte denselben Schmelzpunkt. Der Kérper lést sich leicht 
schwerer in Alkohol, nicht in Ather. Die warige Lésung 
kt stif, reagiert neutral, entlarbt Permanganat in Soda; sie redu- 
nlingsche Lésung nicht, wohl ‘aber eine ammoniakalische 
ng (Spiegel). Mit Chlorcalcium und Salpetersiiure nach der 
von E. Salkowski*) behandelt, gab 1 mg der Substanz 
teristische Reaktion aut drones rere 


Al, 2084 [1914]. 9) Vergl. P. Mase: Bio. vA 2, 398 e908). 


nten Sublimationserscheinungen: Schmp. des rohen Methyl- 


\ 
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17. W. Borsche und A. Roth: Uber Phenheptamethyl 
und einige andere Verbindungen der Phenheptamethylen-Grup} 
{Aus dem Allgemeinen Chemischen Institut der Universitat Gottingen.) 
(Hingegangen am 4. Noyember 1920.) z 
Das Reduktionsverfahren von Clemmensen, das in den lets 
Jahren so vielfach benutzt worden ist, um Ketone in die zugehon 
Kohblenwasserstoffe zu verwandeln, hat es uns jetzt auch erméglic 
obne allzu grofSen Materialaufwand das bisher noch unbekannte Ri 
homologe des Tetrabydro-naphthalins (I.), das Phenheptamethy 


Ch CH». CH: _ _00— CH 

OE oe aa —~ NI 

bia ics | / CH . a 
ae) oC) a 7. eer , 
CH, CH2.CH2 F CH;.CH3 ~ ; 
Ve Il. : LI. 4 ; 


(Benzosuberen) (Il.), zu gewinnen. Wir gingen dabei aus ¥ 
a-Keto-phenheptamethylen (Ill.), das wir uns, wie ci 
Hall und Hunter?) aus w-Phenyl-valeriansaiurechlorid, Og 
CH2.CHs.CH3.CH2.COCI, durch intramolekulare Salzsiure-Abs} 
tung bereiteten: : it 
Das Chlorid wurde in Portionen von 10g mit 100 ccm Se : 
‘ felkohlenstoff verdiinnt und unter Kihlung mit Eiswasser allma 
mit 6.7 g feingepulvertem Aluminiumchlorid versetzt. Bei jeder - 
gabe setzte unter Aufschiumen lebhatte Salzsiure- Entwicklung | 
das Aluminiumchlorid ging dabei gréftenteils in Lésung. Das : 
misch ‘wurde mit aufgesetztem Chlorcaleiumrohr bis zum nach? 
Tage sich selbst iiberlassen. Es hatte nach dieser Zeit ein” bri 
liches, glasiges Harz abgeschieden (einmal daneben groBe, gel sy 


Fliissigkeit, fir sich mit sehr verd. Gaieives durchgeschittelt, c 
Chlorcaleium getrocknet und auf dem Wasserbade abdestilliert, b 
lieB wechselnde, aber nicht unerhebliche Mengen Benzosuberer 
Das Harz selbst. ging beim Digerieren mit kalter, verdiinnter Su 
siure langsam in eine weife, wachsartige Masse tiber, eine Misele 
yon Keton und einem festen, Al-haltigen Produkt, das beim a 
kochen mit Aceton in weifen, amorphen Flocken zuriickbleibt. 
schmolz erst beim LErhitzen auf dem Platinspatel und verbra 
dann mit stark rufender Flamme; dabei hinterblieben 4.4 %/o Aib 
Der Rtickstand vom Abdestillieren des Acetons wurde mit dem K 


1) C. 1899, If 250; 1901, I 1200. : 1 
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er Schwefelkohlenstoff-Lésung vereinigt und rektifiziert. Der 
aren Beschreibung des Stoffes haben wir nichts hinzuzufiigen. 
AL usbeute daran betrug in der Regel etwa 4 g = 50%, der Theorie. 
36 des Ketons kochten wir 12 Stdn. mit 150 ccm 25-proz. 
ure und 32g amalgamiertem Zink, indem wir im Lauf dieser 
tl noch 75 cem rauchende Salzsaure absatzweise hinzufiigten. Da- 
fi war alles Zink gelést; auf der Saure schwamm der rohe 
nwasserstoff als gelbliches Ol. Er wurde mit Ather auf- 
mmmen, mit Sodalésung gewaschen, iiber Kaliumcarbonat, dann 
-t Natrium getrocknet und destilliert. Nach einem geringen Vorlauf 
lie Hauptmenge von 215—220° iiber, bei nochmaliger Destillation 


d Ausbeute 1.1 g. 
fac g Sbst.: 0.3774 g COz, 0.1008g H:0. : 
i Cit His (14617). Ber. C 90.35, H 9.65. 
Gef. » 90.63, » 9.93. 
Unter genau denselben Bedingungen haben wir ferner das 
hylendioxy- benzosuberenon yon Borsche und pee 


/ Sis ) 
eae ‘ou: Eset hs | CH, 
SS aes SS 
CH,.CH: 0 CH,.CH: 
ly. v. 


ee (190. 17). noe Cc ADs 76, H 1.42. 
‘Gef. » 75.55, » 7.72. 


n der Phenheptamethylen-Gruppe beschreiben, die wir, gréBten- 


(3 schon vor einer Reihe von Jahren, durch Kondensation von 


yden und von Benzosuberenon mit salpetriger Saure erhalten 
. Wir haben sie dargestellt, weil Suberon selbst nach unseren 
rungen”) damit merklich schwieriger als R-Pentanon und R-Hexa- 
n | Reaktion tritt. 


Bs. 47, 1460 [1914]. , 
”) Otto- Wallach- Festschrift (Géttingen, 1909), 8.302; A 399, 45 


a2) 


wir Sdp.ze1 217°. Das Destillat war ein wasserhelles, leicht- 


s Ee der unter 15mm bei 150—155° als wasserhelles Ol - 


berenon und Methylendioxy-benzosuberenon mit aromatischen 
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Benzal-benzosuberenon, CEH CCH SI 
Wenn man eine Lésung von 2.8 g Benzosuberenon und 
Benzaldebyd in 10 cem Alkohol mit einigen Tropfen Natriumithyl 
Lésung versetzt, fallt sofort ein gequollener, weiBlicher Niederseh3 
aus, dem sich bald reichlich wei®e Krystallkérner von Benzal-ben- 
suberenon. zugesellen. Sie wurden nach einigen Tagen ablilttiet™ d 


vom Schmp. 82° tiber. 
0.1928 g Sbst.: 0.6126 g ‘COs, 0.1148 g¢ H0. 
Cys H,, O. Ber. C 87.05, H 6.50. 
- Gef. » 86.66, > 666, 


CO.C(:N.OH 7 

Or Heer Cy on | 

1.6 g Benzosuberenon verdiinaten wir mit 10 cem trocknem 4 Athes 

dazu fiigten wir 0.23 g Natriumspine und tropfenweise unter Is 

ktihlung 1.17 g Isoamylnitrit. Das Ganze blieb im Hisschrank ste ‘’ 

bis alles Natrium verschwunden war. Dann versetzten wir mit a 

gleichen Volumen Kiswasser, schiittelten durch und libersittigten i 

tiefrote wabrige Fliissigkeit, nachdem wir sie noch einmal mit ‘Ker 

ausgezogen hatten, mit Essigsiure. Hs fiel ein braunliches Olé 

das mit Ather aufgenommen, mit Sodalésung gewaschen und ie 

Kaliumcarbonat getrocknet wurde. Beim Abtreiben des Athers bbl 

es als braune, schmierig-krystallinische Masse. ziiriick. Sie zerselte 

sich yéllig bei einem Versuch, sie durch Destillation im Vakuum 

reinigen, lief sich aber aus wenig Metbylalkohol oder noch, bee 

aus Tetrachlorkohlenstoff umkrystallisieren und bildete dena gh 

liche Nadelechen vom Schmp. 1383—134° 

0.1310 g Sbst.: 0.3341 g CO», 0.0708 g H30. 

: CH 0.N (189.16).. Ber. C 69.81, H 5.87. 

Gef. » 69.58, » 6.04. 

Aus sth alsndiase benzosuberenon gewann W. Eberlein’) u 

den vorher angegebenen Bedingungen 


Isonitraso-benzosuberenon, 


Benzal- methylendioxy- benzosuberenon, Cia Hio 03: CH.€ Op 
aus Methylalkohol farblose, schiefwinklige Platten vom Schmp. W 


i 
121°, a 
i 


0.2070 g Shst.: 0.5900 g COs, 0.1095 g HO. 
Cio His O03. Ber. © 78.05, H 5.52. 
Gef, » 27.78, » 5.72: 


') Dissertat. S. 5) ff (Géttingen. 1914). 


- Anisal-methylendioxy- -benzosuberenon, 
wane CH.CeHs.OCHs, 


27 g isha: 0.4175 g C03, 0.0792 g H,0. 
Cao His Ou. Ber. C 74.51, a 5.63, 
Gef. >» 74.59, » 5.80. 


Piperonyliden-methylendioxy-benzosuberenon, 
Gate O::0H-C Hi<O>CH,, 

hloroform + Alkohol gelbliche Krystallchen. vom Schmp. 184— 
07 g Sbst.: 0.4705 g COs, 0.0784 g H30. © 


Cao Hig Os. Ber, C 71.41, H 4.80.- , 
Gef. » 71.01, » 4.85. 


ms / 
umchlorid des o-Oxy- c1.of \oH 
1-methylendioxy-benzo- O Cc C j 
suberenons, nie x 
EC. | ga'aa / CHa, 
H, . CHa 


als Doppelverbindung mit FeCl; erhalten, wenn man 2.04g 
endioxy-benzosuberenon mit 1.22 g Salicylaldehyd zusammen 
com Kisessig lést und in die eisgekiihlte Lésung, die sich dabei 
tiefrot farbt, 1/2 Stde. Salzsiéuregas einleitet. Versetzt man 
fischung nach einigen Tagen mit festem Hisenchlorid, so erstarrt 
inen kurzem zu einem Brei von dunkelroten, flimmernden 
chen, die sich nach dem Umkrystallisieren aus 100 ccm Kisessig- 
re bei 159° verfliissigen. 
888 g Shst.: 0.3228 g COs, 0.0552 g Hy0. 
Cio His 0301, FeCls. Ber. C 46.64, H 3.09. 

Gef. -» 46.63, » 3.27. 


d Dich. Oseacat Jahrg, LIV. “3 wes ae iB 


aa 
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18. A. Binz und H. Holzapfel: -Berichtigung. 
(Hingegangen am 1. Dezember 1920.) 

Anla8lich unserer Veréffentlichung aber Derivate des Hydr 

amins’) hat Hr. Gabriel die Freundlichkeit, uns darauf hinzuweisen 


auch das Azosulfim-carbo-sulfhydrat (I.) und ee aZO- sulfi 


1 R.0N +S 0.8H iene So NH. Onell “ 
- SNe ye 


Te Ose cee Sc: CH, 


carbo-anilid (IL.) von- Tiemann”) und das Dibenzenyl-azo-sulfim 
yon v. Hofmann und Gabriel) zu den Abkémmlingen des Hydrosu 
gehéren. Im Zusammenhang damit ist auch das Dibenzenyl-azo-se 
von Becker und J. Meyer zu nennen‘). 

Wir berichtigen ferner unsere Angabe iber Benzisothiazol, di 
irrtimlich Bamberger zuschrieben, weil es in der Arbeit dieses Au 
als Uberschrift heryorgehoben ist. Wir tibersahen die Stelle im T 
als Entdecker Gabriel und,Posner genannt werden. 


1) B. 88, 2017 [1920]. 2) B, 24, 369 [1891]. 
3) B. 25, 1588 [1892]; vergl. v. Walther, J. pr. [2] 69, 44 [904] i} 
4) B. 37, 2551 be 5) B. 42, 1712 a ; 


Buchdruckerei A. W. Schade, Berlin N., Schulzendorferstr. 26. 


te der Deutschen Chemischen - Gesellschaft 
— _ Abteilung B (Abhandlungen) — | 12, Februar 


irwin Ott und Ernst Ohse'): Zur Kenntnis einfacher 
2 Cyan- und Cyanurverbindungen, 

II. Uber das Cyanurtriazid, (C3 Nip). 

[Aus dem Chemischen Institut der Universitat Minster i. W.] 
(Eingegangen am 27. Oktober 1920.) 


der ersten Mitteilung 2) - -wurden der Aufbau und die Bigen- 
en des Cyanurcyanids beschrieben, das wegen seiner voll- 
gen Entpolymerisierbarkeit zum Dicyan, auch den Namen Hexa- 
erhielt. Da es sich.in seinem chemischen Verhalten auf das 
an die schon seit langem bekannten Cyanurhalogenide an- 
sich vor ihnen aber durch eine ganz auferordentlich ge- 
e Reaktionsfihigkeit gegentiber Wasser und Alkoholen aus- 


ese Beobachtungen von Interesse, auch das Cyanurtriazid 
m zu lernen, da sich die Stickstoffwasserstotfsiure und ibre Ab- 
linge ja in vieler Hinsicht den Halogenwasserstoffsauren und 
ausdure anreihen. Wie aus der Bruttoformel C3 Niz hervorgeht, 
das Cyanurtriazid auch noch in anderer Beziehung zum Hexa- 
s ist wie dieses nur aus Kohlenstoff und Stickstoff aufgebaut, 
lie Zahl ° soleher Verbindungen von genau bekanntem Bau er- 
ich durch diese beiden Cyanurverbindungen aul 6. 

ersuche zur Darstellung des Cyanurtriazids sind schon vor 
er Zeit von H. Finger’) ausgefiihrt worden. Er erhielt aus 
weblorid und Hydrazin-hydrat das Cyanurtrihydrazid. Die 
desselben in verdiinnter Saure lieferte auf Zusatz von Na- 


E. Ohse, Dissert., Minster 1920. 2) B, 52, 656 (1919). 
H. Finger, J. pr. [2] 75, 103, 104 [1907]. 
ite d. D. Chem. Gesellschaft, Jahrg. LIV. 13 


et, was sich durch die mehrfachen Konjugationen von doppelten © 
reifachen Bindungen erklaren lie{, war es schon im Hinblick\,. 
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Bei der Nachpriifung der Angaben Fingers hat sich ergeb 
da die Diazotierung der zweiten, und vor allem der dritten Hydrazido 
gruppe soschwer erfolgt, daB esunsauch durch Veranderung der Versuchs: 
bedingungen nicht gelang, auf diesem Wege chemisch reines Cyanur- 
triazid zu erhalten. Auch durch fraktionierte Krystallisation war é 
nicht méglich, reines Cyanurtriazid aus den bei der Diazotierung de 
Trihydrazids erhaltenen. Gemischen zu gewinnen, da dieses anschei 
nend ahnliche Léslichkeitsverhaltnisse wie die Zwischenprodukte be- | 
sitzt und auch mit ihnen Mischkrystalle zu bilden scheint'). Di 
hochwertigsten durch Diazotierung von Tribydrazid erhaltenen Pra- 
parate enthielten 82.0—82.1 % N, wiahrend sich fiir das Triazid 
82.36 °/o berechnen. Diese Differenz weist hier deshalb auf eine be- | 
trichtliche Verunreinigung, vermutlich durch Cyanur-monohydrazido- 
diazid, hin, weil dieses Zwischenprodukt bereits 79.78 °/o N enthalt.4 
Es berechnet sich daher fiir diese Praparate ein Gehalt von etw 
10—14 %) an Diazid. 

Wir haben diese Methode verlassen, da wir fanden, dab man auf’ 
einem anderen .Wege, durch Umsatz von Cyanurchlorid mi 
Natriumazid, bequemer zu reinem Cyanurtriazid gelangen kann. 
Tragt man feingepulvertes Cyanurchlorid in starke waBrige Lésungen | 
von Natriumazid ein, so verrat eine bald eintretende schwache Er, 
warmung, daB eine Reaktion eintritt. Es muB aber mit allem Nac 
druck darauf hingewiesen werden, da% dieses Eintragen des Chlorid 
unter sehr kraftigem, dauerndem Schitteln und in ganz kle 
nen Anteilen erfolgen mu, indem man jeden ‘Zusatz erst einig 
Minuten einwirken l4Bt, bevor neues Chlorid zugefiigt wird, und w 
bei am besten unter Hiskiihlung gearbeitet wird. Unter diesen Um 
stinden verwandelt sich das krystallinische, schwere Chlorid allm 
lich in einen leichten, flockigen Niederschlag des Rohazids. Wurd 
aber das Chlorid in grofen Anteilen, oder gar in einer Portion ei 
getragen, so wurde mehrfach die Bildung einer zu einem weiche 
Klumpen zusammengeballten Reaktionsmasse beobachtet. Diese e 
‘ starrt zwar allmablich, sie besitzt aber die heimtiickischen Eigen a 
schaften der konzentrierten Stickstoffwasserstoffsiure: In einem Fall | 
explodierte ein solcher-Klumpen nach dem Abfiltrieren bei der. Be- 
riihrung mit einem Spatel, in einem anderen nach etwa zolfstiindi- 
gem Stehen unter der waQGrigen Mutterlauge ohne jeden Aufere 


1) Die Schmelzpunkte soleher Produkte und Mischproben mit reinem Triazid 
weichen kaum oder gar nicht von dem des reinen Cyanurtriazids ab, (Uber 
die Ungiiltigkeit des Raoultschen Gesetzes in solchen Fallen vergl. F..W i} 
Kister, Ph. Ch. 5, 601 [1890]; 8, 577 [1891]; ferner Richard _Meyi 
und Wilh. Meyer, B. 52, 1249-1255 [1919].)  ~ : 


lanlaB yon selbst. Dagegen lief sich der ber’ langsamem Hin- 
Yragen des Chlorids entstehende, flockige Rohazid-Niederschlag bei 
vngefabr 15-maliger Wiederholung stets gefahrlos absaugen, mit | 
asser auswaschen und aus Alkohol umkrystallisieren,, und zwar 
ntweder noch feucht oder nach dem vollstandigen Trocknen auf 
“Filtrierpapier an, der Luift.. 

Die Reaktionsfahigkeit des Cyanurtriazids, die vor allem im Ver- 
gleich zum Cyanurcyanid und den Cyanurhalogeniden Interesse bietet, 
ust eine ganz auffallend geringe. Das Triazid ist im Gegensatz zu 
en Danaten Verbindungen auch ohne Ausschlu8 der: Luftfeuchtig- 
keit unverandert haltbar, es kann ohne Zersetzung aus kochendem 
Alkohol krystallisiert werden und widersteht sogar der Kinwirkung 
Werdiinnter Mineralsiuren bei wochenlangem Schiitteln in der Kalte, 
Ywas aus den ausfiihrlicher im experimentellen Teil dargestellten Beob- 

chtungen bei der Diazotierung des Cyahurtrihydrazids hervorgeht. 
Aut Grund dieser im Vergleich zu den Cyanurhalogeniden und 
Wor allem zum Cyanurcyanid geringen Reaktionsfahigkeit der neuen 
Koblenstoft-Stickstoff-Verbindung und ihrer relatiy geringen Schlag- 
Yemplindlichkeit kénnte man ftir sie anstatt-der im vorhergehenden 
Yangenommenen Forme! eines Cyanurtriazids ([.) auch die isomereé 
aform eines Cyanur-tri-tetrazols(II.) in Erwagung ziehen’): 
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Bei der stets sehr verschiedenen Reaktionsfahigkeit der 3 Sub- 
stituenten des Cyanurrings ware auch der Kintritt einer partiellen 
‘Tetrazolbildung, also Entstehung von Verbindungen, die gleichzeitig 
Azid- und Tetrazolgruppen enthalten, als noch wahrscheinlicher in 
-Erwagung zu ziehen. 

Wenn wir auch éine gewisse Berechtigung solcher Tetrazolformeln 
‘nicht verkennen, so kénnen wir'uns doch nicht entschliefen, ihnen 
“gegentiber der Triazidformel den Vorzug zu geben. Denn die 


___#) Eine solche Formulierung wurde besonders von G. Sehréter befir- 
-wortet bei Gelegenheit einer Diskussion, die sich an-den von mir auf der 
86. Versammlung Deutscher Naturforscher und Arzte in Nauheim gehaltenen 
Vortrag iiber die hier beschriebenen Untersuchungen anschlofi. (Referat da- 
tiber Ch, Z 44, Nr. 123, 758 [1920)). : E, Ott. 
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Leichtigkeit, mit der der Tetrazolringschlu8 stets erfolgt, ist zuglei 
auch ‘ein Kennzeichen fiir seine grofe Stabilitit!), und es i 
‘bisher kein Beispiel fir seine Aufspaltung durch Verseifung bekant 
geworden,- das sich mit der Leichtigkeit in Parallele setzen lieBe, 
der sich das Cyanurtriazid bei der Anwendung yon verdiinn 
waBrigen Alkalien votstandis unter Abspaltung von Alkaliazid v 
seifen la Bt). 

AuBerdem vermuten wir, daf die Konstitution eines Cyanur-trie 
tetrazols*) dem Polymerisationsprodukt des explosiven Cyan 
azids zukommt. Nach den Angaben von C. Darzens*) ist dies 
Polymere so bestandig, da® es durch Schlag nicht mehr zur Hx- 
plosion gebracht wird, was uns besser den Eigenschaften -von Tetr 
zolringen zu entsprechen scheint, besonders wenn sie in Form d 
stabilen Cyanurringsystems aneinander gelagert sind. 

Wir beabsichtigen,- bisher erfolglose Versuche zur Gewinnung 
dieses polymeren Cyanazids fortzusetzen, und es ist zu hoffen, durch 
sie zugleich mit der Weiteruntersuchung des Cyanurtriazids, die | 
gleichfalls nach verschiedenen Richtungen hin im Gange ist, die er-} 
drterte Konstitutionsfrage einer entscheidenden experimentellen Priéfun 
‘unterwerfen zu kénnen. 


Darstellung des Cyanurtriazids aus Cyanurchlorid und 
Natriumazid. 


Man trigt 6.2 g fein gepulvertes Cyanurchlorid allmahlich im Laufe von 
1—2Stdn. in ganz kleinen Anteilen in die eisgekihlte Losung von 
10 g reinem Natriuniacid in 60—70 cem Wasser ein. Jeden Zusatz laBt man 
unter kriftigem Schiitteln erst einige Minuten mit der Natriumazidlésung 
in Reaktion treten, bevor neues Chlorid eingetragen wird Nach beendet 
Eintragen bleibt der allmahlich leicht und flockig gewordene Niederschi; 
noch 2—3 Stdn. zur Vollendung der Reaktion mit der wiBrigen Mutterlau 
in Beriihrung, wird alsdann abgesaugt, mehriach mit Wasser gewaschen und | 
auf einer mehrfachen Lage: Filtrierpapier an der Luit getrocknet. Man er- 
halt auf diese Weise etwa 85—89°/o der Theorie an Rohprodukt, aus dem } 
‘sich durch 1—2-maliges Umkrystallisieren aus absolutem Alkohol rein 
Cyanurtriazid vom Schmp. 94° gewinnen JABt. 


_ Kine Erhdhung der. Rohausbeute auf 95 %/o der Theorie, wob 
zugleich ein erheblich héherwertiges Rohprodukt gewonnen wurd 
lie sich durch Zusatz von Aceton bei der Darstellung erreichen. 


1) Vergl. z. B. Darstellung des 5-Oxy-tetrazols mit Hilfe der Kali- | 
schmelze: M. Freund und Th: Paradies, B. 34, 3111, 3119, 3120 [1901] 

2) Vergl. S. 184. E 

3) oder durch partielle Tetrazolbildung stabilisierter Tetrazol-azide. 

4) C. r, 164, 1233 [1912]; Ref. C. 1912, IT 16. 
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j } skonnte in diesem Fall auch das Chlorid in einer Portion einge- 
Trigen und die Reaktion durch kurzes Erwarmen vervollstandigt 
orden. Es wurde dazu auf folgende Weise verfahren: 

. Bs g Natriumazid wurden in 20 ccm Wasser gelést, 30 cem Aceton zuge- 
“st und in einer Portion 3.1 g Cyanurchlorid zugegeben, das sich sogleich 
dem Aceton auflést. Unter kraitigem Schitteln wird 5—10 Min. auf etwa 
+ —50° erwarmt und die Reaktionsfliissigkeit zum Abdunsten des Acetons 
‘1 eine flache Schale gegossen. Allmahlich krystallisiert dabei das Triazid 
 Nadeln aus und wird nach der vollstindigen Entfernung des Acetons ab- 
Yesaugt, mit Wasser gewaschen und an der Luft getrocknet. Die Ausbeute 
itrug 3/4 g = 95 %o der Theorie. Das Produkt war schon fast rein und 
PMerte beim Umkrystallisieren aus Alkohol mit nur sehr geringen Verlusten 
Nines Triazid. 


Higenschaften des Cyanurtriazids. 


‘ 


Das in reinem Zustand bei 94° schmelzende Triazid zeigt ein 
‘ervorragendes Krystallisationsvermégen. Seine Krystalle besitzen 
varken Glanz und wie die anderer Koblenstickstoffe (z. B. Hexacyan) 
‘roBes Lichtbrechungsvermégen. Es ist in Alkohol in der Siede- 
Nitze sehr leicht, in der Kalte nur wenig ldslich; in Aceton lést es 

hh auch in der Kalte sehr leicht. Auch im feinkrystallinischen Zu- 
sand ist es ziemlich voluminés, beim Schmelzen fallt es ungefahr 
suf den dritten Teil seines Volumens zusammen und besitzt nach dem 


Wiedererstarren die Dichte pi3} = 1.54. Die im Rohbrchen zur_ 
chmelzpunktsbestimmung verwendeten Proben sind daher zu einem 
minzigen ‘lrépichen zusammengelaufen. Halt man aber ein solches 
Yapillarréhrchen in die Flamme, so explodiert das Azid unter violettem 
jufleuchten der ganzen Capillare mit lautem, scharfem Knall, wobei 
Moan einen Sto® gegen die Hand verspiirt. 


Wahrend auch bei langerem Schmelzen bei 100° keinerlei Zer- 
“etzung eintritt, explodiert das Azid bei langem Erhitzen auf 150—160°, 
wobei haufig zunachst ein Teil sublimiert, oder bei kurzem Erhitzen 
uf 170—180°, ohne da zuvor eine wesentliche Gasentwicklung ein- 
sritt, ebenso durch kraftigen Schlag und Sto®. Die Sensibilitat ist 
haber nicht gréBer als die des Knallquecksilbers. Das ist recht auf- 
“allend, da man hitte erwarten kénnen, durch die Anhaiufung von 
(drei Azidgruppen in einem zu. tiber 80%) aus Stickstoff bestehenden 
MMolekiil zu einer Verbindung vom heimtiickischen Verhalten der 
Wtickstoffwasserstoffsaure zu kommen. Es scheint daher, dafi es die 
wgroBe Stabilitit des Cyanurkerns ist, die eine relativ gefahrlose 
‘Konzentration so vieler Azidgruppen auf so kleinem Raum erméglicht. 
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Im Hinblick auf die Untersuchungen von L. Wéhler’), der b 
achtete, daB die Schwermetallazide, besonders das Mercuriazid, 
Form. gréSerer Krystalle eine grofe Schlagempfindlichkeit besitzen, ¢ 
beim Mercuriazid die des Jodstickstoffs erreicht, wihrend sie als f 
krystallinische, Niederschlage ausgefallt ganz erheblich weniger sch 
emplindlich sind, wurde das Cyanurtriazid aus den alkoholischen L 
sungen stets durch sehr schnelles Abkiihlen in feinkrystallinisch 
Form abgeschieden. LaBt. man die heifen alkoholischen Liésungy 
ganz langsam abkiihlen, so scheidet sich das Triazid in mehr 
zentimeterlangen Nadeln ab, wobei sich 6fters ein Knacken bemer! 
bar macht, das beweist, dal bei so grofen Krystallen auch hier 
fabrliche Spannungen bestehen. Bei maSig grofen Krystallen ist d 
Gefahr aber langst nicht so gro wie bei den Schwermetallazide 
‘Bis zu mehreren Millimetern lange Krystallprismen wurden sehr oft as 
mittelst eines Hornspatels auf einer Kartonunterlage zerkleinert, oh 
daB jemals eine Explosion eintrat. 

Zur Ermittlung der Schlagempfindlichkeit wurde das fe 
zerriebene Cyanurtriazid zwischen zwei blanken Stahlwiirfeln yv 
etwa lcm Kantenlinge in diinner Schicht verteilt. Ein auf d 
oberen Stahlwiirfel herabfallendes 100-g-Gewicht brachte von ein 
Fallhohe von 15 cm ab das Azid zur Explosion. 

Mit drahtférmigem Kupferoxyd gemischt, lieB sich das Triazid gefahrl 
verbrennen, der Stickstoff entwickelt sich dabei stets sehr gleichmaBig: 

I. 0.1077 g Sbst.: 75,5 cem N (14.5°, 751.8 mm). — II). 0.0537 g Sbs 
37.6 com N (14°, 753 mm). — TIT. 0.1369 g Sbst.: 0.0890 ¢ COs, 0.0011 
H,0. — IV. 0.1870 g Sbst. in 18.377 g Aceton: 0,085° Siedepunktse 
hohung. ! 

C;Niz. Ber. C 17.64, H 0.00, N 82.36, M.-G. 204.1, 
Gef. » 17.73, » 0.09, » 82.34, 82.51, » 216.9. 


Verseifung des Cyanurtriazids. ‘ 

0.1449 g Triazid lésten sich beim Digerieren mit 50 cem “/1o-Natronlau 
bei 50° in wenigen Minuten auf. Nach 5 Min. wurde die klare, ‘noch alk 
‘sche Lésung abgekithlt und nach dem Abstumpfen mit Salpetersiure d 
Cyanurséure durch Bariumnitrat ausgefallt. Aus dem Filtrat wurde na 
dem Ansiuern mit Essigsiure durch Silbernitrat die Stickstoffwasserstoffsau 
abgeschieden und das Stickstofisilber zuerst mit Wasser, dann mit Acet 
gewaschen und bei 100° getrocknet. Seine Menge (0.3195 g) entsprach der 
berechneten (0.3192 g), woraus hervorgeht, daB bei dieser gelinden Form d 
Verseifung alle Azidgruppen abgespalten worden sind. 


1) Z. Ang. 24, 2094, 2095, 2096 [1911]; vergl. auch Th. Cartiu 
B. 24, 3344, 3345 [1891]. z ; 

2) Die Substanz zu den Analysen II und III wurde nach dem Verfahren 
unter Aceton-Zusatz dargestellt und zweimal aus Alkohol umkrystallisiert. 
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tersuchung der Zerfallsprodukte bei der explosiven 
 Zersetzung des Cyanurtriazids im luftleeren Raum. 


‘Das Triazid wird. auf einem diinnwandigen Glasscherben, der 
+t diinnem Hisendraht (Blumendraht) spiralenférmig umwickelt und 
on tariert ist, geschmolzen. Es gelingt dies leicht und vollkommen 
Tahrlos mit Hilfe eines senkrecht stehenden, von aufen durch einen 
umpfmantel geheizten, weiten Reagensglases, in dem der Scherben 
j den beiden Drahtenden freischwebend aufgehangt ist. Das Azid 
ftet nach dem Erstarren sehr fest, und das Ganze kann nun auf 
analytischen Wage genau gewogen und alsdann mittelst der 
siden Drahtenden an zwei dicken Eisendrahten im Mittelpunkt einer 
“arkwandigen Glasflasche von 51 Inhalt schaukelférmig aufgehangt 
rerden. Nachdem die Flasche mittelst einer T6pler-Pumpe auf 
eniger als 1 mm Druck evakuiert worden ist, wird die Explosion 
‘ittelst eines durch die Hisendrahte geschickten elektrischen Stromes 
susgelést, wobei eine prachtige Cyanflamme beobachtet wird. Die 
xplosionsgase werden alsdann abgepumpt und iiber Quecksilber aul- 
efangen. Sie bestehen aus Stickstoff und Dicyan, und ibre 
Menge entspricht der berechneten, woraus hervorgeht, daB alles Tri- 
izid explodiert und nichts zerstaubt ist). 
; Aus dem Gasgemisch wurde das Dicyan durch Absorption mit Natron- 
auge herausgenommen und das entstandene Cyannatrium qualitativ durch 
Mie Silbernitrat- und die Berlinerblau-Probe nachgewiesen. NY 
I, 0.1903 g Triazid gaben 139 cem Gas bei 14° und 750 mm, wihrend 
ich 134.1 cem berechnen. Durch Natronlauge wurden davon 14.1 cem ab- 
sorbiert, woraus sich ergibt, dab 41.8%) des Kohlenstoffs als Dicyan ab- 
Bespalten wurden. 
Il. 0.1514 g Triazid gaben 11 com Dicyan = 40.9%o. 


Versuche zur Darstellung von Cyanurtriazid durch 
‘Diazotierung von Cyanur-trihydrazid. 

Das Trihydrazid*) wird nach unseren Erfahrungen am besten 
nicht nach den Literaturangaben, sondern durch mebrstiindiges Er- 
-warmen yon Trimethylcyanurat mit tiberschtissigem Hydrazinhydrat 
- auf dem Wasserbad dargestellt. Es ist dann nach dem Auskochen 
mit Alkohol rein und in verd. Mineralsduren klar léslich. ‘ 
: a hrf g Trihydrazid wurden in 20 cem Wasser suspendiert, durch Zugabe 
_ yon 15 cem rauchender Salzséure gelést und durch allmahliche Zugabe von 


1) Andere Explosivstoffe, wie das Knallquecksilber, zerstiiuben bekanntlich — 

_ uuter diesen Bedingungen teilweise. — 

2) H. Finger, J. pr. [2] 75, 108, 104 [1907]; E. v. Meyer und 

» F. Nabe, J. pr. [2] 83, 521 [1910]; Fritz Nabe, Dissertat.: Zor Kenntnis 
des Cyanurbromids Goctazig: 1907); R. Stollé, B. 46, 2338 [1913]. 


. 
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10.5: g Natriumnitrit, was “em Finflachen der fir die volletiindige Diazoal 
tierang zum Triazid berechneten Menge entspricht, diazotiert. Der ausgefallte 
Niederschlag wurde nach 2 Stdn. abgesaugt, ausgewaschen und getrocknet.) 


schieden war, besaB das Produkt nicht den richtigen Stickstoffgebalt: 


0.0541 g Sbst.: 35.9 cem N (16%, 758.3 mm). — 0.0546 g Sbst.: 36.4 cem} 

N (169, 758.0 mm). % 
-C3Nig. Ber. N 82.36. 

C3 N3(Ns)o(NH. NH,). baa.) 79.78. t Gel. N 78.21, 718.54. 
C3Ns(Ns)(NH.NH2)2- » » 76.90. 


Zur Nachdiazotierung wurdé ein auf diese Weise bereiteter Niederschlag | 
auf der Schiittelmaschine wihrend der nachstehend angegebenen Zeiten dauernd | 


mit der waBrigen Lésung in Berthrung gehalten, wobei der sauer gehaltenen i 


Zu den angegebenen Zeiten wurden Proben des Niederschlags abgesaugt, aus- ji, 
gewaschen und aus Alkohol umkrystallisiert und ihr Surekeiortechy) er= 
mittelt'), wobei sich folgende Werte ergaben: 


L 0.0915 g Sbst.: 64.3 cem N (24.59, 756 mm). —. II. 0.0973 g Sbst.: 
67.9 cem N (18°, 756 mm). — Ila. 0.1090 g Sbst.: 76.0 ccm N (18.69, 756 mm). | 
-— III. 0.1022 g Sbst.: 72.1 cem N (18.4°, 753.5 mm). — IV. 0.1064 g Sbst.: } 
75.7 com N (219, 756 mm). — V. 0.1025 g Sbst.: 71.5 com N (19.59, 761 mm). |f 
— Va. 0.1047 g Sbst.: 73.1 com N (18.99, 757.3 mm). \ 
Gefunden: I. Nach 12 Stunden N 80.59. NG 
Il. und Ila; » 30 > “> 81.41, 81.17. 
Il. % 2'/g Wochen » 81.93. ae | 
Leo! Ba ae Mates ees e: CsNix. Ber. N 82.36. | 
N., und Varn 220 » > 81.50, 81.36. | 
DaB der nach etwa 3'/g Wochen erreichie Héchstwert nach 5 Wochen 
wieder stark zuriickging, deutet auf zunehmende Verseifung unter Bildung 
yon Cyanursiiure hin, wodurch der Niederschlag wieder unreiner wird. , | 
Auch die Einwirkung yon fliissigem Ng03 und von alkoholischen [.6- } 
sungen desselben fahrten nicht zum Ziel. | 


1) Die Schmelzpunkte,, weichen von dem des reinen Triazids nicht ab, 
kénnen also durchaus nicht als Reinheitskriterium der auf diesem Wege dar- | 
_gestellten Praiparate gelten! | 
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‘Emil Fromm und Alfred Ehrhardt: Stereoisomere 
Abk6émmlinge des Phenacylsulfids. 
'Mitteilung aus dem Chem. Universititslaboratorium Freiburg i. B.] 
= (Eingegangen am 29. Oktober 1920.) 
Das Phenacylsulfid, CsH;.CO.CH:.S.CH:.CO.Cs>Hs, von 
vel und Mauritz") wurde yon Fromm und Flaschen”) zum 
prechenden Phenacylsulfon, Cs H;.CO.CH:.SO2.CH,.CO.Ce Hs, 
(Giert. Beide Stoffe sind Diketone und zeigen in ihren Oximen 
@ Hydrazonen analoge Isomerie-Erscheinungen wie die Benzil- und 
@yxo-bernsteinsaureester. So haben Fromm, Flaschen und 
». Omer’) die 5 isomeren Phenylhydrazone und die 5 isomeren 
imme des Phenacylsulfons dargestellt und ihre Konfigurationen be- 
mmt. Zur Vervollstandigung des Bildes dieser Isomeren wurden . 
| auch die. Hydrazone und Semicarbazone hergestellt. Sie 
mden im Folgenden beschrieben, wobei insbesondere die Hydrazone 
| Phenacylsulfons Aufmerksamkeit verdienen, da sie geradezu als 
Schulbeispiel dieser Isomerie-Erscheinungen dienen kéonen. Das 
fon hat durch seine beiden Methylengruppen, welche zwischen CO 
/| SO, stehen, deutlich saure Eigenschaften und kann mit diesen 
wren Gruppen anziehend auf Hydrazinhydrat oder auf die freie Amino- 
ippe eines Hydrazons wirken. Das sind besonders giinstige Be- 
gungen fir die scharfe Abgrenzung von syn-, anti- und amphi, 
emen. 


Hydrazone. . 
Phenacylsulfid-monohydrazon-anhydrid. 


' Kocht man Phenacylsulfid mit tiberschtissigem Hydrazinhydrat in 
Wsessig-Loésung langere Zeit unter RiickfluB, so treten auf je 1 Mol. 
Mfon und Hydrazin 2 Mol. Wasser aus, und man erhilt aus Kisessig 
er Alkohol weiSe Krystalle, Schmp. 175°, eines Stoffes mit einem 
Mbengliedrigen Ringe des Phenacylsulfid-monohydrazon-an- 
“drids, Ce Hs. C. CHe. S. CH, C. Ce Hs. 
NN 
| 0.111 g Sbst.: 0.2947 g COs, 0.0541 g HO. — 0.1013 g Sbate 9.6 cow 
He). 5°, 751 mm). — 0.140 g Sbst.: 0.1224 g BaSOs. 
Cie¢HisNaS. - Ber. C 72.17, H 5.27, N 10.52, S 12.08. 
: Gef. » 72.4, » 5.45, » 11.02, » 12.0. 
 Dasselbe Anhydrid entsteht aus den sogleich zu beschreibenden 
vi en Hydrazonen durch ktirzeres oder langeres Kochen mit Hisessig 


_ ') B. 23, 3474 [1890]. 7) A. 394, 310. 3) A. 394, 310 und 399, 353 
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Phenacylsulfid-syn- onohyaEaeen 


“Durch langeres Kochen des Anhydrids mit verd, Alkohol sth 
der Schmelzpunkt der weiBen Krystalle auf 225°, wobei 1 Mol. Was 
aufgenommen wird. Dem so entstandenen Stoff kann nur die Forg » 
der syn-Verbindung zukommen, weil er aus dem Anhydrid so le 
entsteht und in dasselbe durch kurzes Kochen mit Hisessig wie 
zuriickverwandelt werden kanp. 

Cs Hs.C.CHa.S.CH2.00. Cs Hs. 
N. NH: 

0.106 g Sbst.: 0.2616 g COs, 0.0521 ¢ H,0. — 0.1381 g Sbst.: 11.4 

N (21°, 746 mm). — 0.131 ¢ Shst.: 0.108 g BaSO,. 


Cis HigONaS. Ber. C 67.6, H 5.6, N 9.8, S 11.2. 
Gef. » 67.3, » 5.5, > 9.6, » 11.8. 


Phenacylsulfid-anti-mono hydrazon. 


Werden gleiche Mol. Phenacylsulfid und Hydrazinhydrat in all 
holischer (durch das Hydrazin alkalisch reagierender) Lésung 
kocht, so bildet sich ein zweites Monohydrazon: weife Krystalle ¢ 
Alkohol, Schmp. 128°. Dasselbe Hydrazon entsteht auch aus dif’ 
Sulfid und Hydrazinhydrat ohne Lésungsmittel. _Es verwandelt sj} 
durch kurzes Kochen mit Eisessig in das Synhydrazon, Schmp. 22| 
durch langeres Kochen mit Eisessig in das Anhydrid, Schmp. 17 
und ist daher die Antiverbindung 

| CeHs.C.CHy.S.CH:.CO. Gp Hs, 

0.1045 g Sbst.: 0.2595 g COs, 0.053 g H2O. — 0.125 g Sbst.: 10.75 com 

(19°, 744 mm). — 0.118 g Sbst.: 0.0939 g BaSOy. . 
CygHigON2S. Ber. C 67.60, H 5.66, N 9,86. S 11.26. 
Gef. » 67.70, » 5.67,» 9.62, » 10.93, 


Phenacylsulfon-monohydrazon- anbydrid, 
Cs Hs.C.CH2.SO2.CH2.C. Ce Hs. 
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Aus Phenacylsulfon und iiberschtissigem Hydrazinhydrat durd 
Kochen in Hisessiglésung, Krystalle aus Alkohol oder Kisessi 
Schmp. 206°, Entsteht auch aus den beiden entsprechenden Mon 
hydrazonen sowie aus den Dibydrazonen durch kiirzeres oder langer 
Kochen in Hisessig. 

0.121 g Sbst : 02857 g COs, 0.0475 g HaO. — 0.1144 g Shst.: 9.9 ech 
N (19°, 752 mm). — 0.136 g Sbst.: 0.106 g BaSO,. 

Cis H1402NyS. Ber. C 64.4, H 4.69, N 9.39, S 10,7. 
Gef. >. 64.39, » 4:39, » 9.79; > 10:7, 


’ 
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Laol 1 Mol. Wasser auf und verwandelt sich in ein Moastvdraron. 
yp. 185°. Dieser Stoff ist ohne Zweilel die syn-Verbindung, da 
fH leicht aus dem Anhydrid entsteht und durch kurzes Kochen 
Weesessig sich wieder in das Anhydrid verwandeln last: 


Cs Hs.C.CHy.80,.CH».CO.s Hs. 
22S NG 


144900.0993 g Sbst.: 0.2199 g COs, 0.0452 g H,0. — 0.121 g Sbst.: 9.3 ccm 
(20, 750 mm). — 0.131 g Sbst.: 0.0983 g BaSOu. 
i Cis HigO3N2S. Ber. C 60.7, H 5.0, N 8.8, S 10.1. 
Gef. > 60.39, » 5.09, » 8.5, » 10.3. 
Rock man das syn-Hydrazon mit Benzaldehyd, so bildet sich nicht ae 
‘firtete Benzalderivat, sondern es spaltet sich Wasser ab, und man erhilt 
ler das oben beschriebene Anhydrid yom Schmp. 206%. Das ist wohl nur 
Folge der gréferen Reaktionsgeschwindigkeit der Wasserabspaltung, 
| afalls nicht auf sterische Hinderung zurickzufiihren, weil sich, wie nachher 
Pigt werden soll, aus dem syn-Dibydrazon glatt das Benzalderivat bildet. 


Phenacylsulfon-anti- monohydrazon. 


| Entsteht aus Phenacylsulfon und Hydrazinhydrat zu gleichen Mol. . 
YPalkoholischer (durch Hydrazin alkalischer) Liésung. WeiSe Kry-\\ 
Mle aus Alkohol, Schmp. 158°, welche durch kurzes Kochen mit 
iessig in die syn-Verbindung, Schmp. 185°, durch langeres .Kochen 
Kisessig in das Anhydrid, Schmp. 206°, verwandelt werden und 

be folgenden Formel entsprechen: 

Cs Hs.C.CHs.SO2.CH2.CO.Ce Hs . 

NH».N ey 
0.104 g Sbst.: 0.2308 g COs, 0.0493 g HO. — 0.114 g Sbst.: 9.1 com 
(22°, 742 mm). — 0.126 g Shst.: 0.0926 g BaSOs. 


C6 Hig O3 NoS. Ber. C 60.7, H 5.0; N 8.8, S$ 10.1. 
Gef. » 60.39, » 5.3, » 8.78, >» 10.09. 


Phenacylsulfon-anti-monobenzalhydrazon. 


Das eben beschriebene anti-Monohydrazon wurde mit Benz- 
idehyd bis zur klaren Lésung erhitzt. Aus der Lésung schieden 
sch gelbe Krystalle. ab. Man krystallisiert aus Benzol um, Schmp. 150°, 
fenig léslich in Alkohol. 

i : dete C.CH2.SOz. ee CO.C. Hs. 

CeH;s.CH:N. N 


i ay 
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ar 4 
0.1266 g Sbst.: 0.3189 g COs, 0.0577 g HO. — 0.109 g Sbst.: 6.84) 
N (15°, 746 mm). — 0.114 g Sbst.: 0.0631 ¢ BaSOx. : 
Co3 H20 O3 Neo S. Ber. Cc 68.3, H 4.9, N 6.9, N) T95 
Gef. » 68,7, » 5.1, » 7.J, » 7.6. 


Phenacylsulfon-dihydrazone. 


Alle drei im Folgenden zu beschreibenden Dihydrazone spal 
bei andauerndem Kochen mit Hisessig einen der beiden Hydraz 
reste. ab und gehen itiber das syn-Monohydrazon in“das oben WW, 
schriebene Phenacylsulfon-monohydrazon-anhydrid iiber. Im iibrig 
gelten die bei den Monohydrazonen ermittelten Regeln auch fiir « 
Bildung der Dibydrazone, d.h. der neu eintretende Hydrazipnrest wi 
aus essigsaurer Lésung in die syn-Stellung aus hydrazinhaltiger, alk 
holischer, also schwach alkalischer Lésung in die anti:Stellung e 
gefigt. 

Phenacylsulfon-syn-dihbydrazon. 


Das bestindigste aller Dihydrazone entsteht in schwach sauy 
Lésung, wenn man eine alkoholische Lésung von 1 Aquiv. Phe 
acylsulfon und 2 Aquiy. Hydrazinhydrat mit Essigsiure schwach ap 
siuert und kurze Zeit unter Riickflu8 erhitzt. Derselbe Stoff ex 
steht auch aus syn-Monohydrazon beim Erhitzen in schwach sau 
- Lésung mit Hydrazinhydrat, schlieBlich auch aus anti-Monohydrazdq 
bei derselben Behandlung, da sich ja das letztere bei kurzem Koch 
mit Essigsiure in das syn-Monohydrazon umlagert. Das Phenacy| 
sulfon - syn- dihydrazon Cs Hs.C.CHs.S02.CHs.C.CéHs bildet weil 
N.NH: NH; .N 
Krystalle, Schmp. 156°, aus AlKohol. 4 
0.130 g Sbst.: 0.2784 g COs, 0.0592 g H,0. — 0.099 g Sbst.: 15 cem | 
(20° 742 mm). — 0.125 g Sbst.: 0.0888 g BaSO.. 
Cig Hig Oo NaS. Ber. C 58.1, H 5.4, N 16.96, S 9.6. 
-  -Gef. » 58.4, » 5.09, » 16.8, » 9.75. 


Phenacylsulfon-syn-dibenzalhydrazon. 
Man lést das syn-Dihydrazon in Benzaldehyd auf. Gelbe Kr 
stalle aus Benzol, schwer léslich in Alkohol, Schmp. 178°. 
0.1086 g Sbst.: 0.2839 g COs, 0.0514 g H;0. — 0.0975 g Sbst : 9.9 ce 
N (23°, 739 mm).,.— 0.120 g Sbst.: 0.0541 g BaSOx. 
4 Cso Hag OaoNaS. Ber. C 71.1, H 5.1, N 11.0, 8 6.3. 
Gef. » 71.8, » 5.29, » 11.0, » 6.19. 


Phenacylsulfon- anti-dihydrazon. 


Kocht man Phenacylsulfon in alkoholischer Lésung mit 2 Aquiy 
Hydrazinhydrat, also in schwach alkalischer Lisung, so entstehe 
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a Stoife. In Alkohol leichter léslich ist das anti- Dihydrazon yom | 
a 172°, in Alkohol schwer léslich dagegen das amphi-Dihydrazon, 

‘ap. 188°, aie 
Dab dem Dihydrazon vom Schmp. 172° die anti-Konfiguration 

#;.C.CH;.S0..CH,.C.C;H; zukommt, geht daraus hervor, dab 


| oe N.NH: 
" diesen Stoff ausschlieBlich bekommt, wenn man das anti-Mono- 
Peazon, Schmp. 158°, mit Hydrazinhydrat in alkoholischer Lésung 
Pondelt. 
MP°00874 g Sbst.: 0.1874 g COs, 0.043 g HyO. — 0.1154 g Sbst.: 17.5 com 
2°, 740 mm). — 0.118 g Sbst.: 0.0808 g BaSOy. 
Cis Hig O2N,S. Ber. Cc 58.1, H 54, N 16.96, S 9.6. 

Gef. » 58.46, » 5.5, » 16.63, » 9.4. 


Phenacylsulfon-anti-dibenzalhy drazon. 


3 Aus dem yorbeschriebenen Dihydrazon und Benzaldehyd. Gelbe 
“stalle aus Benzol, Schmp. 194°, wenig léslich in Alkohol. 


0.0741 g Sbst.: 0.193 g COs, 0.0344 g HO. — 0.0974 g Sbst.: 10.0 com 
23°, 739 mm). — 0.118 g Sbst.: 0.521 g BaSQy. 

i C30 Hog O2N.S: Ber. C 71.1, H 5.1, N 11.0, S 68. 

Gef. > 71.0, » 5.19, >» 11.2,» 6.3, 


Phenacylsulfon-amphi-dihydrazon. 
| Das oben erwahnte amphi-Dihydrazon bildet weie Krystalle aus 
azol, Schmp. 188°, schwer léslich in Alkohol. DaB diesem Stoff 
 amphi-Konfiguration Cz H;.C.CH:.SO..CH2.C.CsHs zukommt, . 
4 N.NH: N.NH, 

Mt sich durch die folgende Synthese zeigen. Man erhitzt das syn- 
}mohydrazon, Schmp. 185°, mit Hydrazinhydrat in alkoholischer 
Psung und erhalt so ausschlieBlich das Dihydrazon vom Schmp. 188°. 
0.124 g Shst.: 0.2654 g COs, 0.0576 g H,0. — 0.108 g Sbst.: 161 com N 
P?, 748 mm). — 0.121 g Sbst.: 0.0823 g BaSQ,. 
; Cy¢ Hig. O02 Ny S. Ber, Cc 58.1, H 5.4, N 16.96, S 9.6. 

Gef. » 58.3, » 5.19, » 16.69, » 9.34. 


y 


Phenacylsulfon-amphi-dibenzalhydrazon. : 
Aus Benzaldehyd und dem amphi-Hydrazon ohne Lésungsmittel. - 


‘Coo Hag OaNgS. Ber. N 11.0, § 6.3. 
» -Gef. » 109, » 6.22.. 
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“™ — Semicarbazone. 


Phenacylsulfid-monosemicarbazon. 


Aus gleichen Molekiilen Phenacylsulfid und Semicarbazid-Chl} 
hydrat beim Kochen in alkoholischer Lisung. Sehr schwer léslich) 
Alkohol und Ather, Schmp. 237°. 

0.1031 g Sbst.: 0.2844 g COs, 0.0501 g H:0. — 0.1278 g Shst.: 15 com 
(19°, 740 mm). 

C17 H17 02 N38. Ber, Cc 62.3, H Dele N 12.8. 
Gef. » 62.0, » 5.4, » 13.0. 


Phenacylsulfid-disemicarbazon. 


Aus Phenacylsulfid und tiberschiissigem Semicarbazid-Chlorhyd 
in alkoholischer Lésung. WeiSe Krystalle, Schmp. 232°, sehr schy 
léslich in Alkohol ‘und Ather. 

0.1075 g Sbst.: 0.221 g COs, 0.0509 g H2O. — 01146 g Shst.: 23.5 q 
N (26°, 741 mm). ; 
Cis Hoo O2NeS. Ber. C 56.2, H 5.2, N 21.8. 

Gef. » 56.0, » 5.29, » 22.0. 


Phenacylsulfon-monosemicarbazon, 
Ces Hs.C.CH2.SO2.CH2.CO. Ce Hs. 


N.NH.CO.NH: 


Entsteht durch Kochen gleicher Mol. Phenacylsulfon und Se 
carbazid-Chlorhydrat in alkoholischer Lésung als sehr schwer 
' Alkohol und Ather lésliche Krystalle, Schmp. 258°. 

0.117 g Sbst.: 0.2433 g COs, 0.0508 g H,0. — 0.1329 g Shst.: 13.4 -q 
N (18°, 743 mm). : - 

Cir Hi70,N3S. Ber, C 56.8, H 4.7, N 11.6. a 
Gef. » 56.7, » 4.8, » 11.3. 


Phénacylsulfon-diamino-biuret. 


Wahrend das Phenacylsulfid mit tiberschiissigem Semicarbaz 
Chlorhydrat ein Disemicarbazon bildet, ist das bei dem entsprechend 
Sulfon nicht der Fall, Hier erhalt man in alkoholischer Lésung ein) 
Stoff vom Schmp. 252°, welcher in Alkohol und Ather sehr schy, 
léslich ist und um ein Mol. NH; weniger enthalt als die erwartl 
Substanz. Demnach diirfte wohl das N, N’- Phenacylsulfon-1.5- 
amino-biuret, CsH;.C — CH: —SO, —CH:—C.Cs Hs vorliegen, | 

N.NH.CO.NH.CO.NH.N 
Stoff, mit einem 12-gliedrigen Ringe. 


b oe eon 


1.113 g Sbst.: 0.225 g COs, 0.0454 g H20. — 0.1033 g Sbst.: 16.7 cem N 
“743 mm). — 0.121 g Sbst : 0.0696 ¢ BaSOu. 2 

4 Cis Hy; 04NsS. Ber. C 54.2, H 4.2, N'178, S 8.0. 

Gef. » 54.8, » 4.4, » 17.5, » 7.9. 


Phenacylsulfon-carbohydrazon, 


| Wurde Phenacylsulfon statt mit Semicarbazid-Chlorhydrat mit 
sem Semicarbazid in alkeholischer Lésung erhitzt, so entstand 
v1 kein Disemicarbazon, sondern ein Stoff, der ein Mol. Harnstoff 
mger enthalt, also wohl das Carbazon C. Hs .C.CH2.SO02.CH2.C. Ce Hs, 


N.NH.CO.NH.N 
shes in Alkohol und Ather sehr schwer léslich ist und bei 250° 
ilzt. 
10. 1071 g Sbst.: 0.2246 g COs, 0.045 g HO. — 0.121 g Sbst.: 17.2 ecm N 
, 140 mm). — 0.1046 g Sbst.: 0.0671 g BaSQ,. - 
CirHigO3NuS. Ber. C 57.3, H 4.4, N 15.7, S 8.9. 
Gef. » 57.2, » 4.7, » 15.6, » 8.8. 


_K. Fries und W. Hartmann: Abbaureaktionen in der 
Anthrachinon-Reihe. 

3 dem Chemischen Institut der Technischen Hochschule Braunschweig. ] 
; (Eingegangen am 3, November 1920.) 4 
In der ersten, diesen Gegenstand betreffenden Mitteilung’) wurde — 
r die Umwandlung der aus #-Amino-anthrachinon durch 
Norierung entstehenden Verbindung (I.) in die o-[Tetrachlor- 
y-benzoyl]-benzoesdure (IIl.) berichtet; sie tritt durch Er- 
wen mit konz. Schwefelsiure ein. Das der Pentachlor- «-keto-ver- 
‘dung I. isomere @-Keto-tetrahydro-anthrachinon-Derivat 
, aus ~-Amino-antbrachinon durch Chlorierung zu gewinnen, er- 
Met unter gleichartigen Bedingungen durch Schwefelsaiure keine 
‘randerung. : 


te —~—~o 
er os BH aM EP boley 
; Orc: 


_ Versuche, die pe ‘aus den Pentachlorverbindungen I. 
Il. durch Chlorwasserstoff-Abspaltung die Dihydro-anthrachinon- 


3) B. 53, 23 [1920]. — Es wurde’ damals tibersehen, daf A. Eckert 
d K. Steiner, B. 47, 2628 [1914], schon friher tiber eine Spaltung des 
ttleren Kernes im Anthrachinon durch energische Chlorierung mit Anti- 
hone berichtet haben. 


rg 


s 
2. 


q 
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Derivate V. und VI. darzustellen, “fahrten zur Auffindung der q 
dingungen, unter denen auch die 6-Ketoverbindung II. eine Um 
lung erfahrt, die mit einer Spaltung des mittleren Sechskohlen: 
ringes werent ist. : 

LaBt man Natriumacetat auf Lésungen der Pentachloride I wi 
Il. in Eisessig einwirken, dann sind die Reaktionsprodukte null) 
gleichartig. Aus I. entsteht, wie mit konz. Schwefelsiure, i 
o-{Tetrachlor-oxy-benzoyl]-benzoesaure (IIL), aus IE (i: 
gegen 1.3.4-Trichlor-2-oxy-anthrachinon (IV.). 


COOH OH OFC! 
af gee Bed ey Laas 
ae co- Be SS eee 
Cl 0. -¢ 


Man muf annehmen, -daB hierbei die Dihydro-anthrachinon-De 
vate V. und VI. als Zwischenprodukte auftreten, wenn es auch bis 
trotz vieler Bemiihungen nicht gelang, sie zu fassen. 

Verbindung III. erleidet eine hydrolytische Aufspaltung ‘des m 
leren Kernes?), und 1Y. wird unter Abspaltung von unterchlorig 
Saure reduziert, eine Reaktion, die bei hydroaromatischen Ke a 
ketonchloriden haufig beobachtet wird. Der Gedanke, diese Red : 
tion zu verhiiten, veranlaBte uns, die Kinwirkung des Natriumaceti 
auf die Hisessig-Lésung der $ Ketoverbindung II. bei Anwesaiay 
von Chlor vorzunehmen. Das Ergebnis war ein anderes als das’ 
wartete. Wir erhielten nicht das Keto-ketonchlorid VI., sondern ei 
Verbindung Ci, Hi 04Cle. ° DaB-diese selbe Verbindung auch aus dt 
«-Keto-anthrachinon-Derivat I. entsteht, wenn man es in gleich 
‘Weise mit Natriumacetat bei Gegenwart von Chlor in Reakti 
bringt, war tiberraschend und zunachst schwer zu verstehen. Jede 
falls konnte die .Verbindung Ci1H40,Cls nicht mehr vom Anthracg) 
hergeleitet werden, denn es ist ganz unwahrscheinlich, daB® aus di 
-@- und der 8-Ketoverbindung unter den erwahnten Bedingungen ide 
tische Anthracen-Derivate hervorgehen. Als es sich dann zeigi 

daB das aus beiden Ketonen entstehende Reaktionsprodukt Cy,HiOu 
durch Reduktion die o-[Tetrachlor-oxy-benzoyl]-benzoesauige 
Ill. liefert und umgekehrt aus dieser Saure durch Chlorierung wiedf 
entsteht, konnten wir uns ein klares Bild der geschilderten Vorgiin{ i 
machen: 

Aus den Pentachlor-tetrahydro-authrachinon-Verbil 
dungen I. und II. entstehen durch Chlorwasserstoff-Abspaltung zim 
nachst die Tetrachlor-dihydro-anthrachinon-Verbindungem’ 


1) Vergl. das-Schema der 1: Mitteilung. a \ 


195 


VI. Wahrend nun, wie wir oben ausfiihrten, Natriumacetat 
»o in Hisessiglisung auf V. spaltend, auf VI. dagegen reduzierend 
We) irkt, verhindert die Anwesenheit des Chlors die Reduktion, und 
BVI. tritt nun ebenfalls eine hydrolytische Aufspaltung des mitt- 
Kernes ein. Im einen Falle erfolgt diese Spaltung: in ortho- 
ng im anderen in para-Stellung zum Carbonyl des seitlichen 
s. Die dihydro-aromatischen Keto-ketonchloride VII. und VIII. 
In sich aber, wie es in Abnlichen Fallen mehrfach beobachtet 
gleich in isomere, rein aromatische Verbindungen um. Diese 
ndlung muf in-beiden Fallen zum gleichen Reaktionsprodukt, 
-[Tetrachlor-oxy-benzoyl]-benzoesdure fiihren, die, wie 
~schon erwahnten, mit Chior in die Verbindung C1sHsO0,Cle iibergeht. 


pera 6 f = iO 
Pe Le wi Eo 
Cl Cl 
| | 
Y ; Y 
COOH “O. O Cl 
ERR LS Ce ae heereete 
: so =e. VII. eee a 
bl 
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aA ; & 
aes Cl OH 
| 3—oo—{~ ha. 
% Ci Cl 
Das Studium der Verbindung Ci1H,O.Cle fiihrte zu dem Er- 
nis, daG in ihr ein eigenartiges d-Lacton vorliegt, dem die For- 
X. zukommt. Bei ihrer Entstehung aus der Saure III. durch 
Morierung muB man die Zwischenbildung eines Heptachlorids IX. 
ehmen, aus dem sie sich durch Chlorwasserstof{-Abspaltung bildet. 
macht, wie man es von einem hydroaromatischen Keto-keton- 
rid erwarten mu, aus Jodkalium Jod frei und 148t sich leicht 
zieren. Wenn dabei die Saure ILI. zuriickgebildet. wird, dann 
icht dies Ergebnis dem bei der Reduktion einer Verbindung 
der Formel X. zu erwartenden. Die dem Lacton zugehérige 
ure XI. ist mit verdiinnten Alkalien zu erhalten. Mit wasser- 
ehenden Mitteln entsteht aus ihr wieder das Lacton. Der Platz 
Oxygruppe in der Oxysiure lieB sich einwandfrei ermitteln: 
richte d. D. Chem. Gesellschaft. _ Jahrg. LIV. 14 
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Durch eine mit Chlorwasserstoff gesattigte Lisessig - Zinnchlorim: 
Liésung wird die Siure, infolge gleichzeitig eintretender Reduktiow 
und hydrolytischer Spaltung, in Phthalsiure und Tetrachlo} 
resorcin zerlegt. 


O 
COOH O.: G O 
fe 2 Chi Ch ala onlay 
| a! | ‘g | 
APR | el | | ~ | ov | 
Ea ne SZC S-~E- ul 
5 Cl By gal 
- COOH Oy. “Sora 
aa ae Clap /Cle Fe 7 >+COOH Cla SG 
x1. | HO. | a0 | + >) a 
ae, Se sei Gwe ee eel “COOH HO'_ JCal i 


_ XI. in Sodalauge auftritt. Die Lésung in Natronlauge ist orangerd 
gefarbt. ; q 


Versuche. | 


1.1,3:4.47POutaehlor-2:koto.19,8.4-tetrahydre-aucheaae 
chinon (.), me 
In 12 Tln. Eisessig fein verteiltes @-Amino-anthrachin 
wird nach Zugabe von 1 TI. rauchend. Salzsdure-bei gewéhnlich@ 
Temperatur mit Chlor behandelt, bis das Reaktionsprodukt kein Chl@ 
‘mehr aufnimmt. Zu Beginn der Reaktion benutzt man einen lel 
haften Gasstrom, den man nachher mafigt. Die Fliissigkeit ‘wi 
_warm und farbt sich zunachst dunkelbraun, spiater orange und dang 
hellgelb. Der gréBte Teil des Reaktionsgemisches gelangt unmitte™ 
‘bar zur Abscheidung; den Rest gewinnt man durch teilweises Ve 
dunsten des Hisessigs. Von beigemengtem Ammoniumchlorid befrem 
man es durch Auswaschen mit verd. Salzsiiure. Ausbeute 93 %/o. Zug 
Reinigung krystallisiert man aus Hisessig um. Glitzernde, gelk 
Blattchen, die bei 213° schmelzen. In Hisessig und in Benzol mittel® 
schwer, in Benzin und Alkohol schwer léslich. 
0.1463 g Sbst.: 0.2634 g AgCl. 
. Cy~HsO3Cls. Ber. Cl 44.51. Gef. Cl 44.54. - é 
Beim langeren Kochen der Eisessig-Lésung der Pentachlorve 
bindung oder beim Erhitzen ibrer Liésung in konz. Schwefelsium 
beobachtet man die Bildung von Reduktionsprodukten, Di- und Tr 
chlor-B-oxy-anthrachinon. Aus konz. Salpetersaure lat 


ke eet ee ea @ 


unveraindert umkrystallisieren. Von verd. Alkalien wird es bei 
ébnlicher Temperatur nur langsam angegriffen, in der Warme 
h unter Brauntérbung und weitgehender Zersetzung. Aus Jod- 
um macht es-Jod frei. 

_ Durch Reduktion mit berechneten Mengen Zinnchloriir erbialt 
an aus dem Keto-ketonchlorid 1.3-Dichlor-2-oxy-anthra- 
inon; beim Kochen seiner Hisessig-Lisung mit Natriumacetat ge- 
innt man 1.3.4-Trichlor-2-oxy-anthrachinon. 


1.3-Dichlor-2-oxy-anthrachinon. 


~ Zur heifen Hisessig-Liésung des vorher beschriebenen Penta- 
Whlorids gibt man tropfenweise die fiir die Bindung des abzuspalten- 
wen Chlors nétige Menge Zinnchloriir, in Salzsaéure gelist. Das 
Meaktionsgemisch fallt man durch Wasserzusatz aus und reinigt es . 
jurch Umkrystallisieren aus Hisessig.. Gelbe Nadeln, Schmp. 208°. 
vn Eisessig, Alkvhol und in Benzol ziemlich schwer léslich, in Benzin 
ebr schwer. Ausbeute 95 %o. 
0.1125 g Sbst.: 0.1104 g AgCl. > 
Ci4HgO3Cly. Ber. Cl 24.21. Gel. 24.28. 
Mit Natronlauge, Sodalauge oder Ammoniak erhalt man schwer 
YOsliche, rote Salze. 
Acetylverbindung. Mit Essigsiure-anhydrid und Schwefelséure ye- 
wonnen. Aus Hisessig gelbe Nidelchen, Schmp. 179°. \ 
» 0.1133 g Sbst.: 0.0968 Ag Cl. 
Cig Hg OnClg. Ber. Cl 21.17 Gef. Cl 21.14. 


1.3.4-Trichlor-2-oxy-anthrachinon (IY.). 


Zur siedenden Hisessig-Lésung yon (40g der Pentachlorverbin- 
lung. fiigt man 27 g Natriumacetat hinzu, halt weiter '/, Stde. im 
Sieden ‘und gieBt dann die heif&e Lésung in Wasser. Das Reaktions- . 
produkt. scheidet sich in Form hellgelber Flocken aus. Es 1a8t sich 
s Kisessig umkrystallisieren. Gelbe Nadeln, Schmp. 252°. MaBig 


0.1574 g Sbst.: 0.2950 g COs, 0.0212 g H2O. — 0.1340 g Sbst.: 0.1745 ¢ 
Cl. ; : 

; C,\,H;03Cls. Ber. C 51.31, H 1.54, Cl 32.49. 

Gef. > 51.13. 2/161, > 32.22. 

Mit Alkalien entstehen schwer ldsliche rote Salze. 
Acetylverbindung. Mit Anbydrid und’ Schwefelsiure dargestellt. 
Koystallisiert aus Eisessig in gelben Blittchen oder Nadelehen. Schmp. 174°. 

0.1600 g Sbst: 0.1863 g Ag Cl. 
Cyg Hz Oy Cl. Ber. Cl. 28.80 Gef. Cl 28.81. 
- 14% 
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Vor bindu e Cis Hs O4 Cle coe 
Zu einer Lésung von 10 g 2.2.3.4.4-Pentachlor-1- -keto- tetri 
hydro-anthrachinon (1.) figt man 20 g kryst. Natriumacetat u 
leitet dann sofort in die braungefarbte Fltssigkeit Chlor, wobei 
Farbe ‘wieder heller. wird. Man chloriert -solange,- bis die Lésu 
sich beim Aufkochen nicht mehr dunkler farbt. Aus der mit Chlor 
gesittigten Lésung scheidet sich das Reaktionsprodukt in kleinen | 
-Krystillchen ab. Nach dem Absaugen der Mutterlauge befreit man | 
es durch Auswaschen mit verd. Salzsiure von beigemengtem Natrium- 
chlorid und krystallisiert zur Reinigung aus Hisessig um. Farblose jj, 
Krystalle von Rhomboederform, die zwischen 151° und 152° schmelzen, 
In Benzol leicht léslich, in Hisessig maBig leicht, schwerer in Alkohol, }) 
schwer in Benzin. Gegen Sodalésung ist das Lacton bei gewohn- qi, 
_licher Temperatur bestindig; von Natronlauge wird es wnter Rot> 
braunfarbung gelést. Dabei geht es zunachst in die nachher be- 
schriebene Saure iiber. 
0.1694 g Sbst.: 0.2321 g COs, 0.0182 g H»O. — 0.1766 g Sbst.: 0.2401 ¢ | 

COs, 0.0192 g Hx0. — 0.1734 g Sbst.: 0.3312 g AgCl. 2 
Cis Hyp OsClg. Ber. C 37.44, H 0.89, Cl. 47.40. 
Gef, > 37,38, 37,09, >» 1.21, 1.21, +» 47.25, 
Nach halbstiindigem Kochen einer Hisessiglésung des Lacto 
mit Silberacetat war Chlorsilber nur in Spuren gebildet; das Lacton } 
wurde unverandert zurtickgewonnen. 
Reduktion. Versetzt man die Eisessiglésung des Lactons mit 
Zinnchloriir-Hisessig, dann farbt sich die Flissigkeit gelblich, wird | 
beim schwachen Erwarmen aber farblos.:-Der auf Wasserzusatz ent- | 
stehende Niederschlag schmilzt nach dem Umkrystallisieren aus Eis: 
essig bei 277°: Schmelzpunkt und sonstige Eigenschaften entsprechen 
denen der o-[2.3.4.6-Tetrachlor-5-oxy-benzoyl]-benzoesaure 
(IIL). Mischschmp. 278°. Umgekehrt geht diese Saiure beim Chlo- 
rieren ihrer Hisessiglosupg wieder in das Lacton tiber, das sich so | 
besonders leicht. und rein gewinnen aft. q 


Verbindung Cia Hg O; Cle (XT). 


Das Lacton wird in.70Tln. kochendem Alkohol geldst, die L6- | 
sung auf 25° abgekiihlt und rasch mit soviel 2-n. Natronlauge ver- “ 
setzt, bis eine Probe auf Wasserzusatz klar bleibt. Nach ‘/2 Min. | 
_ figt man zur tiefrot gewordenen Lisung konz. Salzsiure im Uber- | 
schu8. Die Flissigkeit ‘wird zuerst hellgelb, dann milchig. Nach © 
einigen Stunden haben sich aus der Lésung dichte Nadelbiischel der 
Oxysaure abgeschieden, daneben prismatische Krystalle des unver- | 
anderten Lactons. Von diesem la8t sich die Siure durch Auskochen | 
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; {it Benzol befreien. Den Riickstand krystallisiert man aus verd. 
Bi kohol um. Nadelférmige oder derbe prismatische Krystalle. 
3 hmp. 204° unter Zersetzung. In Alkohol leicht, in Benzol, Benzin 
jd Chloroform sehr schwer léslich, in hei®em Eisessig leicht, in 
Biltem schwer. Aus der Hisessig-Lésung scheidet es sich nur sehr 
2 gsam wieder aus. 
0.0625 g Sbst.: 0.1157 g AgClL — 0.0655 g Sbst.:. 0.1205 g AgCl. 
Ci4H6 Os Cle. Ber. Cl 45.57. Gef. Cl.45.80, 45.51. 
‘Die Oxysaure lést sich in Sodalauge mit violetter Farbe; bei 
Boogerem Stehen wird die Lésung rot. In Natronlauge lést sie sich 
orangeroter Farbe. ; 
’ Es ist auffallig, daB die Saure, in der ein Keto-ketonchlorid vor- 
regt, aus Jodkalium in Hisessig-Lésung kein Jod frei macht. 
_ Riickverwandlung in das Lacton. Die Oxysaure wird in 
))Tlo. Essigsiure-anhydrid verteilt, einige Tropfen konz. Schwefel- 
sure hinzugefiigt und das Ganze auf dem Wasserbad bis zur Lésung 
Swarmt. Das auf Wasserzusatz ausfallende Reaktionsprodukt schmilzt 
sch dem Umkrystallisieren aus Hisessig bei 151° und zeigt auch 
inst alle Kigenschaften des Lactons. Mischschmp. 151°. 
Spaltung in Phthalsaure und Tetrachlor-resorcin. Die 
oxysdure wird in 10 Tin. Eisessig verteilt, Zinnchloriir-Eisessig im Uber- 
thuB hinzugefiigt und das Gemisch im Wasserbad vorsichtig erwarmt, 
ls alles in Lisung gegangen ist. Auf Wasserzusatz scheiden ‘sich 
Mattchenformige Krystalle aus, die nach dem Umkrystallisieren aus 
Penzin zwischen 138° und 140° schmelzen. yee 
Das Filtrat wird mehrmals ausgeathert, der Ather-Auszug 6fters 
wit Wasser ausgeschiittelt und der Ather dann verdunstet. Der 
jtickstand ist ein Gemisch zweier Verbindungen, die sich durch Aus- 
‘ochen mit Gasolin (Fraktion 75—100°), in dem nur eine lislich ist, 
sennen lassen. 
Die in Gasolin lésliche Verbindung Repatalligert™ aus Wasser in 
ngen Nadeln; die bei 140° schmelzen. Sie ist identisch mit dem 
‘amittelbar zur Abscheidung gekommenen Reaktionsprodukt. Sie ist 
_ Soda und Natronlauge farblos léslich. Die wiGBrige Lésung wird 
arch Ferrichlorid blau: gefarbt. - Hs liegt das Tetrachlor-resor- 
*in?) vor. 
0.0362 g Sbst.: 0.0840 g AgCl. 
CeH20,Cly. Ber. Cl 57.22.° Gef. Cl 57.40, 
q Das Diacetat, mit Anhydrid und Schwefelsiure dargestellt, 
shmilzt bei 144° (Zincke und Fuchs 145°). 


1) Zincke und Fuchs, B. 25, 2689 [1892], fanden den Schmp. bei 141°. 
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Der in Gasolin unlé:liche Riickstand erweist sich als Phthal 
siure), die nach einmaligem Umkrystallisieren aus Eisessig reio is 
Die Ausbeute an den Spaltungsprodukten entspricht annahernd 
der zu erwartenden. F 


Spaltung des 2.2.3.4 4-Pentachlor-1-keto-tetrahydro-anth ra=| . 
chinons (I.) mit Natriumacetat. | 


Bildung von o-[2.3 4.6-Tetrachlor-5-oxy-benzoyl]-benzoesaure (II1 


Die Umwandlung der Pentachlorverbindung in die Saure unter 
dem Hinflu8 konz. Schwefelsiure wurde in der ersten Mitteilung be- 
schrieben. Wir fanden, daB sie auch durch Natriumacetat bewirkt wird.) 

Zur Lésung von 1 Tl. der Pentachlorverbindung in Eisessig gibt \j, 
‘man 8 Tle. Natriumacetat und kocht 1 Min. Die Lésung Sarbt sich Yh, 
dunkelbraun, und es scheidet sich Kochsalz aus. Auf Salzeaureme 
Zusatz erhalt man das Reaktionsprodukt als gelblichen, krystallinen} | 
Niederschlag. Aus Eisessig umkrystallisiert schmilzt es bei 273°. Es} 
ist die o-[Tetrachlor-oxy-benzoy]]-benzoesiure entstanden. Misch- jf 
schmp. 273°. 


22. L..Claisen: Uber 2.2-Dimethyl-cbroman. 
_ (Mitteilang aus dem Laboratorium von L. Claisen in Godesberg a. Rb ih 
(Eingegangen am 23. November 1920.) 

Bei der Fortsetzung meiner Arbeiten tiber Allyl-pkenole und deren | 
Homologe (homolog im Allyl) bin ich auf eine interessante Konden- 
sation gestoBen, die sich zwischen den gewohnlichen einwertigen Phe- } 
nolen und den Butadienen — angewandt. warden $-Metbyl- -butadien 
(Isopren) und #,7-Dimethyl-butadien — vollzieht. Aus Benzophenol |§ 
z. B. und Jsopren wurde bei der Behandlung mit geeigneten Konden- } 
sationsmitteln neben alkaliléslichen Produkten (Phenolen) ein alkali-— 
_unlésliches Ol vom scharfen Siedepunkt 223° erhalten, das die Zu- 
sammensetzung Ci1Hi,4O0 besaB, also aus den Reaktionskomponenten | 
nach der einfachen Gleichung: 
Ce Hs.OH + CHs:CH.C(CH;):CH: = Ci Hy, O 

entstanden war. Die nabhere Untersuchung des Kérpers machte es | 
wahrscheinlich, da in ihm ein Chroman vorlag, und zwar ein Di- § 


1) Zu der Angabe in der ersten Mitteilung, da die Phthalsiure mit 
Wasserdampf iibergetrieben wird, bemerke ich crginzend, daB die Lésung in 
konz Schwefelsiure nur mit einem Teil Wasser verdiiont und dann gekocht 
wird, wobei die Phthalséure glatt mit den Wasserdampfen abergeht. Fries, 


DeNGOt Fees 


yl-chroman von der Formel V. Es galt also, ein solches 2.2 Di- 
i-chroman') auf irgend einem anderen, seine Konstitution sicher | 
wweisenden Wege darzustellen und dann zu sehen, ob es mit dem 
henol und Isopren gewonnenen Korper identisch war oder nicht. 


“Die gewiinschte Synthese konnte nun leicht vom Cumarin aus’) 
die folgenden Umformungen erzielt werden: 1. Cwmarin (L) 
firde in schon bekannter Weise (durch Kochen mit alkoholischem 
Matriumathylat) in Cumarsdure-dthylester (IL.) verwandelt, 2. der Cu- 
farsiure-ester wurde nach Paal-Skitascher Methode zu Dihydro 
narsdure-athylester. (Melilotsiure-athylester, ({IL.)) hydriert, 3. der Me- 
aure-ester wurde dureh Behandlung mit Magnesiummethyljodid in 
n tertidren Phenolalkohol ([V.) (o-Oay-y-dimethyl-dihydro-zimtalkohol) 
vergeliihrt, 4. aus dem Phenolalkohol wurde dutch Kochen mit verd. 
hwelelsiure das 2.2-Dimethyl:chroman (V.) erhalten: 


. CH:CH CH:CH.COOC,H 
ena IL, OpHe< oe ce 
it. Os He: oes .CHe. COOC, H; LV. Gann .CH3. C(OH)(CHs)» 
CH: .CH: 
V. oN ee OH: . 
~CH3 


Alle diese Reaktionen verlaufen sehr glatt mit einer Durchschnitts- 
beute von ca. 90%, so daB man sich auf diesem Wege das Chro- 
n ganz leicht und in beliebiger Menge beschaffen kann. 


Der Vergleich dieses Dimethyl-chromans mit dem Kérper’ aus 
enol und Isopren ergab, da/i beide identisch sind. Der Zusammen- 
t des Phenols mit dem Kohlenwasserstoff muf also durch “das fol- 


eee CH: 


-—~ Sou -—s-S 0m 
Gee ea ieee: Pe se ee 


.') Platzbezeichnung nach dem Schema: 


CH. CH 
4 .CHg 
Gy stave on 

6 U4 O— CH, 


~ %) Uber Chroman- und Chromen Synthesen vom Cumarin aus vergl. 
sauch Semmler, B. 39, 2856 [1906], und Houben, B. 37, 494 [1904]. 
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~“ . 
Experimentelles. 


(Nach Versuchen von O. Tietze.) 


‘riumhoplate An rohem, aber schon annahernd reinem Hster — 
93 %/o, an véllig reinem, aus Benzin umkrystallisiertem und dann be 
87° schmelzendem Ester 89°/o der theoretischen Ausbeute erhalten. 
Durchaus notwendig ist die auch von Fries und Klostermann h 
vorgehobene Anwendung. von vollig wasserfreiem Alkohol; sch 
1—2°/) Wasser peu Soak um die Bildung des Esters fast ganz 
verhindern. 

Zur Umwandlung in den Melilotsdure-dthylester wurden 48 g ¢ 
in 200 g Alkohol gelésten und mit 0.1 g Palladiumchloriir versetz 
Cumarsiure-esters unter °/; Atmospharen Uberdruck 3 Stdn. 
Wasserstoff geschiittelt und nahmen dabei die berechnete Menge v 
diesem (3420 cem von 18° und 1330 mm Druck) auf; das meiste w 
schon nach */, Stdn. absorbiert. Ein Gegenversuch mit Cuma 
zeigte, da& dieses unter den namlichen Bedingungen nicht hydriert 
wird. Nach Ausfaillen mit Wasser, Aufnehmen mit Ather und Ver- 
‘dunsten des letzteren verblieben 47 g (98° der Theorie) eines Ols, | 
das beim Stehen vollstandig zu einer harten Krystallmasse erstarrte. | 
Fiir die folgende Umwandlung konnte dieses Produkt direkt gebraucht | 
werden, da sein bei 35—36° liegender Schmelzpunkt sich bei mehr- 
maligem Umkrystallisieren einer Probe aus Petrolaither nur unwesent- @ 
lich (bis auf 36—36.5°) erhdhte. Zwenger?) gibt als Schmelzpunkt 
34° an. : : | 

So glatt wie die Bildung des Melilotsiure-esters erfolgt auch 
dessen, Umsetzung mit Magnesiummethyljodid (einem UberschuB, 
31/) Mol.) zu dem o- Oxy-y-dimethyl-dihydro-zimtalkohol. Zu’ der aus 
21.4 g Magnesiumspainen’'und 124 g Methyljodid bereiteten und auf 0° 
abgekiihlten atherischen Lésung des Magnesiummethyljodids lieBen wir | 
“47 g Melilotsdure-ester in 200 cem Ather unter kriaftigem Turbinieren — 
allmablich ‘zuflieBen,. wobei jeder Tropfen unter voriibergehender Gelb- 
farbung reagierte. SchlfeBlich hatte sich eine dicke, dlige Schicht || 
abgesetzt, die waihrend 3-stiindigen. weiteren Riihrens zu einem grau- 
weifien, feinen Pulver zerging. Nach vorsichtiger Zersetzung mit 
250 com Wasser, wobei viel Methan entwich, und Ansauern mit — 
300 ccm 10-proz. Salzsiure wurde die farblose Atherschicht abgehoben, | 
mit Wasser gewaschen, iiber Natriumsulfat getrocknet und verdampit. © 

1) A. B62, 11 [1908]. 2) A. Suppl 5, 116 [1867] 
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andig zu einer prismatisch- krystallinischen Masse, die sich gut 
iBem Ligroin oder Cyclohexan, noch besser aus wenig Chloro- 
umkrystallisieren lieB und dann scharf bei 112—112.5° schmolz. 
rd. Natronlauge war die Substanz leicht und klar ldslich. 
ie Analyse zeigte, daB der erwartete Phenolalkohol vorlag: 
1920 g Sbst.: 0.5163 g COs, 0.1529 g H20. 
‘ C11 His Oo. Ber. C 73.28, H 8.99. 
_  Gef. » 73.34, >» 891. 
‘Wie nach der tertidren Natur dieses Phenolalkohols zu erwarten 
findet die Wasserabspaltung zwischen dem phenolischen und dem 
olischen Hydroxyl, also der Ringschlu8 zu dem 2.2--Dimethyl- 
an, 
__-CH,.CHp . C(OB)(CHs)s CH2.CH» 
Son a CoH 5 C(CHs)s ? 
mit ganz besonderer Leichtigkeit statt, sehr viel leichter als bei 
rimaren 0-Oxy-dihydro-zimtalkohol, Cs Hs (OH).CH2.CH2.CH2.0H. 
end aus letzterem Schwefelséiure nur schwierig Wasser abspaltet, 
6 man, um den Ringschlu8 zu erzielen, mit alkoholischer Salz- 
auf 150° erhitzen muB'), gentigt hier ganz kurzes Erwarmen 
erd. Schwefelsiure. Als 24 g des Phenolalkohols mit 240 com 
z. Schwefelsdiure gekocht wurden, trat momentan der durch-. 
nde Geruch nach dem Chroman auf. Nach halbstiindigem Kochen 
mit Wasserdampf destilliert und das rasch tibergegangene 
an mit Ather aufgenommen. Mit Natronlauge und mit Wasser 
faschen, iiber Chlorcalcium getrocknet und vom Ather befreit, der 
gens merkliche Mengen des sehr fltichtigen Kérpers mit tiberreiBt, 
ete das Chroman unter 11.5 mm Druck ohne Vorlauf und Riick- 
d- bei 98—98.5°, unter 769 mm Druck bei 225.2—225.4°. Die — 
hte (15°/450) wurde zu 1,009 gefunden. Das farblose, stark licht- 
ende Ol hatte durchdringenden aromatischen, etwas an Athyl-- 
oat-erinnernden Geruch. Die erhaltene Menge betrug 18 g, ent- 
chend 83 %/o der theoretischen Ausbeute. ; 
1966 g Shst.: 0.5867 g COs, 0.1559 ¢ HeO. 
(Hy, 0. - Ber. C 81.43, H 8.76. 
Gef. » 81.39, » 8.87. ; 
Genau dieselben Kigenschalten — Sdp.reo 225—225.2°, D15°/150 
8, vollig gleichen Geruch — hatte das aus Phenol und Isopren 
fwonnene Produkt. An der Identitat der beiden Korper kann also 
kein Zweifel sein. 


-') Semmler, aa 0. 


Pan Meheuve Ol (49 £= 94% “der Theorie) erstarrte rasch und - 
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23. Bruno Emmert und Rudolf Buchert: Uber Ver-) 
bindungen des Pyridins mit den Alkalimetallen (IV). 4 
[Aus dem Chemischen Institut der Universitat Wiirzburg | : 
(Eingegangen am 1. November 1920.) kK 
Io der letzten Arbeit fiber obiges Thema’) hat der eine von uns) 
den Nachweis erbracht, da bei vorsichtiger Behandlung von Mono- 
pyridin-Natrium mit. Wasser ein Gemisch von Tetrahydro: dag 
pyridylen ent-teht. Bei zweien davon, dem Tetrahydro-y,7’- oa 
pyridyl (1.) und dem Tetrahydro-«, «'-dipyridyl (LI.), konnte die Kon- 
stitution festgestellt werden. : 


CH: CH. CH:CH- 
(i) HIN fan erp eC = Obie pa eeNen 
(ly. Tie G UA SNE INGE eis 


Zur Erklarung dieser Umsetzung und der sonstigen Eigenschalter 
des Monopyridin-Natriums wurde eine Formel dieser Substanz aufgel 
stellt, nach der das Natrium durch Nebenvalenz an das Stickstomy 
atom eines Pyridinmolekiils addiert ist, zwei solche Pyridinkerne abet 
ihrerseits wieder durch Restvalenz verbunden sind, und zwar wurdd 
angenommen, dafi bei einem Teil der Molekiile eine Verkniipfung ir 
y,7-Stellung, bei einem andern Teil in «,a/-Stellung stattgefunden hat 
Da aber das feste Pyridin-Natrium den Eindruck der Hinheitlichkeil 
macht, schreiben wir jetzt’ seine Formel Na...NH;©;....Cs Hs N i 
mit der Bemerkung, daf es in der Gestalt verschiedener Tautomerer! 
die in dieser Bezeichnung enthalten sind, reagieren kann. . 

Das oben genannte Tetrahydro 7,7'-dipyridyl (L.) ist als Grund, 
korper der von A. W. Hofmann’) entdeckten, von Emmert?) Label 
untersuchten N,N'- Dialkyl-[N,7, N’,7'-tetrahydro-y. y'-dipyridyle] (IL 
anzusehen. Da nun das’ Monopyridin-Natrium durch EKinwirkung’' vou 

UL) “BAN or op CH Chou eae 1 
Wasser in das Tetrahydro-y,7'-dipyridyl tibergefiihrt werden konnte 
mute es voraussichtlich auch méglich sein, die N-Alkylderivate dies | 
Kérpers durch Umsetzung des Pyridin-Natriums mit Halogenalkyler 
zu erhalten. Das Gelingen dieser Reaktion ware ein neuer Bewell 
fiir die obige Formel des Pyridin-Natriums und insbesondere dafiiy 
daB8 das Natriumatom in Bindung mit dem Stickstoff steht. Neber 
dem 7,7'-Produkt muBten hierbei wahrscheinlich auch N, N'-Dialkyl 


1) B. 50, 31 [1917]. ) B. 14, 1503 [1881]. 
8) B. 62, 1351 [1919]; 58, 370 [1920]. 
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hydro-dipyridyle entstehen, deren Pyridinkerne in- anderer Stel- 
x gebunden sind. Liefen wir in dtherischer Verdiinnung Halogen- 
Hle, wie Methyljodid, Athylbromid, Benzylchlorid auf 
snopyridin- Nateiun einwirken, so merschwand dessen Farbe 


rium. Beim Verdunsten des Athers hinterblieb ein Sirup, der 
Yat -einheitlich zusammengesetzt war. Bei. ihrer grofen Verander- 
Mkeit konnten die erwarteten N,N’-Dialkyl-tetrahydro-y,y’-di- 
idyle als solche nicht isoliert werden. Ks gelang aber deren 
lwvesenheit durch ihre iuBerst pragnanten Higenschaften, welche aut 
Ssoziation in Radikale mit vierwertigem Stickstoffi be- 
“s einwandfrei nachzuweisen. Nach einer friiheren Mitteilung 


i 


m sich namlich die N,N’-Dialkyl-tetrahydro-y,y’-dipyridyle in 
Yoholischer Lésung nach kurzer Zeit blau. Diese Blaufarbung ver- 
Ywindet beim Durchschiitteln mit Luft sofort, um bei ruhigem 
‘hen nach einiger Zeit wiederzukehren. Ferner wird durch Jod 
" blaue, alkoholische Lésung entfarbt, wobei Alkyl-pyridinium- 
lide entstehen. Durch solche luftempfindliche Blaufarbungen, welche 
Lésen des oben erwahnten Sirups in Alkohol auftraten, konnte 


‘ ‘den entsprechenden Versuchen die Anwesenheit yon N,N’-Di- 
Nthyl-, N,N’-Diathyl- und N,N’-Dibenzyl-tetrahydro-y,y’- 
Dyridyl festgestellt werden. Aus dem Reaktionsprodukt zwischen 
‘ridin-Natrium und Benzylchlorid wurde nach dem Versetzen mit 
ae Jodlésung auch N-Benzyl-pyridiniumjodid isoliert, 


1 in Gestalt des Benzyl-pyridinium-chloroplatinats identifiziert. 
“In friiheren Publikationen!) wurde neben dem Monopyridin- 
Atrium das Dipyridin-Natrium beschrieben, welches beim Er- 
jrmen im Vakuum unter Abgabe von Pyridin leicht in jenes iibergeht. 
- erhielt damals die Formel Na,2C;H;N. Wegen seiner Beziehung 
a Monopyridin-Natrium bevorzugen wir heute die Formel 


Na..,.NH;C;...Cs;HsN...Na, 2 C; Hs N 

' Wie wir te fanden, vermag das Monopy iain aision 
wht nur das abgespaltene Pyridin unter Riickbildung von Dipyridin- 
Mtrium leicht wieder aufzunehmen, sondern addiert auch anders- 
jige Substanzen, wie Anilin und N-Dimethyl-anilin. Wir erhbielten 
“das schwarzgriin gelirbte Anilino-monopyridin-Natrium (IV.) 
| Dimethylanilino-monopyridin-Natrium (V.) 

CLV.) Na...NH;C;....CsHsN....Na, 2 Cs Hs.NHe, 

(V.) Na...NH;C;...CsHsN....Na, 2 Ce Hs.N(CHs)2. 


Im Dipyridin-Natrium 148t sich also ein Paar der Pyridinmole- 


1) B. 47, 2598 [1914]; 49, 1060 [1916]. 
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kiile im Gegensatz zum andern ohne besondere Anderung der 
schaften der Ausgangssubstanz abspalten oder ersetzen. Diese 
schiedene Charakter der Pyridinmolekile wird am besten durch @ 
Annahme erklart, da® zwei der Pyridinmolektile direkt mit de 
Natriumatom gebunden sind, zwei zu dem ganzen Monopy 
Natrium-Molekiil gehéren. be 

Méglicherweise kann das Monopyridin-Natrium noch mehr @ 
zwei Pyridinmolekiile anlagern, Hierauf lassen folgende Ersehe 
nungen schlieBen. Wirkt Pyridin auf Natrium ein, so farbt sich 
Pyridin zunachst rot, bei fortschreitender Kinwirkung aber undu 
sichtig tiefgriin, wobei sich dann griines Dipyridin-Natrium 
_Bodenkérper bildet. Die griine Lisung andert auch bei. lan 
Stehen ihre Farbe nicht. Beim Filtrieren unter LuftabschluB erhie 
wir aber wieder eine klare, rote Lésung, die etwa 1'/2 °/o Sub 
berechnet als Dipyridin-Natrium, enthalt. Das Pyridin-Natrium bild 
also neben der echten, roten Lésung noch eine recht dauerhaft 
griine Suspension, welche die rote Farbe der echten Lésung ti 
deckt. Der merkwiirdige Farbenunterschied zwischen dem fe; 
Dipyridin-Natrium und seiner echten Lésung deutet darauf hin, 
beim Lésen durch Addition weiterer Pyridinmolekiile eine neue Ve 
bindung entsteht. s 


Versuche. 
Monopyridin-Natrium und Jodmethyl. 


Das Monopyridin-Natrium wurde nach der friiher') beschriebe ne 
Methode aus 5 g Natrium in einem Rundkolben von 700 ccm Tnohall 
der durch Schliff mit éinem abwarts gebogenen Hahn verbunden wa 
dargestellt. Der Kolben wurde nun evakuiert und durch den Hah 
erst 100 cem trockner Ather, dann langsam und unter Kiblung™ n 
Eiswasser ein Gemisch von 30g Jodmethy! (etwa 1 Aquiv.) um 
100 cem Ather eingesaugt. Unter Selbsterwirmung geht die Re 
aktion vor sich, wobei das Pyridin-Natrium seine Farbe verliel 
Das Ende der Umsetzung ist also leicht zu erkennen. Die orange 
gelbe Lésung wurde jetzt rasch und unter méglichster Verdrangua 
der Luft durch Wasserstoff vom Bodensatz filtriert und dieser al 
reines Jodnatrium identifiziert. Das Filtrat. wurde im Wassers off 
strom eingedamp!t, wobei ein rotbrauner Sirup zuriickblieb. Diese 
wurde unter schwachem Erwirmen in absolutem Alkohol gelést 
worauf bald die charakteristische, blaue Farbe des N, N’-Dimethyl 
tetrahydro-y,7'-dipyridyls auftrat, die beim Schiitteln mit Lu 
verschwand, bei ruhigem Stehen aber bald wiederkehrte. — 


') B. 47, 2600 [1914]; 49, 1061 [1916]; 50,33 [1917]. 
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hb einem’ lea Welton gleichen. Versuch wurde die. blaue, alkoholi- 
__Uésung in einer Wasserstof!-Atmosphire mit alkoholischer 
Jodiésung versetzt, bis die blaue Farbe, die schon bei Zugabe 
- Jodmengen in rot iiberging, aber sofort wiederkehrte, end- 
verschwunden war. Hierzu waren 35 cem "/10-Jodlésung ndtig, 
nur 1.6 %/o der theoretisch zu erwartenden Menge von N, N’- Di- 
l-tetrahydro-y, y’-dipyridyl entspricht. Es waren also nur geringe 
n Methyl-pyridiniumjodid zu érwarten. Diese konnten 
egstens in der gewiinschten Reinheit nicht aus den groBen Mengen 
rsartiger Substanzen isoliert werden. 


Monopyridin-Natrium und Bromathyl. 


1 Es wurde genau wie im vorhergehenden Versuch Setahieen: 
bg Natrium wurde Monopyridio-Natrium hergestellt und dieses 
der diquivalenten Menge (23 g) Bromathyl umgesetzt. Auch hier 
D in der alkoholischen Lésung des Reaktionsproduktes die fiir 
W,N’-Diathyl-tetrahydro-y,7’-dipyridy! charakteristischen, 
‘nbestandigen Blaufarbungen auf. In einem zweiten Versuch 


ite die Farbe durch ‘Jod zum Verschwinden gebracht werden. 


Monopyridin-Natrium und Benzylchlorid. 


Der Versuch wurde in voller Analogie mit den vorhergehenden 
veliibrt. Auf Monopyridin-Natrium,: das aus 5 g Natrium darge- \ 
: war, wurden unter Kiihlung 27 g Benzylchlorid, also die aqui- 
ite Menge, zur Kinwirkung gebracht. Nach 4 Stdn. war die 
; etzuing -vollendet. Es wurde vom Chlornatrium méglichst unter 
maeidung von Luftzutritt abfiltriert und das Filtrat im Wasserstoff- 
ma verdunstet. Der Abdampfriickstand léste sich in Alkohol mit 
leriiner Farbe. Mit einer kleinen Probe wurde festgestellt, daB 
Parbe beim Schiitteln mit Luft verschwindet, dann aber wieder- 
i. Wie erwartet, war also in der Lisung N, N'-Dibenzyl-tetra- 
T0- -y,7/-dipyridyl enthalten. ; 
‘In der Hauptmenge der Lésung wiesen wir dieses durch Uber- 

Ing in Benzyl-pyridiniumjodid nach. Die blaue Lésung 
e mit alkoholischer "/:o-Jodlésung bis zur Entfarbung versetzt, 
1 40 ccm notwendig waren. Der Alkohol wurde verdunstet, der 
exstand mit Wasser aufgenommen, wobei ein Teil ungeldst blieb, 
| die Lésung mit Tierkohle gekocht. Nach Wiederholung dieser 
prationen erstarrte das durch Abdampfen vom Lésungsmittel be-— 


) Filtrat im Vakuum strahlig-krystallinisch. 
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Zur Identilizierung wurde das Benzyl-pyridiniumjodid aber das 

in das Chloroplatinat fibergefihrt. Nach wiederholtem Umkrys 

aus verdiinnter Salzsiure und Trocknen bei 110° ergab die Analyse: 
0.4756 g Sbst.: 0.1252 g Pt. 

CogHo,NyCle Pt. Ber. Pt 2609. Gef. Pt 26.32. 


Anlagerung von Pyridin an Monopyridin- Natrium 


In einem Rundkolben von 200 ccm Inhalt, der mit einer 
warts gebogenen Glashahn versehen war, wurde aus einer ge 
Menge Natrium, wie in einer friiheren') Mitteilung beschrieben, 
Beriicksichtigung der quantitativen Verhaltnisse Monopyridin- 
hergestellt. 

8.0697 g¢ Sbst.: 0.7014 g Na. ; 
Cio Hio No Nae. Ber. Na 22.53. Gef. Na 22.85. + . 

Es wurden nun etwa 100 cem trocknes Pyridin in den eva 
ierten Kolben eingesaugt. Das Monopyridin-Natriam farbte 
schwarzgriin, das dariiberstehende Pyridin rot, dann griin. Es wi 
einige Stunden geschiittelt und darauf das iiberschiissige Pyrid 
Wasserbade von 40° bei 15 mm Druck abdestilliert, bis mach 
3 Stdn. Gewichtskonstanz eintrat. Der Riickstand hatte die sch 
griine Farbe und die Zusammensetzung des Dipyriiin Natio 

5.5261 g Sbst: 0.7014 g Na. 

Cyo Hao Na Nag. Ber. Na 12:70 Gef. Na 12.69. 


Anilino-monopyridin-Natrium CL¥2): 


Wie im vorhergehenden Versuch wurde aus einer genau @ 
wogenen Menge Natrium (2.785 g) Monopyridin-Natrium. herg¢ 
Dann wurden 100 cem Anilin eingesaugt, worauf sich die feste 
unter schwacher Selbsterwirmung dunkelgriin, das Anilin rot 
. Beim Erhitzen im viedenden Wasserbad destillierte im Vakuum 

tiberschiissige Anilin farblos ab. Der Riickstand war fast se 
_gelirbt. Die Wagung ergab die Zusammensetzung des Anilino-m¢ 
pyridin-Natriums, ee 3 
24.190 g¢ Sbst.: 2.785 g Na. 

Coo Hog Ng Nag. Ber. Na VETS: Gel. Na 1i5F; a 


Beim Erhitzen auf 250° im Vakuum gab die Substanz B: 
addierte Anilin wieder ab. Zuriick blieb Monopyridinnatrium, ¢ 
aber infolge der hohen Temperatur stellenweise verkohlt war. 


") loc. cit. 
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WN-Dimethylanilino-monopyridin-Natrium (V.). 
ach der Methode der letzten Versuche wurde Dimethyl-anilin 
opyridin-Natrium zur Kinwirkung gebracht. Das Monopyridin- 
m farbt sich dunkelgriin, das dariiberstehende Dimethyl-anilin 
Der Uberschuf des Dimethyl-anilins wurde bei 100° im Vakuum 
lliert. Das zuriickbleibende Dimethylanilino-monopyridin-Natrium 
schwarzgriine Farbe. 
5.389 g Sbst.: 2.546 g Na. Me 

Cog H32Ny Nag. Ber. Na 10.29.. Gef. Na 10.03. 
as Additionsprodukt geht bei 250° im Vakuum unter Abgabe 
imethyl-anilins wieder in Monopyridin-Natrium tiber, wobei 
stellenweise Verkohlung eintritt. 


stimmung der Léslichkeit des Pyridin-Natriums in 
Pyridin. 

In einem Rundkolben von 200 ccm Inhalt wurden 2 g Natrium- 
mit 100 cem Pyridin tibergossen. Uber den Kolbenhals wurde 
mit Gummiring ein Soxhlet-Filter und dariiber luftdicht ein 
 tstoB befestigt. Das engere Ende des VorstoBes war durch einen 
Iimmistopien mit einem Reagensglas, das seitlich einen Glashabn 
verbunden. Der Apparat wurde zur vélligen Verdrangung der 
durch den Glashahn mehreremal evakuiert und dann jedesmal 
Wasserstoff gefiillt. Nach 2 Tagen war die Bildung des Di- 
in-Natriums beendet. Der Apparat wurde. nun umgekehrt und 
hh vorsichtiges Evakuieren des Reagensglases die Filtration be- 
unigt. Die vorher tiefgriine Lisung war nach dem Passieren 
Soxhlet-Filters dunkelrot. An die Luft gebracht, farbt sich das 
at hellgelb. 

Zur Bestimmung des Gehaltes an Dipyridin-Natrium wurde eine 
messene Menge der Losung in einer Platinschale verdampft und im 
Piickstand das Natrium in iiblicher Weise als Sulfat bestimmt. 

20 com Lésung ergaben 0.1193 g Na2SOu. 

- 100 cem der gesittigten Lésung enthalten also bei Zimmertem- 


eratur 1.52 g Dipyridin-Natrium. 
. 
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24. Bruno Emmert.und Ernst Meyer: Uber die Einwd 
kung von ;-Brom-valeriansaure auf Amine. 
{Aas dem Chemischen Institut der Universitat Wirzbuarg. ] 
(Eingegangen am 1. November 1920.) 


Wie der eine von uns gezeigt hat), entsteht bei gleichzeitige 
elektrolytischer Reduktion von Liavulinsiure und Nitro-benzol 
schwefelsaurer Losung 1-Phenyl-2-methyl-pyrrolidon-(5). Z 
TJentifizierung wurde dieser Koérper noch aut einem anderen, seif, 
Konstitution einwandfrei beweisenden Weg, namlich durch Erhitze 
von y-Brom-valeriansaure mit Anilin, dargestellt: 


CH; . CH: Br. CH,.CHy. COOH + C.Hs.NHs 
_ CH, CO 
~~ CH;.CH 

OH: 


Diese letztere Methode mute sich voraussichtlich zur leichte) 
Darstellung aller 2-alkylierten Pyrrolidone-(5) eignen. Tatsachlic} 
erhielten wir bei Kinwirkung verschiedener aromatischer Amine a 
y-Brom-valeriansiure die entsprechenden Pyrrolidone. LieBen w 
aber Ammoniak oder ein aliphatisches Amin oder Amid, wil 
Methylamin, Athylamin, Acetamid, in Wasser, Alkohol, Benzol ode} 
ohne Lésungsmittel auf y-Brom-valerianséure einwirken, so bekame 
wir bei nachfolgender Destillation keine Spur eines Pyrrolidons, son! 
dern in allen Fallen Valerolacton. Es hatte also das Ammonial 
aus der y-Brom-valeriansaure Bromwasserstoff herausgenommen. - Dai 
dabei durch RingschlieBung entstehende Valerolacton ist aber, wi 
durch die Arbeiten von Neugebauer”), Fittig und Rasch‘), Hani 
Meyer®*) festgestellt wurde, nicht fahig, mit Ammoniak ein Pyrrolidor 
- zu bilden, sondern es entsteht y-Oxyvaleriansaure- -amid, welches be 
der darauffolgenden Destillation in Valerolacton und Ammoniak zer: 
fallt. Da hier Valerolacton als erstes Produkt der Einwirkung von 
_Ammoniak oder aliphatischen Aminen auf 7-Brom-valeriansiu “ 
angenommen wird, lag die Vermutung nahe, daf auch aromatische 
Amine, wie z. B. Anilip, zunachst Bromwasserstoff abspaltend ‘wirken, 
- wobei Valerolacton entsteht, welches sich nun aber mit dem aroma 
tischen Amin zu einem Pyrrolidon umsetzt. Es miissen also Valero- 
lacton und Anilin unter Bildung von 1 -Phenyl-2-methyl- pyrrolidon- (5) 


| 


o>N.C. Hs + HBr + H, O. 


aufeinander einwirken. E 
1) B. 40, 912 [1907] 9) A. 227, 104 [1885]. : 
*) A. 256, 149 [1890]. 4) M. 20, 717 (1899). 
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3 Zur ee périmentellen Priifung dieser Frage ethiteton wir ein Ge- 
i h dieser Substanzen mehrere Stunden auf 220°. Es trat zunachst 
| '@ Reaktion ein. Dagegen verbanden ‘sich die Komponenten sofort 
{-Phenyl-2-methyl-pyrrolidon-(5), als dem Reaktionsgemisch Brom- 
5 toff oder Chlorwasserstoff zugeliigt wurde. Wurde an Stelle 
nilins o-Toluidin, p-Toluidin oder m-Nitro-anilin verwendet, so 
it tanden entsprechend 1-o-Tolyl-, 1-p-Tolyl- und 1-m-Nitro- 
Snyl-2-methyl-pyrrolidon-(5), Da die Reaktion recht glatt 
uft, so stellt sie einen sehr einfachen Weg zur Herstellung von 
stickstoff phenylierten Pyrrolidonen dar. 
Wie erwahnt, geht die Reaktion nur bei Gegenwart von Brom- 
| Chlorwasserstol!f merkbar vor sich. Die beschleunigende Wirkung 
per Substanzen wird woh! am besten, wie folgt, erklart: Nicht das 
Srolacton, sondern nur die v-Halogen-valeriansaure, welche bei Kin- 
ung von Halogenwasserstoff auf Valerolacton entsteht, vermag 
den aromatischen. Amifen zu reagieren. Die Geschwindigkeit 
Mer Reaktion wird aber erst bei héheren Temperaturen (etwa 180°) 
Agen! groB. Bei diesen Temperaturen ist zwar das, Gleich- 


PValerolacton + Halogenwasserstoff = y-Halogen-valeriansaure 

3 weit nach links verschoben, ‘stellt sich aber rasch ein. Es ist 
Her gleichgiiltig, ob man von der Halogen-valeriansiure selbst oder. 
em Gemisch von Valerolacton und Halogenwasserstoff-ausgeht. 


Versuche. 

| 1-Phenyl-2-methyl-pyrrolidon- (5). 
ia 62 g Valerolacton, 8g Anilin und 25g Anilin-Chlorhydrat 
) Peden im Olbad langsam auf 210° erhitzt und 20 Minuten bei dieser 
Aperatur belassen. Die Schmelze wurde mehreremal mit Ammo- 
"< und Wasser abgedampft, um das Anilin zu vertreiben. Das 
nyl- -methyl-pyrrolidon hinterblieb als 6liger Riickstand. Er wurde 
her aufgenommen, mit Kaliumcarbonat getrocknet und nach dem 
Bedunsten des Athers. destilliert. Sdp. 319.59 (korr.). Ausbeute 
Ho der theofetisch modglichen Menge. Das Produkt zeigte die 
Don in einer friiherén Abhandlung') beschriebenen Higenschatten. 


1-o-Tolyl-2- methyl-pyrrolidon-(5). 
4.3 g Valerolacton wurden mit 10g o-Toluidin-Chlorhydrat im 
a 14/2 Stdn. auf 2408 erwarmt. Die Aufarbeitung war dieselbe, 


. ite d. D. Chem, Gesellschaft, Jahrg. LIV. - Ad 
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ein farbloges Ol, welches auch in Kaltemischung nicht erstarrt. 
seinen iibrigen Eigenschaften steht es dem Phenyl-methyl-pyrrolid 
sehr nahe. Sdp. 318° (korr.). | 
0.1869 g Shst.: 0.5189 g COs, 0.1815 g H.O. — 0.1863 g Sbst.: 12.6 ¢ 
N (16°, 735 mm). 
Cy2Hi;ON. Ber. C 76.14, H 7.99, N 7.41. 
Gel. » 75.72, » 7.87, » 7.69. 


1-p-Tolyl-2-methyl-pyrrolidon- (5). 

5 g Valerolacton und 10g p-Toluidin-Chlorhydrat wurden in q 
gleichen Weise. behandelt, wie dieses bei der Darstellung des Phen 
methyl-pyrrolidons beschrieben ist. Das entstandene Pyrrolid 
wurde im Vakuum fraktioniert, wobei die Hauptmenge unter 14 ni 
Druck bei 192° tiberging. Die gleiche Substanz erhielten wir dur 
Zusammenschmelzen von 14 g 7-Brom-valeriansdure und 17 g p-] 
luidin. 3 | 

Im. Gegensatz zum o0-Tolylderivat ist das 1-p-Tolyl-2-meth 
pyrrolidon-(5) ein bei gewohnlicher Temperatur fester Kérper, der a 
alkoholischer Lésung bei vorsichtigem Wasserzusatz in schénen Nadé 
auskrystallisiert. Schmp. 82—83°. ; 

0.1536 g Sbst.: 0.4290 g COs, 0.1087 g H,0. — 0.1752 g Sbat.: 11.3, 
" 'N (17.5°, 739 mm). ' 
. CrHisON. Ber. C 76.14, H 7.99, N 7.41. 

Gef. > 76.17, » 792,» 7.38. y 


{ 
1 


iON as 


° 


1-m-Nitrophenyl-2-methyl-pyrrolidon-(5), 
CHa co 
CH2.CH(CHs) 


7.6 g Valerolacton und 10g m-Nitro-anilin wurden zusarime 
geschmolzen und unter Hinleiten von Chlorwasserstoff langsam a 
180° erhitzt. Nach, 2-stiindigem Erwarmen auf diese Temperat 
wurde die Masse zweimal mit je 100 ccm verdiinnter, warmer 7 
siure behandelt, um das Nitro-anilin der Hauptsache nach herausz 
lésen. Der schwarzbraune, dlige Riickstand wurde in méglichst wer 
Alkohol aufgenommen und durch Wasserzusatz gefallt. Das Nit 
phenyl-methyl-pyrrolidon schied sich zuniachst élig aus, erstarrte ak 
nach einiger Zeit krystallinisch. Durch Krystallisation aus Ath 
wurde die Substanz in schénen Nadelchen, die sich zu Biischeln ve 
einigen, erhalten. Auch aus der Salzsiure, welche zum Extrahie 
des Nitro-anilins gebraucht worden war, krystallisierte nach mek 
‘tagigem Stehen eine geringe Menge des Pyrrolidons aus. 


= N Ce Hy .(NO3)3 


4 3 
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0.1951 g Sbst.: 0.4268 g¢ COs, 0.0909 g H,0. — 0.1855 g Sbst.: 20.4 cem 
fa 16°, ‘152 mm), 

» =a C;1HigN, 03. Ber. C 59.97, H 5.50, N 12.78. 

ieee Gef. » 59.66, » 5.21, » 12.85. 

Piva: 1-m Nitrophenyl-2-methyl-pyrrolidon (5) schmilzt. bei 54—56°. 
ist hellgelb, bedeutend weniger gefairbt, als das Nitro-anilin. Die 
stanz ist ziemlich leicht léslich in Alkohol, Ather, Benzol, schwer 
lyslich in Wasser und Petrolather. : 


5. Otto Diels: Azodicarbonsaure-. ester als Mittel zur Hin- 
| fihrung des Hydrazin-Restes ‘in den aromatischen Kern. 
(I. Mitteilung: Azo-ester und f-Naphthylamin) 1), 
[Aus dem Chemischen Institut der Universitat Kiel.] 
(Eingegangen am 26. Oktober 1920.) 


ss BP Rckcits in der ersten Mitteilung tiber den Azodicarbonsaure- 
ster, C;H;0:C.N:N,CO.C2Hs, haben seine Entdecker Curtius 
pad Heydenreich’) gezeigt, daB er yon Ammoniak mit Leichtigkeit 
das Amid der Azodicarbonsaure tibergeftihrt wird. 

| Primare und sekundare Amine, z. B. Athylamin oder Pi- 
ridin*), wirken meistens ebenso glatt in demselben Sinne unter 
ildung substituierter Azodicarbon amide ein: 


“2R.NH2 + C,H; 0.C.N:N.CO, C,H; = 2C, H;.OH 
+ R.NH.CO.N:N.CO.NHR, 


Auch tertiare Amine vermégen mit dem Azo-ester zu reagieren, 
Mie ich gemeinsam mit M. Paquin‘) zeigen konnte. Dabei stellte 
ch heraus, daB sich die Basen an den Azoester unter Bildung 
Migenartiger Additionsprodukte anlagern. Die Struktur des 
eaktionsproduktes mit N-Dimethyl-anilin, die kaum zweifelhaft sein 
ann: 


Xs 


Ce Hs .N (CH). CH». N (CO Cy Hs). NH. COs Gy Hs, 


fart ftir alle derartigen Additionsprodukte als typisch gelten, denn 
liese werden simtlich durch Sauren so gespalten, daB nebeneinander 


- }) Kinige Abschnitte der vorliegenden Untersuchung bilden den haupt- 
Eeblichen Inhalt der Inaugural-Dissertation von Frl. Irmgard Back 
Kiel, 1920). — Meinem Privatassistenten, Hra. Dr. Erich Borgwardt 
reche ich fir seine eifrige und geschickte Hilfe meinen besten Dank aus. 
' *) J. pr. (2) 52, 476 [1894]; B: 27, 774 [1894]. 
| 3) B. 44,3018 [1911]. 4) B. 46, 2009 [1913]. 

. . 15* 
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Formaldehyd, Hy dwazodicarbonsaure-ester und die a 
sprechenden sekundaren Basen entstehen, z. B.: 5 [ | 
Cs Hs. N(CH). CH2.N(CO2 C2 Hs). NH.CO2 C2 Hs + HO = H.CHO D| 

+ C,H; O2C.NH.NH.COsC, He. Ce He. NH. CHE | 


Die Bildung solcher Additionsprodukte aus tertiaren Basen unj 
Azodicarbonsiure-ester vollzieht sich auch bei komplizierteren Ver 
bindungen ohne Schwierigkeit. So konnte ich sie gemeinschaftli¢) 
mit Ernst Fischer!) beim Kodein feststellen und durch Spaltun| | 
des dabei gebildeten Additionsproduktes die entsprechende sekunda 
Base:. ein Isomeres des Morphins gewinnen. Spiater hat dan 
K. HeB?) dieselbe Reaktionsfolge benutzt, um z..B. das Methyl-iso 
pelletierin zu entmethylieren. Auch in diesem Falle bewahrt sic 
die neue Entmethylierungsmethode vortrefflich, ja, sie erwies sicll 
hierbei sogar dem alteren Verfahren J. v. Brauns itiberlegen. \ 

Nach all’ diesen Beobachtungen scheint es, als ob im allgemeine | 
primare und sekundare Amine den Azo-ester in substituiertt 
Azodicarbon-amide verwandeln, tertiare Amine dagegen si¢ 
an ihn unter Bildung eigenartiger Additionsprodukte anlageru, 
Allein diese Vermutung trifft nicht zu, denn auch die primiarey 
aromatischen Amine, wie Anilin, die Toluidine und Naphthylamin d 
lagern sich — teilweise vollkommen quantitativ — an den Azoj 
ester an. aun ‘ | 

In allen diesen Fallen macht es den Eindruck, als ob sich dil 
Addition in 2 Phasen abspielte, die je nach der Art des Amins thi 
verschiedener Geschwindigkeit durchlaufen werden: Primiar beobachte} 
man stets die Entstehung tief braunroter oder dunkelroter Lisungen| 
aus denen sich dann sekundar die schén krystallisierenden, farbloser 
Additionsprodukte abscheiden. Beim $-Naphthylamin verlauf 
die Reaktion quantitativ im Bruchteil einer Minute. Wahr 
scheinlich bilden sich zunachst gefarbte Salze des Azo-esters, vielleich} 
unter Entstehung eines fiintwertigen Stickstoffatoms, die sich in dif 
stabileren farblosen Produkte mit verschieden groBer Geschwindigkei 
umlagern. 

Dabei_ist es aber auffallend und merkwiirdig, daB diese einen 
sehr verschiedenen Grad von Widerstandsfahigkeit gegen chemisché 
Agenzien zeigen. So ‘sind die Additionsprodukte des Azo-esters. mi 
Anilin und den Toluidinen nicht geneigt zu weiteren Umsetzungen} 
und es gelingt nur, diese an und fiir sich bestindigen Substanzen in 
‘ihre Komponenten oder deren Umwandlungsprodukte tiberzufithren| 
Man mu8 danach vermuten, daf in diesen Fallep die Verankerung 
der beiden Bestandteile des Molekiils nur eine lockere ist. 


1) B. 47, 2043 [1914]. 2) B. 52,1000 [1919]. 4 


Lo 
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_ Einen ganz anderen Charakter besitzt das aus §-Naphthylamin’) 
WBiehende Additionsprodukt: Es bildet sich 4uBerst glatt und schnell, 
“yollig stabil, und ein Zerfall in die Komponenten wurde bei keiner 
mer zahlreichen Reaktionen beobachtet. Man wird daher annehmen 
) issen, daB der Bau seines Molekiils ein ganz anderer ist, als der 
ee Typen. 

® Aus allen Beobachtungen scheint hervorzugehen, daf die freie 
Be ocruppe an der Additionsreaktion beteiligt ist. Man kénnte sich 
} so vorstellen, daB Triazan-Derivate gebildet werden, z. B.: 


oO NH, + C,H; 02C. N:N. CO, C2 Hs 
Te . = Cio H7. NH.N(CO2 C2 H;).NH.CO2 C2 Hs. 
pi P Vielleicht ist dies auch in zahlreichen Fallen so, allein beim 
WNaphthylamin liegen die Dinge sicherlich anders. Es unterliegt 
Sinem Zweifel, daB das aus diesem Amin mit dem Azo- 
Her entstehende Additionsprodukt eine intakte Amino- 
Peuppe enthalt — die Acetylierung, Formylierung, die Salzbildung 
Wt Sauren und die Diazotierbarkeit sprechen unbedingt dafiir. 
1 Es ist daher anzunehmen, daB beim B-Naphthylamin ein 
vasserstoffatom des Napthalinkerns die Verkuppelung 
Pit dem Azo-ester vermittelt, vielleicht das.in 1-Stellung be- 
Widliche, so daB dem Additionsprodukte. die Struktur I zukame. 
N(CO.0,H;). NH.CO2C2Hs N(CO2C2H;). NH.CO2C2Hs 
| 3s ae i CANES. ‘ 
4 3 ; 


a Se oe 


| Wirklich entspricht sein Verhalten vollkommen dieser Formel. 
as Vorhandensein einer freien Aminogruppe, das die bereits ange- 

~uteten Reaktionen wahrscheinlich machen, wird durch die glatte 
saktion des Additionsproduktes mit Phosgen sicher erwiesen, 
Im letzteren Falle bildet sich ein hiibsch krystallisierendes Carb- 
fninsaurechlorid II., das beim Erhitzen unter Abspaltung von Chlor- 
| fasserstoff in eine Verbindung von der Formel ILI. iibergeht. 


C,H; O2C.N—N. re C2 Hs C2Hs O2 C. N—NH 
| 


TI. | Be I IV. | = | 
j BS he ae 
' Diese laBt sich — am besten mit waBrigem Piperidin — so ver- 


ifen, daB die eine Carboxathylgruppe austritt und eine Substanz von 


a =) Vermutlich liegen die Dinge beim a-Naphthylamin ganz analog, 
9 och wurde das daraus entstehende ee noch nicht naher unter- 
acht. ; 
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der Formel IV. gebildet™wird, die auch bei der nicht allzu ener? 
gischen Einwirkung yon Alkali auf das urspriingliche 
Additionsprodukt entsteht. Wird sie langere Zeit mit Alkal, 
’ gekocht, so verschwindet auch die zweite Carboxathylgruppe, und es 
‘entsteht eine Verbindung von der Struktur V: 


Die Frage, ob sich das Molekiil des Azo-esters in Stellung 
oder 3 an den Naphthalinring anlagert, ob also das Additionsprpdaa 
durch die Formel VI. oder VIL: ‘ 

N(C0,02Hs).NH. COs Us 

2 ~~ -NH3 .NH; 

We | ; 


oa VIL. 
ee ore ee pe ea NH. co-l 


sung: 
Von starker Jodwas serstoffsaure in Hisessig wird 
Additionsprodukt selbst unter milden Bedingungen unter Abspaltung) 
von Jodathyl und Ammoniak. angegriffen, und es gelingt, unter den) 
Reaktionsprodukten in reichlicher Menge das jodwasserstoffsaure Salz! 
einer Base zu isolierén, die zweifellos die Struktur VIIL. besitzt, de n 
sie ist identisch mit einer Verbindung, die friiher von C. Lieber 
mann und P. Jacobson!) durch Reduktion yon _1-Nitro-2-acetyl 


amino-naphthalin als typische Anhydrobase gewonnen worden ist: 


NO, s ae 
canon viele |e Bake 
ee ge 

N.CO, C2 Hs 
oC sean 
10.08 Ol ma ee 


Kine andere, noch eigenartigere Umwandlung des Additions- 
produktes fiihrt zu dem gleichen Ergebnis. Bei der Behandlung des-) 
selben mit Wasserstoffsuperoxyd in Eisessiglésung tritt unte 
den Reaktionsprodukten eine Verbindung auf, die unter den bis 
beschriebenen, samtlich farblosen Substanzen durch ihre intensiv gelk 
braune Farbe und den blaulichen Schimmer der Krystalle besonde 
auffallt. Entstehung und Eigenschaften deuten’ auf Struktur IX. hin; 


1) A, 241, 67 [1882]; B. 14, 1794 [1881]. 
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th sei ausdriicklich daragt hingewiesen, daB es noch einer ein- 
Menderen Untersuchung bedarf, um sie sicher zu stellen. 
| Die gelbgefarbte Verbindung spaltet bereits beim ge- 
den Erwirmen in gewissen Liésungsmitteln Alkohol und 
Dblendioxyd ab und wandelt sich in eine andere, nahezu farb- 
e, ebenfalls ausgezeichnet krystallisierende Substanz um, die der 
4 mel XI entspricht, denn das aus 1.2-Naphthylendiamin leicht her- 
tellende 1.2-Azimido-naphthalin (X.) laBt sich mit Chlorkohlen- 
‘ireester leicht carboxathylieren: : 


: NH N.CO» C2 Hs 
NN SN 
< | Ween Se fl 
a ia F N ae 


od ein Vergleich des hierbei resultierenden Produktes mit 
m, welches man durch Zersetzung des bei der Oxydation 
us Additionsproduktes entstehenden, gelben Korpers er- 
pit, erwies die vollige Identitat der zwei Substanzen. 

is So dirfite die Struktur des Additionsproduktes aus 8-Naphthyl- 
vin und dem Azo-ester sicher begriindet sein. Dagegen scheint mir 
r Reaktionsmechanismus bei der Anlagerung des Azo-esters 
‘eh nicht geniigend geklart, und es muB die Aufgabe weiterer Versuche 
(im, hieriiber endgiiltig Klarheit zu schaffen'). Es wird dann wohl 
ch gelingen, festzustellen, worauf die Verschiedenheit im ‘Verhalten’ 
hr Additionsprodukte aus Anilin und den Toluidinen einerseits und 
4s den Naphthylaminen andererseits beruht. 


of 
ele: 


! 2 2-Amino- Ne -dicarboxathylhydrazino- eee S (1.). 


im 22 B- Naphthylamin werden in 5 com warmem Alkohol gelést 
id 2.5 g (1 Mol.) Azodicarbonsaure-diathylester ziemlich 
hnell in mehreren Portionen hinzugefiigt. Die Fliissigkeit farbt sich 
fort tief dunkelrot, gerat ins Sieden, und bereits in der Hitze be- 
mnt die Abscheidung kérniger Krystalle. Nach dem Abkihlen ist 
m dicker Krystallbrei entstanden, dessen Menge nach dem Abpressen 
ad Trocknen avf Ton 4 ¢ betrigt, also nahezu der Theorie ent- 
bricht. Beim Arbeiten im gréBeren MaBstabe ist die Ausbeute noch 
esser. Das Rohprodukt, das nach dem Waschen mit wenig Alkohol 
ut wie rein ist, besitzt meist eine schwachrosa. Farbe, etwa wie- 


1) Das Verhalten der aus den yerschiedensten aromatischen Aminen mit 
"em Azo-ester .entstehenden Additionsprodukte bildet den Gegenstand weiterer, 
Mngehender Untersuchungen, tiber die alsbald berichtet werden soll. 
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Manganosalze. Es kann ohne weiteres verwendet werden, laBt si 
aber auch durch Umkrystallisieren aus siedendem Alkohol, Acetonil 
50-proz. Essigsiure oder anderen Lisungsmitteln véllig reinigen. 
Zur Analyse wurde die Substanz aus kochendem Acetonitril umge 
und bei 110° im Vakuum getrocknet. 
0.1018 g Sbst.: 0.2168 g CQs, 0.0580 g H,0. — 0.1178 g Sbst.: 14.1 dam 
N (19°, 763 mm). | 
Cig Hi9O,N3. Ber. C 60.56, H 5.99, N 13.25. 
: Gef. » 60.20, » 6.87, » 18.87. 
Die Verbindung bildet schéne, im reinen Zustande farblose, gli 
zende Krystallblattchen und schmil-t bei 198°. Ihre Salze 
Sauren sind schwerléslich und krystallisieren gut, werden aber y 
Wasser ziemlich leicht hydrolytisch gespalten. 
Zur Darstellang des salzsauren Salzes werden 2 g der Base mit 3 cil 
37-proz. Salzsaure versetzt. Dabei bildet sich unter schwacher Erwarmung 
nichst eine nahezu fuchsinrote Lésung, aus der sich dann das Hydrochlorid 
hellviolett gefarbte Substanz abscheidet. Dieses Rohprodukt, dessen Menge nal 
dem Abpressen auf ‘Ton 2.3 g betrigt, wird zur Reinigung aus ziemlich wer 
heiBem Methylalkohol, dem ein paar Tropfen starker Salz-dure zugesetzt sin 
umkrystallisiert und im Vakuum iber Schwefelsdure getrocknet. 
0.1188 g Sbst. (bei 100° im Vakuum getr.): 0 2338 ¢ CO), 0.0614 g H20. 
0.1078 g Sbst.: 11.50 cem N (19°, 752 mm). — 0.1280°g Sbst.: 0.0522 g Aig ( 
Cie H200; NaCl. Ber. C 54.31, H 566, N 11.88, Cl 10.04. 
Gef. » 58.68, > 5.78, » 12.12, >» 10.09. 
Beim Kochen des Salzes mit Wasser wird die Base glatt ‘zurickgebildd 


2-Acetylamino-1-dicarboxathylhydrazino-naphthalin. 
2x der Bose CicHigO4,Na werden mit 7 cem frisch destilliertey 
Essigsiure-.nhydrid aufgekocht. Noch bevor eine klare Lésung) en 
sianden ist, beginnt die Abscheidung einer neuen Substanz, und mac 
kurzer Zeit ist das ganze zu einem dicken Krystallbrei erstarrt, de 
abgesaugt, auf Ton abgepreBt und zur Reinigung aus viel siedendem 
absol. Alkohol umkrystallisiert wird. Duabei erhalt man schéne, farb 
Jose Nadeln,; die zur Analyse bei 100° im Vakuum getrocknet wurden 
ae: x Sbst.: 0.8198 g COs, 0.0764 g H.O. — 0.13896 g Sbst.: 15.2 cen 
N (199, 742 mm). 

Cis Ho O5N3. Ber, C 60.17, H 5.85, N 11.70. 

Gef. » 60.16, >» 5.89, » 12.28. 
Der Schmelzpunkt der Verbindung liegt bei 218—219°. 


Additionsprodukt aus Azodicarbonsaure-ester und 
‘é-Naphthylamin. 

2g a-Naphthylamin werden in 3 ccm Alkohol in. der Warme 

gelést und mit 2.5 g Azo-ester in derselben Weise, wie beim p-Naph- 
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bil lamin beschrieben, zur Reaktion gebracht. Die Erscheinungen sind 
i e ‘gleichen wie dort, und die Menge des Reaktionsproduktes ent- 
7 icht auch in diesem Falle annahernd der Theorie. Das schwach 
. 3a gefarbte - Rohprodukt wurde zur Reinigung aus wenig heifem 
-kohol vmkrystallisiert und zur Analyse im Vakuum bei 100° ge- 
ocknet. 

| 0.1056 g Sbst.: 0.2370 g COs, 0.0560 g H2O0. — 0.1287 g Sbst.: 15.2 ecm 
| (19°, 749 sad: : 

_©r6 His O4 Na. Ber. C 60.56, H 5.99, N 13.25. 

Ri low Gef. » 61.20, » 5.98, » 13.39. 

}) Das Aussehen und die Léslichkeitsverhiltnisse sind abnlich wie 
Li der - Verbindung, dagegen liegt der Schmelzpunkt bereits bei 168”. 


ere hindus des aus Azo-ester und a-Naphthylamin 
entstehenden Additions produktes. 


Tun Uberfiihrung © in die es eas wird lg der soeben 


Die entstehende Lésung farbt sich zunachst tiefrot, wird dann 
yer heller und nach dem Abkiihlen in Eis und beim Reiben setzt 
i) ls Krystallisation ein. Sobald diese beendigt ist, wird das Rohpro- 
f ikt auf Ton abgepreBt und aus séhr wenig siedendem Alkohol um- 


00 g Sbst, (bei 100°. im Vakuum getr.): 0.2888 g COs, 0.0694 g H,0. x 
i 888 g Sbst.: 13.7 com N (14°, 768 mm). 
Cis Boi Os N3. Ber. C 60.17, H 5.85, N 11.70. 
Gef. » 60.381, » 5.94, » 11.72. 
Die ‘Verbindung schmilzt béi 132° und ist in den meisten orga- 
Een Lésungsmitteln ziemlich léslich. 


#!bspaltung von Alkohol aus dem 2-Amino-1-dicarboxathyl- 
dea ydrazino- naphthalin uater Bildung eines neuen Hines 
}. Mit Alkali. 

- Werden 4 e der bei 198° schmelzenden Base in eine siedendheiBe 
sung yon 28 g Atzkali in 10 com Wasser eingetragen, so tritt sofort 
jitter Zusammensintern der festen Substanz, dann Aufblahen und Ent- 
Peichen von Alkohol Reaktion ein. Nach kurzer Zeit wird die Masse 
iim Verriihren mit dem Glasstabe wieder kérnig, und man iiber- 
PreBt sie nach etwa 2—8 Min. mit 80 ccm heiBem Wasser. Die hierbei 
“tstehende, klare gelbe Licung gibt: beim Ansauern mit Essigsaure 
pne reichliche Abscheidung farbloser, harter Krystillchen, deren 
enge nach dem Absavgen und Trocknen 3.5 g betragt. Zur Reini- 
Jing wird dieses Produkt am besten mehrmals aus nicht zu viel sie- 
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dendem Alkohol umkrystallisiert, wobei man schlieBlich etwa 2 
prachtig silberglinzender Prismen erhalt, die zur Analyse im Vakuur 
tiber Phosphorpentoxyd bei 100° getrocknet wurden. - = 

0.1219 g Sbst.: 0. 2448 ¢ COs, 0.0542 g HO. — 0.1236 g Sbst.: 0.2818 
COs, 0.0546 g Hy0. — 0.1475 g Sbst.: 19.5 cem N (180, 752 mm). — 0.1551 
Sbst.: 20.30 cem N (13°, 765 mm). : 

Ci4Hiz03N3. Ber. C 61.99, H 4.79, N 15.49. 
Gef. » 61.48, 62.08, » 4.98, 4.94, » 15.62, 15.54. 

Die Verbindung schmilzt beim raschen Erhitzen gegen 265° unte 
stiirmischer Zersetzung. Sie ist’ in kochender 50-proz. Essigsaure 
sowie in siedendem Alkohol reichlich léslich, sehr schwer in heiBenil 
Hssigester. Von verd. kalter Natronlauge wird sie mit bliuliche 
Fluorescenz aufgenommen und beim Ansiuern dieser Lésung a : 
_ Andert wieder ausgefallt. Auch «in einem UberschuB von Sauren is® 
sie nicht léstich. 

2. Mit Piperidin. 

5 g der Base werden mit 15 ccm nicht besonders getrockneten) 
Piperidin 6 Stdn. am RiickfluBkihler zum Sieden erhitzt. Wird dant 
die auch nach dem Abkihlen klare, rétliche Flissigkeit mit 50-pro 
Essigsiure angesauert, so beginnt alsbald die Krystallisation, und mail 
erhalt gegen 3g eines Produktes, das beim Umkrystallisieren aul 
wenig heiSem Alkohol in glanzenden Prismen herauskommt und sich 
durch den bei 265° liegenden Schmelzpunkt und die sonstigen Rigen} 
schaften als identisch mit der soeben beschriebenen Verbindung erweist| 


Verseifung des 9 Aminost-dieashoretvewke drag ine beam 

thalins unter Abspaltung von 2 Molekiilen Alkohol und 
Kohlendioxyd und Bildung der Verbindung Cy HON; @Y.) 
Wird ein Gemisch von 5.5 g der Base (aus f- -Naphthylamin) ‘ mi 
27.5 com 30-proz. Kalilauge und 55 cem 95-proz. Alkohol 2 Stdn 
am RiickfluBkiihler zym Sieden erhitzt, so geht alles in Lisung, und 
die Flissigkeit farbt sich schlieBlich dunkelrot. Sie wird nach dem 
Abkiihlen mit Wasser verdiinnt und mit Essigsaure angesiuert. Da- 


bei erhalt man einen dicken, sehr feinkérnigen Niederschlag von 
brauner Farbe, dessen .Menge nach dem Absaugen und Abpressen auf 
Ton etwa 3 g betragt. Zur Reinigung wird dieses Produkt zweimal 
aus viel siedendem Hisessig umkrystallisiert ma} mit Alkohol grinditg 
ausgewaschen. 
0.1406 g Sbst. (im Vakuum bei 110° getr.): 0.8436 g COs, 0.0602 g H,0. — 
0.1472 g Sbst.: 27 com N (16°, 756 mm), 
Ci Ho»ON;. Ber. C 66.83, H 4.52, N 21.10. 
Gef. » 66.65, » 4.78, » 21.27. 
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i! iz Jie Verbindung schmilzt bei etwa 315—320° Sie krystal- 


} meisten organischen Toautiesuiiiisls auBerordentlich schwer léslich. 
EF iccelbe Substanz entsteht auch, wenn die im vorhergehenden 
ill schnitt beschriebene, bei 265° schmelzende Verbindung 2 Stdn. mit 

cker, alkoholischer Kalilauge am Riickflu8kihler gekocht wird. 


Uberfahrung des 2-Amino-l-dicarboxathylhydrazino- 
ee naphthalins mit Jodwasserstoff und Essigsiure 
zs - in 2-Methyl-@- naphthimidazol (VIII.). 
i i Fa10 g der Base werden in einem Fraktionierkolben mit 20 ccm 
vessig iibergossen, im CQ2-Strom bis zur Lésung erwarmt und dann 
~cem farblose Jodwasserstoffsiure (1.96) durch einen Tropftrichter 
Po zugefiigt. Hierauf wird unter dauerndem Durchleiten von CO: 
iz vorsichtig erhitzt, so daB gleichzeitig mit der einsetzenden Ga-- 
wwicklung eine ganz langsame Destillation verlauft. Der Siedepunkt 
‘iibergehenden Flissigkeit liegt zuniichst zwischen 70° und 75°. 
wm > Destillation wird im ganzen etwa 40—45 Min. fortgesetzt, wobei 
t | Temperatur schlieBlich bis auf 93° steigt. Die abdestillierte Fltis- 
@ keit scheidet beim EingieBen in Wasser eine schwere Schicht ab, 
‘aus Jodithyl besteht und deren Menge 3 ¢ betrigt. 
i) Der Destillationsriickstand bildet eine dunkelbraune Flissigkeit, 
4s der sich beim Abkihlen eine reichliche Menge von Krystallen, 
WH scheidet. Die letzteren werden nach mehrstiindigem Stehen in Kis 
f/* Glaswolle abgesaugt, auf Ton abgepreft und wiegen dann 2.5 g. 
lr Reinigung wird dieses Rohprodukt zweimal aus siedender, 
} -proz. Essigsaure umkrystallisiert und so in Form schéner, silber- 
Wenzender Krystalle erhalten, die zur soe im Vakuum bei 100° 
m@ocknet wurden. 
0.1104 g Sbst.: 0.1886 g COs, 0.0360 g H20. — 01149 g Sbst.: 0.1977 g 
2, 0.0380 g H20. — 0.1178 g Sbst.: 9.2 cem N (19°, 767 mm). — 0.1822 g 
. tT st.: 14.95 com N (19°, 765 mm). — 0.1024 g Shst.: 0.0790 g AgJ. — 
1338 g Sbst.: 0.1027 g AgJ. 
BCH Nod. 
_ Ber. C 46.45, H 355, N 9.03, J 40.97. 
> Get. » 46.60, 46.93, » 8.65, 3.70, » 9.07, 9.50, » 41.70, 41.49. 
¢ Die Verbindung besitzt keinen Schmelzpunkt und ist in heiBer, — 
-proz. Essigsiure und in siedendem Wasser reichlich léslich.. Zur 
Pmwandlung in die freie Base werden 25 g des reinen jodwasser-. 
pifsauren Salzes in so viel hei®em Wasser geldst, dab beim Ab- 
pihlen. in Eis keine Krystallabscheidung eintritt, und die klare Fliissig- 
pit mit einem UberschuB von wabrigem Ammoniak versetzt. Hierbei 
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fallt eine dicke, weiBey flockige Masse, die zunachst amorph ist, i 
erheblicher Menge aus. Beim mebrstiindigen Stehen in Eis wird d 
weiBe Niederschlag dichter und besteht dann aus einheitlichen, drusey 
formig angeordneten Nadelbiindeln. Er wird abgesangt, mit Wass 
gut ausgewaschen und sorgfaltig getrocknet. Zur Reinigung wird d: 
Rohprodukt in méglichst wenig heiBem Benzol gelést, von einer g 
ringen Verunreinigung durch Behandlung mit wenig Tierkohle un 
Filtrieren befreit und das Filtrat sich selbst tiberlassen. Beim langere 
Stehen scheiden sich daraus dicke, harte, fest am Glase haften 
Krystalle ab, die nach dem Abpressen und Trocknen 0.9 g wiege 
0.0820 g Sbst. (im Vakaum bei 80° getrocknet): 0.2379 g COs, 0.0430 
H,0. — 0.1002 g Sbst.: 13.6 cem N (23°, 761 mm). 
CigHioNs. Ber. C 7912, H 549, N 15.38. 
Gef. » 79.18, » 5.87, » 15.84. | 

Die Verbindung schmilzt scharf bei 169°. Sie ist identisch mi 
einem Produkte, das auf ganz anderem Wege, namlich nach dem Vel 
fahren von C. Liebermann und P, Jacobson?) dargestellt wa 
Auch dieses aft sich nur schwierig in ganz reinem Zustande hei 
stellen, besitzt dann aber denselben Schmelzpunkt, und auch der Misch 
schmelzpunkt der beiden Stoffe ist der gleiche. “ 

Wird die Base mit verdiinnter Salzsiure ibergossen, so bildet sich sofoi 
das schwerlésliche Hydrochlorid, das sich in heiSem Wasser lést un 
daraus beim Abkihlen in sehr feinen, farblosen Nadeln fast vollstandig wied« 
abscheidet. 

0.1185 g Sbst.: 0.2835 g COs, 00578 g H30. — 0.1185 g Sbst.: 12.9 eer 
_ N (Q1°, 751.7 mm). — 0.1298 g Sbst.: 0.0840 g AgCl. 
Cio Hi, N2Cl. Ber. C 65.90, H 5.03, N 12.81, Cl 16 25. 
Gef. >» 65.26, » 5.46, » 12.50, » 16.01. 


Diazotierung des 2-Amino-1-dicarboxathylhydrazino-. 
naphthalins. 

2g der Base werden mit 5 ccm 37-proz. Salzsaure gelinde e1 
wirmt, wobei eine weinrote Lisung entsteht. Diese wird dann auf ( 
abgektihlt und bei der gleichen Temperatur eine Auflésung von 0.45 
Natriumnitrit in 35 com Wasser hinzugefiigt. Es bildet sich sofort ein 
gelbe Emulsion, die sich nach dem Kintragen der letzten Nitritportio 
in eine klare, braungelbe Lésung verwandelt. DaB diese ein Dj 
azoniumsalz enthalt, geht einmal daraus hervor, daB sie sich beit 
gelinden Erwirmen unter Stickstoff-Entwicklung und Abscheidun 
amorpher, braungelber Massen zersetzt, vor allem aber daraus, daB si 
mit einer alkalischen Lésung von 8-Naphthol oder einer Lésung yo 


1) loc. cit. 


@hthionsaurem Rati unter Bildung von Azofarbstoffen kuppelt. 
i _Jetateren Falle wird ein tief Sune eprdea seer lig es Barbary er- 


ae des 2-Amino-l-dicarboxathylhydrazino- 
phthalins in ein Carbaminsadurechlorid (II.) mit Phosgen. 
Vermischt man eine nahezu siedende Losung von 1 g der Base in 
ecm Benzol mit 10 ccm einer Auflésung von Phosgen in Toluol, so 
Hien sich zunichst weiBe Schlieren, die aber beim Umschiitteln sofort 
Schwinden. Aus der klaren, eventuell von geringfiigigen Verun- 
aigungen filtrierten Lésung scheiden sich alsbald schéne, farblose, 
mmlich fest am Glase haftende Krystallblatter ab, die nach mehreren 
fanden abgesaugt und zuerst mit Benzol, dann mit reinem Ather 
evaschen werden. Ihre Menge betragt nahezu 1g. Zur Analyse 
rde das Produkt nicht weiter gereinigt, sondern nur etwa 1 Stde. 
- Yakuum-Exsiceator aufbewahrt. 
| 0.1482 g Shst.: 0.2888 ¢ COs, 0.0641 ¢ H2O0. — 0.1298 g Sbst.: 12.6 ecm 
'19°, 7408 mm). — 0.1455 g Sbst.: 0.0542 ¢ AgCl. 

Cir His Os No Cl. Ber. C 53.75, H 4.74, N 11.07, Cl 9.35. 
fe Gef. >» 58.15, » 4.84, » 11.06, .» 9.22. 

Der Schmelzpunkt der Verbindung liegt bei etwa 145°. Mit Me- 
ylalkohol erwarmt, geht sie zunachst nahezu in Lésung. Allein die 
Pssigkeit triibt sich wieder sehr rasch und bereits wahrend des 
Hechens scheidet sich der Methylester als kérnig-krystallinisches* 
fver ab. Zur Analyse wurde er aus heifem Hisessig umkrystalli- 
ft und daraus in farblosen, glitzernden Schuppen erhalten, die bei 
 iiber Natronkalk getrocknet wurcen. 

0.1330 g Sbst.: 0.2780 ¢ COs, 0.0663 g H,0. — 0.1356 g Sbst.: 0.2826 g 
» 0.0677 g H,0. — 0.1864 ¢ Sbst.: 19.0 cem N (19°, 748 mm). 

_ Cis HeiO¢Nz. Ber. © 57.60, . H 5.20; N 11.20. 

- Gef. » 57.01, 56.85, » 5.58, 5.59,» 11.78. 

Der Schmelzpunkt der Verbindung liegt, bei 207—208°. Wird 
Carbaminsiurechlorid mit kochendem Athylalkohol behandelt, so 

Palt man gleichfalls eine Lésung, aus der sich beim Abkihlen der 

sbaminsiure - athylester alsbald in derben Krystallen abscheidet. 

#° Analyse wurde die Substanz aus Alkohol umkrystallisiert und im 

ik : um tiber Schwefel-aure -getrocknet, 

1481 g Sbst.: 0.3165 g COs, 0.0795 g H»O. — 0.1351 g Sbst.: 12.6 com 
1, 748.8 mm). ; 

Cip Ho O6Nz, Ber. C 58.61, H 5.91, N 10.80. 

ha Gef. » 58.30, » 6.01, » 10.74. 

Die Verbindung schmilzt bei 154°. 
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Abspaltung von Salzsiure beim Erhitzen des Carbami 
saurechlorids unter Bildung eines neuen Ringes (IIL). | 
Werden 3g des Carbaminsiurechlorids im Xyloldampfbade « 
hitzt, so wird die Masse blasig sirupés und gibt im reichlicher Men} 
Chlorwasserstoff ab, bis nach etwa 1 Stde. die Reaktion beendet i) 
Nach dem Erkalten bildet der Riickstand, dessen Menge 2.7 g : 
tragt, eine durchsichtige, hellbraune, kolophoniumartige, spréde Mas 
Wird diese mit Eisessig 2 Min. gekocht, so entsteht eine klz 
Lésung, aus der sich beim Abkiihlen 3 g eines kérnig-krystallinische 
gelblich-weifen Produktes, das eine Essigsiure-Verbindung vorste} 
abscheiden. Zur Analyse wurde diese nochmals aus Hisessig u 
krystallisiert und im Vakuum bei 60° getrocknet. 
0.1516 g Sbst.: 0.3116 g COz, 0.0702 g H2O. — 0.1152 g Sbst.: 10.4 ef 

N (18.59, 747.7 mm). 


Cy; Hiz Os Ne, CH» COOH. Ber, © 56.57, H 5.21, N 10.42. 
Gef. >» 56,06, » 5.18, » 10.40. 


Die Verbindung schmilzt bei 127—128°. Wird sie mit Meth 
oder Athylalkohol aufgekocht, so erhilt man eine klare Lésung, 4 
der sich beim Abkiihlen alsbald gro®e, farblose Krystalle abscheid 
wihrend in der Mutterlauge reichliche Mengen von Essigsaure v4 
bleiben. Zur Analyse wurde die neue Substanz im Vakuum bei & 
getrocknet. 

0.1170 g Sbst.: 0.2547 g COs, 0.0525 g H,0. — 0.1338 g Sbst.: 13.8\¢ 
N (18°, 755.6 mm). — 0.1186 g Sbst.: 12.4 ecm N (18.5°, 747.5 mm). 


C17 Hiz Os No. Ber. C 59.47, H 4.96, N 12.24. 4 
Gef. » 59.39, » 5.02, » 12.03, 12.04. 


Die Verbindung, die bei 180—181° schmilzt, geht beim Erwarni 
mit Eisessig in Lésung und beim Abkiihlen der Lésung scheidet si 
wieder das bei 127—128° schmelzende Produkt ab. Werden 
davon mit 6 ccm waBrigem Piperidin 6 Stdn. am RickfluBkihler 
hitzt, so farbt sich die bald entstehende klare Lésung allmahl 
orangerot. La8t man sie abkiihlen und siuert dann mit Essigsay 
--an, so scheiden sich nach mebrstiindigem Stehen in His etwa 1. 
schwach gelb gefarbter Krystalle ab. Sie schmelzen nach dem U 
krystallisieren aus siedendem Alkohol, dem einige Tropfen Eises| 
zugesetzt sind, bei 262°. 

Der Mischschmelzpunkt. mit der bei der Verseifung des Additio 
produktes aus Azo-ester und @-Naphthylamin entstehenden Verbindy 
ergibt keine Depression. 


Oxydation des 2-Amino-1-dicarboxathylhydrazino- 
naphthalins mit Wasserstoffsuperoxyd zu Verbindung 

1g der Base wird mit 2 ccm Kisessig und 1.25 cem 30-p 
. Wasserstoffsuperoxyd im Reagensglas 5—6 Min. zum gelinden Sied 


‘ 
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hitzt. Dabei entsteht unter Gasentwicklung eine dunkelbraunrote 
jsung, aus der sich beim Abkthlen und besonders nach dem Reiben 
it einem Glasstabe eine betrichtliche Menge braunlicher Krystalle 
heidet. Verarbeitet man 10. Portionen in der angegebenen Weise, 
betrigt ihre Menge nach dem Abpressen auf Ton etwa 8—9 g. 
4 Reinigung wird dieses Rohprodukt sehr vorsichtig und schnell 
- am besten in mehreren Anteilen — in warmem Methylalkohol 
16st, wobei sich meistens trotz aller. Vorsicht ein grofer Teil des 
faparates zersetzt. Aus der klaren, dunkelbraunen, methylalkoho- 
hen Lésung krystallisieren beim Abkihlen glitzernde, braungelbe 
stalle, deren.Menge nach dem Abpressen nur 1.2 g betragt. Das 
as Methylalkohol umgeléste Produkt wird nochmals vorsichtig aus 
enig warmem Acetonitril umkrystallisiert, aus dem es sich in pracht- 
HIl glinzenden, derben Prismen von braungelber Farbe mit blauem 
Shimmer ‘abscheidet. Zur Analyse wurde die so gereinigte Substanz 
po Vakuum uber Schwefelsiure getrocknet. 


I 0.1142 g Shst.: 0.2399 g COs, 0.0535 g H,O. — 0.1375 g Sbst.: 0.2900 g 
c 2, 0.0634 g HO. — 0.1385 g Sbst.: 14.7 com N (18.59, 747.3 mm), — 
91121 g Sbst.: 12.5 com N (19.59, 747 mm). 

© CieHi0;Ny. Ber. © 58.00, - H 5.14, N 12.69. 

Gef. » 57.31, 57.54, » 5.24, 5.16, » 12.68, 12.79. 


Der Schmelzpunkt der Verbindung liegt beim schnellen Erhitzen 
etwa 96°, wobei unter starkem Aufschiumen Zersetzung statt- 


Es wurde die ‘merkwiirdige Beobachtung gemacht, daf die Substanz sich 
cht aus allen Proben yon Acetonitril umkrystallisieren l48t, sondern da8 sie 
. mn manchen — die also offenbar Spuren von Verunreinigungen enthalten —, 
im allergelindesten Erwarmen unter starkem Aufschiumen zersetat wird. 
¥ abei. bildet sich eine neue, sehr bestandige Verbindung, die den Gegenstand 
les folgenden Abschnittes bildet. 


Pibergang des gelben Oxydationsproduktes ([X.) beim Er- 
} warmen in Carboxathyl-azimidonaphthalin (XI). 


Werden 0.5 g der braungelben Substanz mit 1.25 ccm eines ge- 
gneten Acetonitrils (vergl. die soeben gemachte Bemerkung) gelinde 
#ewarmt, so schaumt die Fliissigkeit unter Entwicklung von Kohlen- 
moxyd stark auf, die gelben Krystalle gehen in Lésung, und beim 
Nbkiihlen der letzteren scheidet sich eine neue Verbindung in dicken, 
fanz schwach briaunlich gefarbten Prismen aus. Zur Analyse wurden 
iese nochmals aus dem gleichen Lésungsmittel umkrystallisiert und 
Ho Vakuum bei 35° getrocknet. 


+ 
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0.1147 g Sbst.: 0.2700 g CO, 0.0480 g H,0. — 0.1196 g Shst.: 0.2812) 
COs, 0.0497 ¢ HO. — 0.1182 g Sbst.: 17.9 ccm N (18.59, 754.8 mm). } 
0.1087 g¢ Sbst.: 16.5 com N (199, 745.5 mm). ; 

Ci3 Hy; O02 N3. Ber. C 64.73, H 4.56, N iy ep 
Gef. » 64.22, 64.14, » 4.68, 4.65, » 17.61, 17.41. 


Der Schmelzpunkt der Substanz liegt bei 124—129°. 


Darstellung von 1.2-Naphthylenazimid (X.)!). 


3.2 g o-Naphthylendiamin werden iu 50 cem 50-proz. Essigsaut 
gelést ‘und zu der auf 0° abgekiihlten Lésung 1.5 g Natriumnitrit j 
10 ccm Wasser in kleinen Portionen hinzugefiigt. Voriibergeheny 
farbt sich die Fliissigkeit griin, und nachdem das Nitrit hinzugegebé 
ist, beginnt die Abscheidung eines ockerfarbenen Produktes, das mal 
nach etwa '/, Stde. absaugt. Die Ausbeute-ist gleich dem ee ‘ 
des angewendeten Diamins und der Schmelzpunkt des Azimids lieg 
bei 175—180° | 


Uberfiihrung se 1.2- ina gush yleaeciantls in Naphthylen-} 
N’-carboxathyl-azimid (XI). 


2.25 g des rohen Azimids werden mit 22.5 com Benzol und 1.05 
Pyridin zum Sieden erhitzt und zu der heifen Fliissigkeit <7 
Chlorkohlensaure-athylester langsam hinzugefiigt. Hierbei geht da 
zum Teil noch ungeléste Azimid in Lésung und das Pyridin-Chlon® 
hydrat setzt sich an den GefiSwandungen ab. Nach beendigtem Ein 
tragen des Esters erwiirmt man noch 5 Min..zum Sieden, laBt ab ; 
kiiblen, filtriert und engt das rotbraun gefarbte Filtrat im Vakuun 
stark ein. Dabei erstarrt es zu braungefirbten Krystallen, die, auf 
Ton abgepreBt, 2.1 g wiegen. Zur Reinigung werden sie zuerst) aul 
Methylathylketon, dann ~zweimal aus Acetonitril umkrystallisiert’ und 
so in Form ieee Pees Prismen von-schwach braunlicher ie 
erhalten. : 

0.1255 g Sbst. (im Vakuum bei 60° getrocknet): 0.2963 g COs, 0.0519 
H,0. — 0.1288 g Sbst.: 19.8 cem N (19°, 743 mm). 

Cy3 Hy; Og No. Ber. C 64.73, H 4.56, N 17.43. 
Gef. » 64.41, » 4.73, » 17.57. 

Der Schinelzpankd der Verbindung liegt bei 125°, und da auch 
ein Gemisch mit der aus dem gelbbraunen Oxydationsprodukt un H 
Zersetzung entstehenden Substanz bei derselben Temperatur schmilzt, 
so ist an der Identitét der beiden Stoffe nicht zu zweifeln. 


1) Soc. 97, 1718 [1910]. ~ 


26. J. M. Lovén+ und R. Ahlberg: 
Uber «-Sulfo-dipropionsaure. 
(Eingegangen am 4. November 1920.) 

e im Folgenden beschriebenen Versuche lagen schon im Jahre 
abgeschlossen vor; da Hr. Prof. Lovén im Juni 1920 ver- 
ist, veréffentliche ich nunmehr kurz die yon uns gemeinsam 
rte Arbeit. : 

xr eine von uns hat friiher durch Oxydation von #-Thio-dilactyl- 
re eine «-Sulfo-dipropionsiure hergestellt!): 


HO.CO.CH.CH, © -HO.CO.CE.CHs 
' S +20 = Y S02 i 
HO.CO.CH.CH; HO.CO.CH.CH; 


Scitdem nun die, gemiB der van’t Hofi-le Belschen Theorie 
wartenden, isomeren Formen der «-Thio-dilactylsiure bekannt 
den sind*), war es von Interesse zu sehen, ob bei der Oxyda- 
yon jeder Form der Thio-dilactylsiure wirklich die entsprechende 
dipropionsaure entsteht. Um dies zu untersuchen, wurden nicht 
“die Mese- und Racem Form, sondern auch die optisch-aktiven 
p-dilactylsiuren mit Kaliumpermanganat oxydiert. Es zeigte sich 
: , da immer nur eine und dieselbe Sulfo. dipropionsiure erhalten 
_ Versuche, diese Siure durch eine optisch-aktive Base in akting 
4 en zu spalten, gaben negative Resultate. 

Diese Mrgebnisse kénnen entweder so. erklirt werden, daB.in den 
genblicken der Sauerstoff-Addition*) ¢ine Umlagerung  stattfindet, 
er auch so, daB bei der Oxydation die den Ausgangsmaterialien 
sprechenden Sauren zwar wirklich entstehen, aber unbestindig 
id und sich zu einem Gleichgewicht umlagern. Die krystallisierte 


»in Richtung dieser Saure verschoben. Die Annahme einer Um- 
rung bis zu einem gewissen Gleichgewicht gewinnt an Wahr- 


re an das asymmetrische Kohlenstoffatom gebundenen Wasserstoff- 
e mit Natriumalkoholat und Methyljodid reagieren kénnen *) nae 
: Iglich nicht so fest gebunden sind. 


_ ; 


ere Oxydation in Sulfo-dipropionsdure itber. 
*) B. 17, 2824 [1884]. 
hte d, D. Chem. Gesellschaft. Jahre. LIV. SG 


limre ist dann entweder die schwerldslichste, oder das Gleichgewicht a 
inlichkeit, wenn man daran denkt, daS die in dem Ester der ay 
‘Lovén, B. 17, 2818 [1884]. 2) Lovén, B, 29; 1133 (1896) 


) Wahreehetnlich geht die Thio-dilactylsiure bei dér Oxydation zunichst en 
Thionyl-dipropionsaure, SO[CH(CHs). coe und diese: dann durch ih oS 
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Die Oxydation dgr verschiedenen @-Thio-dilactylsauren w 
wie folet ausgeftihrt: “Die betr. Saure wurde zuvachst mit Soda 
tralisiert und der Liésung des Natriumsalzes dann bei Zimmertem 
ratur, je nach dem Verbrauch, die berechnete Menge einer 3-pri 
Kaliumpermanganat-Lésung zugesetct. Gleichzeitig wurde ein St 
von COs: in die Lisung eingeleitet (um die Wirkung des entstehende! 
KOH abzuschwichen). Im allgemeinen muBten noch ein paar weiter 
Prozente der berechneten Menge Permanganat zugefiigt werden, bevo 
die Farbe sich als einige Minuten bestandig erwies. Erst dann wurd 
die’ Oxydation als beendigt angesehen. : 

Wenn als Ausgangsmaterial die Meso- oder Racem-Form der Thi 
dilactylsiure gedient hatte, wurden die Lisungen filtriert und direk 
auf dem Wasserbade eingeengt. Bei der Oxydation von /-Thio-dig 
lactylsiure (1.8 g) wurde die Lésung der Oxydationsprodukte nae 
dem Filtrieren und Waschen (110 cem) direkt aul ihre optische Akt 
vitat geprift. In einem 2dm Jangen Rohr konnte jedoch (bei eine 
Genauigkeit von + 2') keine Drehung bemerkt werden. Dann wurd 
auch diese Lésung auf dem ~Wasserbade eingeenst. Die konzentriel 
ten Lésungen wurden mit Schwetelsiiure versetzt und mit Ather aus 
gezogen. Die extrahierten Oxydationsprodukte wurde. in Wasseé 
gelést. Die aus der l-Thio-dilactylsiure wurden alsdann nochmal F 
auf ihre optische Aktivitat gepriift, diesmal bei einer Konzentratic 
der Oxydationsprodukte von ungefahr 20 ¢ in 100 ccm Liésung 
in einem Rohre von 0.25 dm Lange, aber auch hier nur mit negatiy 
Resultat. Bei dem Verdunsten krystallisierte aus allen drei Lésun; 
eine Sulfo-dipropionsiure von demselben Aussehen und mit demselb 
Schmp. 170—172° aus. Auch eine Mischung der verschiedenen Sau 
hatte denselben Schmelzpunkt. 

Schon friiher ist die elektrolytische Dissoziation der Su ic 
dipropionsaure bei verschiedenen Konzentrationen bestimmt worden ?| 
Jetzt wurde dieselbe Gréfe auch ftir die Siuren aus der Meso- 
Racem-Form der Thio-dilactylsiure gesondert gemessen. Die so 
wonnenen Kesultate (Tabelle I und II) stimmen sowohl unter einan 
als mit dem friiher gefundenen Werte bisi auf die Versuchsfehler 
iiberein. Ohne Zweilel wird mithin nur eine und dieselbe «-Su 
dipropionsaure in allen drei Fallen krystallisiert erhalten. 

In I und I sind die far die Saéuren aus der Racem- bezw. der 
Form der Thio-dilactylsiure gefundenen Werte aufgenommen. v bede 


achtete molekulare Leitfahigkeit, K die mit 100 multiplizierte Dissoziations 
konstante, w, ist gleich 377 (855-1.063) gesetzt. 


) Lovén, Ph. Ch. 13, 558 [1894]. 
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I. Il. 
y u K vy aK 
SO eal osu lO) 80... 163.8 1.10 
BOs SYOota  K09 60e ee 2080 te As 
120g D580. TOF te 120" 22571 3 oP 
240°} 8139 1.84 DO PATO eT 


Bei den Versuchen, die e@-Sulfo-dipropionsaure aus der racem. 
io-dilactylsiure in aktive Komponenten zu spalten, wurde die 
€ mit optisch-aktivem «-Phenathylamin?+), CH;.CH(CeH;). NH2, 
mmengebracht. Das saure Salz war nicht krystallinisch zu er- 
fen, das neutrale dagegen (aus 2.10 g Siure und 2.42 g Aminbase) 
Stallisierte sehr leicht in dicken Prismen. 2.2 ¢ Salz wurden ab- 
augt und umkrystallisiert. ge 
© 0.2565 g Sbst.: 0.1283 ¢ BaSO,;. — 0.2116 g Sbst.: 11.30 cem N (18° 
) mm). 
pen, HOOC.C,)Hy)3S02 ohne Ressialbw ser Ber. 8. 7.09, N 6.20. 
mit 1H;0. >» » 6,82, » 5.96. 
 Gef. » 6.87, >» 6.12. 
ion diesem Salze wurden 080g in Natronlauge gelost und die 
schiedene Aminbase mit Ather aufgenommen. Die Wasserphase, 
0.4.¢ Saure als Na:Salz in 8.2 ccm enthielt, zeigte in einem 1 dm 
én. Bohs keine Drehung. Auch das Natriumsalz der enon? aus 
Mutterlauge war inaktiy. 
Auch mit der Saure aus meso-Thio-dilactylsiure wurden Ver- 
e zur Spaltung in der oben ftir die Saure aus der Racem-lForky 
hriebenen Art ausgeliihrt; aber das Resultat war ebenfalls nur 
a negatives.. Das saure Salz krystallisierte nicht, das neutrale da- 
gen leicht und in dicken Prismen. 
0.2285 g Sbst.: 0.1151 g BaSOy. — 0.2138 g Shst.: 11.12 eem N (199, 
mm). : 


Gel. S 6.92, N 6.00. 
Auch hier ist es nicht méglich zu sehen, ob das Salz krystall- 
sserirei ist oder nicht; doch zeigt die Analyse mit hinrei¢éhender 
: auigkeit, daB neutrales und nicht sautes Salz vorliegt. 
So wie oben beschrieben, wurden dann auch das krystallisierte 
, der d-Base und die Mutterlauge in die NatriumSalze iibergefiihrt. — 
kKonnte jedoch wiederum keine Aktivitét wahrgenommen werden. 
h die freie Siure aus der Mutterlauge zeigte in 11-proz. Lésung 
2 0.25-dm-Rohr keine merkbare Drehung. 
Zurzeit sind Versuche zur Spaltung von einigen hoheren Homo- 
mn der oSulfo- -dipropionsiure im Gange. . 


Ng eee " pr. (2] 72, 307 [1905]. 


16% 


es ae 


t 


27. Richard Weller: Uber die Hinwirkang von ‘Brom 
auf Dihydro.chinin und Dihydro- cuprein uy F 


(Eingegangen am. 1. November 1920) 


A. Christensen’) hat in verschiedenen Arbeiten die Eiawirkuy 
von Brom auf Chinaalkaloide und in einer weiteren Arbeit®) auq 
die Einwirkung von Chlor auf Chinin untersucht, 

Brom wirkt auf Chinin, Cinchonin und Cincbonidin derart ei 
daB sich zunachst durch Absi&ttigung der Vinylgruppe Alkaloid di 
bromide und bei weiterer Hinwirkung Alkaloiddibromidperbromig 
bilden. ; 

Bei der Einwirkung von Chlor als Chlorwasser auf Chinin erhie 
er, je nachdem, ob er.1, 2 oder. 3 Mol. Chlor anwandte, Chivinox} 
chlorid, C20 H2sCl(OH) No Oz, 5-Chloreupreinoxychlorid, Cyy He» Cle Nef 
+ 4H, 0, unter Abspaltung von Methylalkohol, und 5-Dichlor-6-ket} 
cinchonin-oxychblorid, CoH; Cl; N2O2. unter LHintritt eines weiterg 
Chloratoms und Aufhebung der Doppelbindung zwischen den Kohle 
stoflatomen 5 und 6 der Chinolingruppe. 


Die Einwirkung von Brom auf Dihydro-chinaalkaloid 
war bisher in der Literatur nicht beschrieben, Der Autklarung dk 
Frage, inwiefern die Gruppe CH2.CHs; in der Seitenkette eine Andé 
rung der Reaktion gegentiber der Gruppe CH = CH> bezw. O.H 
CH:.OH hervorruft, sollen die nachstehenden Untersuchungen diever 
liber die Einwirkung des Broms auf Salze des Dihydro-chinins un 
Dihydro-cupreins, sodann iiber den Einflu8 dés Wassers auf die § 
gebildeten Dibromide und schlieBlich tber die Abspaltung des Hal 
gens aus den entstandenen Monobromderivaten. a 

Dihydrochinin- Sulfat, (C20 H25 N2 O2)2 H2 SOs + 6 He O, wurde dure 
doppelte Umsetzung in das bereits bekaunte Dik dnboai ee bron 
hydrat’ ibergefiihrt und aus diesem mit Brom in abs. Alkohol dé 
‘orangegelbe Dihydrdchinin-dibromid-bromhydrat gewonnen. | 

ConHaeNy O2Bre, HBr. Ber. Br 423. Gef. Br 42.72. 

Beim: Bromieren des Dibydrochinin-Sulfates mit Brom und ab 
Alkohol wurde ein ebenfalls orangegelbes Dihydrochinin-dibre 
mid-Sulfat erhalten. BY 

(C20 H¢ No O2 Bre), He SO4. Ber. Br 29.9, HzSO, ae ¥ 

Gebve 2956509 Peo. OL ie O08.a5 


1) Auszug aus der Inaugural-Dissertation, Frankfurt a. M., 1919. 
») J. pr. [2] 63, 3138; 68, 425; 69, 198. 
3) B. Dtsch. Pharm. Ges. 1915, 266ff. 
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us Dihydrochinin-Chlorhydrat aut dem gleichen Wege das ent- 
bende Dihydrochinin-dibromid-Chorhydrat, 
Hy5N202Bre, HC]. Ber. Halogensilber 98.85. Get. Halogensilber 98.76, 


i aus Dihydrocuprein (Base), je nach Zusatz von 1 Mol. Salzsaiure 
r Bromwasserstoffsaure und nachfolgender Bromierung, Dihydro- 
ein-dibromid-Chlorhydrat bezw. -Bromhydrat. 


1N2OoBr2, HCl. Bor. Halogensilber 101.57. Gel Halogensilber 101.37. 
Ci9 Hai N2O2 Bra, HBr. Ber. Br 43. 4. Gef. Br 43.16. : 


7 Samtliche Dibromide sind gelbe bis orangegelbe, gut krystallisierte 
per ohne Krystallwasser, deren Schmelzpunkte wegen Zersetzung 
eht festzustellen waren. Die Dibromide des Dihydrochinins sind in 
Ikalien unléslich. Zur Reindarstellung fiir die Analysen wurde aus 
$. Alkohol umkrystallisiert. Die Halogenbestimmungen wurden 
Erwairmen mit Ammoniak und Silbernitrat und darauffolgendes 
uern vyorgenommen. 


Uber die Einwirkung von Wasser auf seine Pe sbrowide be- 
Christensen, daB sie sich in kaltem Wasser allmablich losten 
d da sich aus Seder Lésung ein geringer, orangefarbiger Nieder- 
hlag abscheide. Er nimmt an, daB die zwei Atome ionisierbaren 
s beim Behandeln mit Wasser in Bromwasserstoff iibergehen, 
daB die Auflésung des Chinindibromid-Bromhydrat-Perbromids, 
,N2 0. Brs,2HBr, Brz, ein anderes Alkaloid enthalte, dem viel 
ht die Formel CzoH22N202Brz zukame. | Hieriiber seien jedoch 
Untersuchungen im Gange. 


Dieser Annabme Christensens, dah beide Atome ionisierbaren 
ms in Bromwasserstoft ubergeben, kann ich nach den Ergebnissen | 
ner Untersuchungen iiber den Hiniflu® des Wassers auf die Di- 
ide der Dihydrochinaalkaloide nicht beipflichten. Die Arbeits- 
hode war auch etwas anders, insofern als Christensen die’ 
per mit Wasser stehen lieB, wahrend ich sie mit Wasser in. ver- 
ssener Flasche im oe bis zur Losung erwarmte, woraut_ 
beim Erkalten schén krystallisierte Kérper abschieden, Mono- 
nderivate, je nach dem in Arbeit genommenen Dibromid, salz- 
res-bromwasserstofisaures, zweilach - bromwasserstoffsaures und 
efelsaures- bromwasserstoffsaures oder, falls neutralisiert: wurde, 
mwasserstoffsaures Monobromdeérivat. Beim Neutralisieren wurde 
st die Salzséure und Schwefelsiure, dann’ erst. die Bromwasser- 
ure weggenommen. i 


Wie die’ Bezeichnung Monobromderivat besagt, wurde nur ein 
erbares Bromatom in Bromwasserstoff verwandelt, wahrend das 
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andere ein Wasserstofiatom im Benzolring der Chinolingruppe 
zwar das in 5-Stellung substituierte: 


|. OH CB, 
lia 5 ad 
N -CH.OH N.- CH;0H 
meres f Zi 
Bro Br} 2S Br 
H Br 
oH Le ee 
ee Pee 2 ee J aoe 
N N 


Durch Oxydation mit Salpetersiure nach Weidel und v.Schmid} 
wurde die von diesen Forschern beschriebene Cinchomeronsau) 
erhalten, ein Beweis, daB das Bromatom nicht in den Pyridiorig 
sondern in den Benzolring eingetreten sein muf. 


Merkwiirdigerweise erhalt man sowohl aus den Dibromiden dj 
Dihydro-chinins, als auch aus denen des Dihydro-cupreins bei 
Behandeln mit Wasser und nachfolgender Neutralisation den gleich 
Kérper: Brom-dihydro-cuprein-Bromhydrat, (Cio Hs; N2 028 
HBr-+3'f2 aq. Dies ergab sowohl die Ubereinstimmung der Analys¢ 
der aus den Dibromiden des Dihydrochinins und des Dihydrocupreit 
gewonnenen Monobromderivate, als auch die Alkaliléslichkeit des jar 
den Dibromiden des Dihydrochinins gewonnenen Kérpers. Durc 
die Elementaranalyse wurde festgestellt, daB das aus den Dihydr 
chinin-dibromiden erhaltene Monobromderivat ein C-Atom weni 
enthalt als das entsprechende Dibromid, Das\Methyl der Methox: 
gruppe im Chinolinteil der Dihydrochinindibromide mu also dure 
die Behandlung mit Wasser abgespalten worden ‘sein. 

Brom-dihydroecuprein-Dibromhydrat (aus Dihydrocuprein- dire 
mid-Bromhydrat), Cys H23 N20. Br, 2HBr + 2'/5 aq. Schmp. 248 —2530. 

4 Ber. Br 40.18, H2O 7.52. 
Gel > 40.11, > 7.66. | 

‘Bioni? Fulks dedeapnhae Bromhydrat-Sylfat (aus Dihydrochings 
dibromid- Sulla (Cio Hog Ny Oo Br, HBr), 2504 + H20. Schmp. '224—2269 

Ber. Br 30.19, H2O 1.7, HzSO; 9.24. 
Gef.,,» 30.0, » 1.89, me .09.0: ‘ 

Brom- dihydrocuprein- Bromhydrat-Chlorhydrat, Oot N048 
HBr, HCl + 4 aq. Schmp. 245—245°. ; 

1 Aus Dihydrochinin- dibromid-Chlorhydrat. , 

Ber. Halogensilber 88.97, HoO 12.4. 

Gel. > 88.74, » 12.24. 


1) B. 12, 1146 [1879}. 
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: Aus Disikgane'e euprein-dibromid-Chlor eee 
Ber. Halogensilber 88.97, H,0 12.4. 

Gel. > 89.03, » “1.12.1, IL 12.04. 
rom-dihydrocuprein- -Bromhydrat, ‘Cig He3 N03 Br, HBr 3'/2 aq. 
oO 20; 
Aus Dihydrochinin- dihromid-Chlorhydrat. 

Ber. © 48.3, H 5.09, Br 29.91, HO 11.78. 

Gel. 948.1,> 5.21, o> 29:97, 11.5. 

Aus Brom-dihydrocuprein-Brombydrat-Chlorhy drat. oy 
PeBer, ©. 48.355 H-5,09,°N- 5.93, Br - 29.915: = Hy,O 11.78. 
Gero: 4821) >)0.26) 2) 6.29) 4» 1.2979, Te 80.08,» 11.63: 
' Bei der Einwirkung von Brom auf Chinin hat Guriencon 
e derartige Abspaltung des Methyls der Methoxygruppe und Hin- 
-von Halogen in die 5-Stellung des Chinolin-Anteiles nicht beob- 
, Wenigstens finden sich keine Angaben dariiber, wohl aber bei 
inwirkung von Chlor auf Chinin (1. c.). 
Er nimmt ap, dafs das Chlor als unterchlorige Saure auf das 
in wirkt: 
2Ch +2H20=2ClIOH+2HCL. . 
Wabrend ein Mol dieser Siure auf die Vinylgruppe einwirke, 
ere sich das andere am Benzolring bei den doppelt gebundenen 
astoffatomen »d« und »6« unter Aufhebung der Doppelbindung 
- Abspaltung von CH;.OH, wodurch eine Ketoverbindung gebildet 
den sein kénnte: 


CH;0.C. = CH + CIOH = OC — CHC] + CH;.OH. 
See Bae ee 


| Durch Acetylieren der Verbindung hat er aber drei Hydroxyl- 
_f/cuppen festgestellt, was er durch die Annabme erklart, da® die Keto- 
bindung in das Enol: HO. Ue: met Cl libergeht, wobei wieder eine 


pelbindung und ein: canittes Wyaexyl vorhanden ist. 

Die Richtigkeit dieser Anschauung beweist er durch Behandeln 
; p-Methoxy-chinolin mit Chlor als Chlorwasser und Darstellung 
freien Base durch Natriumacetat, wobei er 5-Cblor-6-oxy chinolin 
alt. 

Die Kinwirkung des Wassers auf die Dibromide des Dibydro- 
ainins koénate sich in der gleichen Weise vollzieben, indem zunachst — 
aterbromige Siure gebildet wird: 

Br: + H: 0 = BrOH + HBr, 


| orauf ‘sich BrOH an das 5-Kohlenstoffatom unter Abspaltung des 
fethyls der Methoxygruppe anlagert: 
CHa 0.¢ ce Cr + BroOH = 20S aa cH, Br + CH3. OH, 


Ss 
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os : ee, 

Da die erhaltene Verbindung mit den tiblichen Keto-Reagenz 

nicht reagiert, ferner in Alkali léslich ist, muB das eventuell zund¢ 

gebildete Keton sich in das Enol HO.C=C.Br umgelagert hah 
; aS —S 


Zum Vergleich wurde die Einwirkung von Brom 
p-Methoxy-chinolin untersucht, dabei aber festgestellt, daB, 
Gegensatz zu Christensens Beobachtungen bei der EHinwirkung 
Chlor auf diesen Kérper, keine Unyandiung der Methoxyenunpe 
eine @xygruppe eintritt. 

‘Die Salze des Monobrom-dihydrocupreins sind gut k 
stallisierte Kérper, die sauren sind gefarbt, das neutrale ist schn 
wei, wasserlrei orangegelb. Die Schmelzpunkte sind nicht seh 
Trotz besetzter ortho-Stellung zur Hydroxylgruppe kuppeln die Kory 
mit Diazoverbindungen. 

Zur Darstellung der freien Base wurde zunachst nach Chr 
stensen') verfahren, indem zur wiBrigen Losung der Salze Natriu 
acetat-Lésung zugegeben wurde, Statt der freien Base erhielt m 
jedoch nur das neutrale Salz, das bromwasserstolisatre Brom-dihyd 
cuprein. Es hat also lediglich ein Aussalzen stattgefunden. 


Die Darstellung gelang dann durch Zugabe yon 1 Mol. alkoho ) 
scher “/;-Kalilauge zur alkoholischen Lésung des bromwassersto 
sauren Brom-dibydrocupreins unter guter Eiskiblung. 

Brom- dihydrocuprein, CygHs3Nz 02 Br + H20. 

Ber. Br 19.54, H:O 4.4, 
A Ger 219 0N Sas aon 

Das Halogen der in kaltem Wasser sdberedeaioken freien Bal 
ist durch Silbernitrat nicht nachweisbar. Durch Kochen der Ba: 
mit Wasser bis zur Losung oder trocknes Erwarmen auf 120-413( 
wird das substituierte Brom in ionisiertes umgewandelt, wahrscheim 
lich durch Umlagerung der Base in das Bromid einer Ammoniumbas¢ 


el 8 ee ale | Ca, 
Se eee 2 lank BH : 
N «CH.oli s-N >) CH-OF 
Bese peer BS Br | 
OH ayo OH=-— = 
=> ie = ae a 


Zur Charakterisierung dieses Kérpers als Bromid einer Ammo 
niumbase diene die Bezeichnung: Dihydro-cupreoniumbromid 


1) B. Dtsch. Pharm. Ges. 1915, 266, 276. 


AY: ee 


itig ist dies Nichtkuppeln ein Beweis fiir die Annahme, dati 
maton tatsachlich in der 5-Stellung des Chinolin-Kernes ge- 


h Ammoniakwasser aus 5-Chlor-6-oxy-cinchonin: Hydrochlorid-Di- 
hydrat das in a-Stellung zur Hydroxylgruppe im Chinolinkern 
liende Chloratom als Salzsaiure abgespalten und dabei einen grau- 
nt Kérper. erhalten, cen er aber scheinbar nicht eingehender 
tha sucht hat. 
Kinf eh habe bei der Bekosalene von Lésungen von Brom-dihydro-. 
| gin-Salzen in Natronlauge mit Salmiak ebenfalls einen graugelben, 
reien Kérper erhalten, der, abgesehen von den Unterschieden in 
itenketten, der’‘Christensenschen Verbindung zu entsprechen 
Erhalten wurde er durch Erwirmen einer mit Salmiak ver- 
en Lésung von. Brom-dibydrocuprein-Salzen in Natronlauge. 
in Siuren ist dieser neue Korper in den meisten Lisungs- 
o fast unldslich, auch in Alkalien, was das Fehlen eines phe- 
schen Hydroxyls beweist. Vermutlich hat sich hier wie bei 


Chaves of al Christensen ein Anhydrid gebildet, da 

HC CH, : auch kein Keton-Nachweis gelang. Hin Re- 
| CECH _ duktionsversuch mit Wasserstoff und Palla-~ 

HC. . ; : 

Be “OH OH dium blieb erfolglos, Permanganat in neu- 
an, 5 ake traler Lésung “wurde nicht entfarbt, Oxy- 
vents ie dation mit Salpetersaure lieferte Cincho- 


ee meronsaéure, Kochen mit waBriger Kali- 
lauge hatte kein Ergebnis, ebenso Kuppe- 
x lungsversuche. Letztere Tatsache deutet 
die oben beim Dihydro-cupreoniumbromid besprochene neue Bin- 
hin. Auf Grund der Ergebnisse der bisherigen Untersuchungen 
diesem K6rper nebenstehende Konstitutionstormel zu. 

Seine Lésung in Sauren entlarbt Permanganat. Man kacn hier- 
schlieBen, da durch diz Siure die Sauerstoffbriicke gesprengt 
-wodurch sich am 6-Kohlenstoffatom wieder eine Hydroxylgruppe 
t. Die Darstellung von Salzen des Kérpers bereitete Schwierig- 
n, mit zweibasischen Sduren wurden ‘iiberhaupt keine erhalten, 


ingen. Alle seine Salze waren alkaliléslich, ein Beweis flir das 


4 bandenseia des phenolischen Hydroxyls. 


"') B. Dtsch. Pharm. Ges. 1916, 2461. 


mit einbasischen waren teilweise schwer zur Krystallisation zu 
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ee Boe | 
Den einzelnen Rbasen der Bildung dieses Korpers 
hydro- -cuprein-Salzen entsprechen folgende Epes : Si 
' Vege { } ¥ 
| on} Cas OB, 
See tte Bk Ue eet 
N; CH.OH N CH.OH LeNo, 1 Coit 
Seeds | ius br | 
gee Bres ME By Lee 
OH ar GH OH ay 
—— ES a Lees Sew TaN Ee, 
N } 
bromwasserstolisaures Brom-dihydrocuprein. Dihy dro-eupreonit 
Brom-dihydroeuprein. bromid. 
te c Be | OH. cB. 
tf aN re ee, ~~ 
oN ~CH.OH JEN- OB. OF: weit Clas 
c | 5 ORE ic} eee, 
iV. a \; eT 
MAO va oe QHA SS Or VE 
ee See ee 
N N N 
Na-Salz des Dibydro- Dibydro-cupreonium- Dihydro-eupreonit 
cupreoniumhydroxyds. hydroxyd. "- oxyd, 


IV. und V. wurden nicht isoliert, sondern direkt auf den ne 
Kérper VI. verarbeitet, dem in folgerichtiger Fortentwicklung\ 
Nomenklatur die Bezeichnung: » Dihydro-cupreoniumoxyd< | 
gelegt werden soll, wodurch seine Higenschaft sowohl als Abkén 
ling einer Ammoniumbase, &ls auch die eines SO aee gentigend 
kennzeichnet wird. : Oi op 

Dihydro-cupreoniumoxyd, CygHogNy0;. Schmp. 228—230°. 

Ber. C 73.55, Bor we Ni Stosac rit 
Gef. » I. 73.44, IE. 73.77, »-1. 7.38, lL. 7.31, » 9.62. M 


” 


Von Salzen wurden dargestellt: 
Dihydro-cupreoniumsalicylat, Ciy Hoe Ne Oo, Cg Hy (OH).CO! 


“Sehmp. 173 —175% 9) +8 


Ber, Salicylsiure 308. Gel. Salicylsiure 30.71. 
Dihydro-cupreoniumbromid, CysH23N.0, Br +2aq. Schmp. 89— 
1. Aus Brom-dibydrocuprein. 

“1 Ber. Br 18.78, B20 8.45, 
Geis 18.6." > SSian 
2. Aus Dilydro-enpreoniumoxyd. 
Ber. Br 18.78, H2O. 8.45. . 
° Gok, 3. 1850, 9 8:7. : 
Dihydro-cupreoniumchlorid, CigH93N202Cl. Sehmp. 25 
Ber. Cl 10.25. Get. 10.29: 


i 
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i Beim Kochen mit alkoholischem Kali erhalt man nach Zusatz 
Imiak und Umkrystallisieren aus abs. Alkohol klare, von ihrem 
ogsmaterial wesentlich verschiedene Kry stalle, in vielen Lésungs- 
léslich, besonders in Alkalien. Ihre Lésung entfarbt Per- 
ganat. Sie liefern gut krystallisierte Salze mit ein- und zwei- 
hen Siuren. Acetylieren und Benzoylieren ergab das Vorhan- 
n yon zwei verschiedenen Hydroxylgruppen, wohl den gleichen — 
beim Dihydro-cuprein. 


“Durch die Einwirkung des Alkalis auf das Dihydro-cupreonium- 


CH * CH 
C.H HO ae He C2 H;. oF cn, | OHe 
a, | OF: 
HeC. 6 a ; scl aC 
VI N CO Vine Ne “CH. OI 
ee ren fete 
one} fos ORNS im 
Le SE ie. 2 SNS 
N N 


yd konnte ein Toxin von Formel VII. erwartet werden; in dem 
per sind jedoch, wie eben erwihnt, zwei verschiedene Hydroxyl- 
Juppen nachgewiesen worden, wahrend die Reaktionen auf Keto- 


m: ol-sulfonsiure und Natriumamalgam ausblieben. Eine Toxinbildun¥ 
m mt also nicht in Frage. Hs kénnte daher fiir den Rorper Kon- 
| itutionsformel VIIL angenommen werden. 


~ Ein Versuch, die neue Doppelbindung durch Anlagerung von 


serstoff mittels Palladiumchloriirs nachzuweisen, gelang indes nicht. 
Schmp. des neven Kérpers liegt bei 240—242°. 
gHo2NzO,.. Ber. © 73.55, Heels N° 9,08. 
: Gef. » I. 73.33, IL, 73.42, » 1. 7.86, IL. 7.36, » 1.9.4, II. 9.49. 
An Salzen wurden dargestellt: . 
| Chlorid, Cre Ho: N2Oo,2HCl + 3aq. Schmp. 98—102°, 
Ber, Cl 16.25, H,O 1236. 
i Geil. » L j6-49, TD A610) oo: VeAte 
et Sallat, (Gig Hass Ons H,S01 
i... Ber. H2S0, 13.66. Gef. H2SO, 13 
PP Oxalat, CioHa:N20s. Cy H20.. Schmip. 203 —204°. 
Bor, Cx11_04° 22.5. Gef. CsH,0, 22 27. 


ate 


Pikrat (aus dem Versuch zu acetylieren), Cg Hoi Nz 0; (OC .CH 
C6 He(NO2)3 OH. Schmpr59—1619. 

Ber, © 55:78, )° BL 469, N 12.05. 

Gef, » 1.55.75, IL. 55.4, » 1.4.71, 1.4.6), » 1.12.49, Il. 1241. 

Bonz oven dates C9 Hs; No Oa(CO.Cg Hs). Schmp. 121 - 122%) 

Ber. C 75.36. H 6.28, N 6.76. ‘ 

+ Geli 9) W551. G2 nO 033 

Aus dem Laborat. der Vereinigten Chinin-Fabriken Zimmer « ce 

Frankfurt a. M. 


28. A. Schonberg und F. Nedzati: Aufklarung des Anby 
drids des Acenaphthenchinon-imids als Diacenaphthylenazoti 
(Acenaphthylen-1.2-azin). 
(lL. Mitteilung tber o-Chinone und 1.2-Diketone.) 
{Aus dem Organischen Laboratorium der Techn. Hochsebule Berlin.) 
(Hingegangen am 5. November 1920.) 
In einer Untersuchung tiber das Acenaphthen, in. welche 
Graebe*) aus Griinden der Konstitutionsaufklirung auf die Fes 
stellung der Abhnlichkeit zwischen Phenanthren und Acenaphthen be 
sonderen Wert legt, wird eine Verbindung Ozs Hi. ON2. beschriebe 
welche Graebe wegen ihrer formalen Abnlichkeit mit dem Anhydri 
des Phenanthrenchinon-imids als Anhydrid des Acenaphthen 
_chinon-imids ansieht. Fir dieses Anhydrid schlagt Graebe ohu 
Konstitutionsbeweis die Formel I. vor, welche wohl aber sinngema) 


COG S20 EG 
I. Cin He tea) pees >Cio Hs I. CipHe< 4 Tee ibe Org i 
C=N  N=C See UN N= 


in Il. zu erganzen ist, gleichzeitig wird fir das Phenanthrenchin 
imid-anhydrid von Zincke”), dessen Konstitution bis heute noe 
-unanfgeklart ist, eine-ventsprechende Formel vorgeschlagen. — 

Graebe gibt tiber die Higenschaften des Acenaphthenchino 
imid-anhydrids lediglich an, da es tiber 800° schmilzt und in 
—iiblichen Lésungsmitteln schwer léslich ist. Besonders fehlen - 
gaben tiber die Krystallform, die bei den.anderen yon ihm besch 
benen Verbindungen gemacht sind. In der Tat fanden wir, daB 
Verbindung nach der Vorschrift von Graebe nicht krystallisiert 
erhalten ist, es gelang uns jedoch nach Reinigung der Substanz b. 
rote, mehrere Zentimeter lange Prismen zu erhalten. 


“1) A, 276, 9 [1893]... *) B. 12, 1643 [1879]. 


” 
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a Die Eigenschaften des krystallisierten Imidanhydrids ergaben, 
| dieser Korper mit dem Imid-anhydrid des Phenanthrenchinons 
srlei Ahnlichkeit aufweist. Wahrend die letztgenannte Verbin- 
bei. der Sublimation-tiber Hisenspanen reduziert wird’), bleibt 
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i@s Acenaphthenchinon-imid-anhydrid unverandert.. Dieses Verhalten 
r mit der Graebeschen Formel, welche einen sauerstoff-haltigen 
rper vorsieht, schwer zu vereinen, und bei einer Verbrennung des 
allisierten K6érpers (schwer verbrennbar) zeigte es sich, daB die 
mel des Acenaphthenchinon-imid-anhydrids nicht, wie Graebe an- 
ommen, Cos Has No O, sondern Cos Hy: No ist, also eine Formel, die 
E das Diacenaphthylenazotid (Acenaphthylen-1.2-azin) (LV.) 


Bei Durchsicht der Literatur ergab sich, daB Oehme?) auf Ver- 
sung you Liebermann Phenanthrazin (III.) mit 40% Ausbeute 
-Einwirkung yon waBrigem Ammoniak auf Phenanthrenchinon 
SchieSrohr bei 120—130° erhalten hatte, da® also das Phenanthra- 
unter genau den gleichen Bedirgungen aus dem Phenanthren- 
non entsteht, wie das »Acenaphthenchinon-imid-anhydrid« aus dem 
naphthenchinon. d : \ 
Die HKigenschaften ;\des Acenaphthenchinon-imid-anhydrids wiesen 
so groBe Verwandtschaft mit dem Phenanthrazin aul, da® auch 
jeraus geschlossen wurde, dai dem Acenaphthenchinon- imid- anhydrid 
E Forme) eités Azins zukommt. 

Um die Azinformel des Acenaphthenchinon-imid-anhydrids sicher 
ellen, wurde vyersucht, dieses PP raephendeninat auch nach 
anderen Methode autzubauen. 

Am geeignetsten erschien die Kondensation von Acenaph- 
nehinon mit 7.8-Diamino-acenaphthylen. Bei dem Versuch, 
Base in Anlehnung an eine von Pschorr’®) fiir das 9.10-Diamino- 
anthren angegebenen Vorschrift darch Reduktion des Ace- 
thenchinon-dioxims mit Zinnchloriir und Salzsiure zu er- 
n, zeigte es sich, dafi es nicht nétig war, das entstehende basische 
ukt mit Acenaphthenchinon in Reaktion zu bringen, da es von 
in das Azin (IV.) popeors 


) Wheres siche in einer in karzer Zeit erscheinenden Abhandlung uber 
Imidanhydrid des. Phenanthrenchinons. : 
Dissert, 1914. | 3) B. 35, 2738 [1902]. 
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L. | th . 
Acenaphtbenchinon- Phenanthrazin | Phenanthrenchinon4 
| 


imid- auiyarid 


imid-anhydrid 


Niineroar sublimierbar nicht c abiiniotula 


H2SO,- Reaktion | H2SO.-Reaktion keine Hy SO,-Reaktie 
wird durch Subli- wird durch Subli- wird reduziert | 
mation tther Hisenspénen mation tiber Hisenspanen | 
nicht veriindert a nicht. verandert | ; 
| : ; 
Schmp. oberhalb 400° | Sechmp. 487° Sehmp. 248° © 
u. Zers. a 
sehr sehwer léslich in sehr schwer ldslich in | léslich in Chlorofori 
den iiblichen Lésungs- | den tblichen Liésungs- + ; ie 
mitteln mitteln 
entsteht durch Ein- | ~~ entsteht durch Ein- | kann durch Einwirkut 
wirkung von wiGrigem | wirkung yon wiBrigem | yon wiibrigem A 
Ammoniak | Ammoniak | moniak aut das ~ 
aul das Chinon auf das Chinon Chinon nicht erh 
| werden # 
Versuche. | ¥ 


Darstellung von krystallisiertem Diacenaphthylen- ‘ 
1,.2-azotid @Anhydrid des Acenaphthenchinon-imids«). 3 
7 g Acenaphthenchinon werden mit 15—20 cem*konz. fond 
3 Stdn. auf 100° im SchieBrohr erwarmt. Ls bildet sich eine\ro 
Masse, die abgesaugt, gut ausgewaschen, bei 105° getrocknet’’ uw 
pulverisiert wird. 3 g dieses Riickstandes werden aus 50 ccm Nitr 
benzol umkrystallisiert. Es fallen rote Nadeln aus, welche mit fa 
losen Krystallen durchsetzt sind; man muf das Umkrystallisier 
aus Nitro-benzol fortsetzen, bis man einheitliche rote Nadeln erha 
Dieses wird erreicht, indem man die Krystalle in dem angegeben 
Verhaltnis in Nitro-benzol auflést, die klare Lésung sich selbst iibe 
jaBt und die abgekiiblte Lésung noch lauwarm von den ausges hi 
denen Krystallen absaugt. see 
- Das Diacenaphthylenazotid ist in den Seaatulicten Lésung 
mitteln sehr schwer léslich und kann aus ihnen nicht krystallisi¢ 
erhalten werden. Es ist unzersetzt auch tiber Hisenfeilspinen sul 
mierbar. Die Sublimation beginnt bei etwa 410°. Schmp. 
Thielschen Block gemessen) oberhalb 400° unter Tersets unas 


: 


a) 5! 


e 
{ 


chwefelsiure lést es sich mit rotbrauner Farbe. Ls ist sehr 
-verbrennbar, erst als die mit Kupferoxyd gemischte Substanz 
atinschiffehen verbrannt wurde, erhielt man zufriedenstellende 


1850 g Sbst.: O.594E g g COs, 0.0649 g H20. — 0.1791 g Shst.: 13.0 cem 
761 mm). 
C249 No. Ber. C 87.78, H 3.70, N 8.53. 

Gef. » 87.58, » 3.89, >» 8.64, * 
‘olekular-Gewichtsbestimmung nach Ey kman: 
2109 (0.1559) g Subst., in 5.6299 (6.2741) g Phenol, Gefrierpunkts- 
rigung: 0.80 (0.55)9, 
- Oo, His No. Mol.-Gew. Ber. 328. Gef. 337 (825). 


Sublimation des Diacenaphthylenazotids tiber 
Eisenfeilspanen. 


Wabrend das Diacenaphthylenazotid aus Nitro-benzol klein- 
llisiert fallt, kann man es in Nadeln von mehreren Zenti- 
ogen erhalten, indem man es in reinem Zustande mit dem 
hen Gewicht sorgfaltig gereinigter Eisenfeilspine mischt und 
iner Retorte unter Benutzung einer farblosen Geblaseflamme 
iert. Die Eisenfeilspine dienen in diesem Falle nicht zur Re- 
ion, sondern: einerseits zur Auflockerung des Sublimationsgutes, 
werseits zur Warmeleitung. LaBt man die Spane fort, so werden 
oberen Schichten nicht gentigend erwarmt und sublimieren nicht,* 
‘unteren werden zu sehr erhitzt, und das Tineaiphine leanne 
Paarzt. Durch die Sublimation iiber Hisenfeilspanen wird diese. 
Ybindung nicht verdndert. 


“Sublimation zum Zwecke der Reinigung des Rohprodukts. 
Statt die rote Masse aus dem Schielirohr durch wiederholtes Umkrystal- 
‘yen aus Nitro-benzol zu réinigen, kann man eine Reinigung auch dureh 
ation tiber Hisenfeilspinen erreichen. Zu diesem Zwecke mischt man 
te Masse mit dem 15-fachen Gewicht entfetteter Kisenfeilspane und- 
Mlimiert aus einem Riiber-Apparat, in welchem man ein Ubrglas mit 
e der oberhalb des Schlitles eingeschmolzenen Zapfen so locker ange- 
BH oht hat, daB die sich entwickelnden Dimpfe zwischen Uhrglas und Rand 
| Sublimationsgefai®es vorbeistreichen kénnen. Das Diacenaphthylenazotid 
mt sich in grofen roten Krystallen unterhalb des Uhrglases Jest, die Ver- 
i igungen sublimieren nach oben, und wenn sie herunterfallen, bleiben 
f dem oberen Teil des Uhrglases liegen und yerunreinigen daher das 
tid nicht. 

| Der Riiber-Apparat selbst wird zur Verhinderung des Springens bis zu 
m unterhalb des Schliffes in einen mit Eisenfeilspinen gefillten Tiegel ge~ 
und der Tiegel mit nicht leuchtender Geblaseflamme zur Rotglut erhitzt. 


e 


“Darstellung des Wiacenaphthylenazotids durch Redt 
des Acenaphthenchinon-dioxims. : 
8 ¢ Acenaphthenchinon-dioxim werden in 500 cem Alkohol” 
geschlimmt und mit einer salzsauren Zionchloriirlésung (50 gs 
“in 150 ecem konz. HCl) allmahlich im Laufe einer Stunde ver 
Es ging dabei alles in Lésung, Darauf wird ammoniakalisch ge 
und das Reaktionsprodukt mebrere Tage sich selbst tiberlassen 
bilden sich zwei Schichten, in der oberen schwimmen volu 
rote Massen, welche isoliert, gut ausgewaschen, getrocknet und 
Nitro-benzol umkrystallisiert werden. Die ausfallenden roten Pris 
erwiesen sich als Diacenapbthylenazotid. Ausbeute schwankend. © 


29. A. Schénberg: Einwirkung von wiBrigem Ammo! 
aut Benzile unter LuftabschluB. j 


(UL Mitteilumg iber o-Chinone und 1.2-Diketone.) 
fAus dem Organischen Laboratorium der Techn. Hochschule Berlin. 
-(Eingegangen. am 5. November 1920.) ; 
Die Aufklarung der Konstitution des vermeintlichen Acenaphthe 
chinon-imid-anhydrids') fibrte dazu, die Einwirkung von wi 
rigem Ammoniak bei 120° auch auf andere Diketone zu ut 
suchen, deren Konstitution die Umwandlang der Keto- Gruppe in” 
Enol Gruppe unméglich macht. Untersucht swurde die Eineing 
von wiSrigem Ammoniak aut Benzil und aholich gebaute Ve 
bindungen. 4 
Die Einwirkung von Ammoniak in freier baer gebundener om" 
auf Benzil ist bereits verschiedentlich untersucht worden:. Die! ory 
setzung wurde in der Weise durchgefiihrt, da man Benzil mit ei 
absolut- oder verdiinnt-alkoholischen Lésung von Ammoniak sind : 
‘lang am RiickfluBkiihler kochte oder bei sehr hoher Tempera 
(z. B. bei 220°) Benzil mit Ammoniumformiat reagieren lieS. 
diesen Untersuchungen haben sich besonders aed ge Heniu: 
Japp‘) und Pinner®) beteiligt. E 
Obwohl die Verstichsbedingungen, mithin nicht einheitlich wa 
stimmten die erhaltenen Resultate doch in einem Punkte ibe 
man erhielt ein Gewirr farbloser, krystallisierter Produkte, au 
1) Vergl. die voranstehende Abbandlung 
®) J. pr. [1] 27, 312 [1843]; 85, 463 [1845]. 3 
*) B. 16, 890 [1883]; A. 228, 339 [1885}. asa 
4) B. 16, 2636 [1883]: Soc. 49, 478 [1886]. *) B. 85, 4131 [19 
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Bk charakterisierte ade abscheiden konuite: Ima- 


ie entstehenden Korper als Anegangsmaterial weiterer Uoter- 
gen verwendet hat. 
ie Bildung des Triphenyloxazols wird auf .folgende Weise 


.CO 


ii 
| 4 [| .-=> > C.H;.COH + C.H;.COOH, 
.cO HO : 
.CO C>H;.C—O 
| + CeH;.COH + NH; => (anes O CoH? 
COR a pals Cs H;.C—N 


; = 2H20. 
‘Ein ganz anderes Ergebnis hatte die Einwirkung von Am- 
liak in waGriger Lésung auf Beuzil im Druckrohr. Ks 
“tehen dabei benzoesaures Ammonium, welches geldst bleibt, 
@ cine weiSe Krystallmasse, die nach. einmaligem Umkrystallisieren 
als reines Triphenyl-oxazol erwies. Die Reaktion verlief 
2zu quantitativ. 

Das prinzipiell Neue meiner Vol aichesuovddunp liegt darin, dab 
oxydierende Einflu8 des Luftsauerstoffs ausgeschaltet ist. Wenn ™ 
@. vamlich, wie z. B. Zinin’), derart arbeitet, daB man: eine 
es des Benzils in alkoholischem Ammoniak 10 Stdno. aut 70° er- 
mmt, ohne fir Luftabschlu8 zu sorgen, so wird der fiir die Ent- 
W@upg des Triphenyl-oxazols notwendige Benzaldehyd (s. Glei- 
jeg D zum Teil zu Benzoesaiure oxydiert. Au®erdem ist im 
yensatz zu den friiheren Versuchsanordnungen durch die Ab- 
enheit von Alkohol keine Moglichkeit vorhanden, daB dieser mit 
1 Benzaldehyd in Reaktion tritt. Auf diese Weise ist es also még- 
_geworden, Triphenyl-oxazol und seine Derivate leicht und in 
hezu quantitativer Ausbeute darzustellen. 


" Versuehe. (Gemeinsam mit D. Rosenthal) 
% a 2,4.5- -Triphenyl- oxazol. 


‘) 5g Benzil werden mit 10g konz. wiBrigem Ammoniak im 
hieBrohr 7 Stdn. auf 120° erwirmt. Nach dem Erkalten befinden — 
1 im Rohr eine geschmolzene weife Masse, sowie einzelne zenti- — 


) Vergl. Japp, B. 16, 2637 [1883]. ) A. 84, 190.» 
eetichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. LIV. a 17 
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; 5a 
meterlange :Krystalle.. Es wird abgesaugt und aus <Alkohol uy 
krystallisiert. Schmp. 113—114°%, nach wiederholtem Umkrystala 
sieren aus leichtsiedendem Ligroin konstant bei 114—115°. 
Ligroin harte, farblose Prismen, als Alkohol farblose Nadeln. I 
Identitat wurde durch eine Mischprobe mit einem nach Zinin’) deg 
gestelltem Praparat festgestellt. Ausbeute itiber 90° . In der 
SchieBrohr: vorhandenen Mutterlauge wurde nach dem Ansiuel 
Benzoesaure nachgewiesen. i 

0.1840 g Sbst.: 0.5755 g COs, 0.0820 g H20. — 0.2055 g Sbst.: 8.5 cig 
N (23.5°, 764 mm). 
~ C3:Hi;NO. Ber. C 84.80, H 5.00, N 4.70. 
Gef. » 85.27, » 4.94, » 4.70. 
Tri-p-anisyl-oxazol. \% 
Kanutliches p-Anisil (Schuchardt) wird mit der 8-fach# 
Menge konz. waGrigem Ammoniak im SchieSrohr ,7 Stdn. auf 12 
erhitzt. Nach dem Erkalten wird von der festen Phase abgesauj 
und aus Alkohol umkrystallisiert. Farblose Stabehen. Schmp. 14 }u 
Schwer loslich ‘in Alkohol, leicht léslich in Benzol und Chloroform 
Ausbeute fiber 90%). \ 
0.1761 g Sbst.: 0.4782 g CO,, 0.0925 g H2O. — 0.1957 g Shst.: 6.5 ce 
N:(22°, 767 mm).. © 
Co, Ha: OsN. Ber. C 74.38, H’ 5.56, N 3.62. 
ie “Gel. ». 74.05, ».5.79, » 3.81. — a 
Hire op iele ie Ee Ed tol yleox az ol: 
6g p-Tolil*?) wurden mit 7g konz. Ammoniakwasser’ if 
SchieBrohr 8 Stdn. auf 120° erwarmt. Hierbei bildeten sich ein 
gelbe erstarrte Masse und einzelne grofe Krystalle. Die feste Phagi 
wurde abgesaugt und aus Alkohol umkrystallisiert. Sternformig z 
sammengewachsene Prismen, die nach’ einmaligem Umkrystallisiere. 
aus Alkohol schon sehr rein sind. Die schwer zu entfernende gel} 
liche' Farbung ' der Krystalle’ labt sich © dureh’ b Peers ath 
hhochsiedendem Ligroin beseitigen. 
Das Tri-p- tolyloxazol ist schwer ldslich ia ieee. mibig vost 
in siedendem Alkohol. Schmp. 145% ‘Ausbeute tiber 90 %/o: of 
Das Filtrat von der oben erwihnten festen Phase wurde angé 
siuert. Die sich» ausscheidenden” farblosen Krystalle erwiesen sich 
durch ihre Higenschaften, wie erwartet, als'p-Methy]- i 
ui: 1794.8. Shst,: 0.5563 ¢ COa,.0.1050,g H20. — 0.2041 g Sbst.: : 
N. A188 iP3 ASL aM. MHS 
nae Ca Ha ON. Se ¢ 84.92, ‘ 6.24, Wald 
egies “Gel. » 84.58, S650, > 4.33, 


) A. 34, 190.0 2S 2) Darstellung: By 22, 376 [18897 | 
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ae : TI: ia und Phloroglucin’), 
a8 ey _ (Eingegangen am 4. November 1920.) . 


Tin Zuge der Phenol-Untersuchung muBite es: fiir, mek von be- 
a derem - Interesse sein, das Verhalten des Phioroglucins gegen 
ie Fiumbisulfit zu studieren. Ist doch im Falle’ des Phloro- 
Picins die Tautomerie unzweifelhaft nachgewiesen worden, indem 
wet Baeyer durch Anwendung eines Carbony!-Reagenses in ty- 
eher Reaktion und guter Ausbeute ein Carbonylderivat 
ffassen vermochte?). Demnach konnte die Natur eines Additions- 
feduktes aus Phloroglucin und Natriumbisulfit von vornherein 
i aig zweifelhaft sein. Hin solches Additionsprodukt. ist nun in der 
{; unschwer zu erhalten. Seine Higenschaften bieten freilich manches 
werraschende. | : 

Bei der Reaktion zwischen Phloroglucin und :Natriumbisulfit 
anen, je nachdem ob eine, zwei oder alle drei Ketongruppen der 
‘tomeren Form Bisulfit addieren, die Verbindungen I., II. oder III. 


Lr) . SO; Na - 4 HO~.-SO; Na ; HOW 2803 Na 
of Co : 1s ae See) S : 4 { Lc 
ie ae sd ‘HAC ae 
i x0). aes HOW. Olle 
Byte Ce OF Gi 0.8” Ol egek OF18) Na0;8> Sok ee ne 
CHae 75; CH2 : ; 
Sie tae neste ie ae Le \ 


ifystehen.! Von diesen drei’ Verbindungen konnte in vollig reiner 
wm nur eine: Substanz der Formel J. gewonnen werden; die Verbin- 
lagen II.: und Ill. bilden sich zwar auch, meters sich aber. mieht i in 
alysenreiner Form fassen *). | nat eta 
| Erwarmt. man Aiea und } the es ioe 
i auf dem Wasserbade., miteinander, so verschwindet..das..Phenol 
mahlich aus dem Reaktionsgemisch, und. nach.3'—4, Tagen kann 
dom, der, Flissigkeit,| mit Ather keine organische Substanz: mehr ent- 
i@ihen.;,; Dagegen laBt) sich’, aus.'ihr durch die, weitet ;unten beschrie- | 
me Behandlung . eine |Krystallisierte Substanz,.gewinnén, deren Ana- 
genzahblen -anfs; beste mit der’ Formel I. itbereinstimmeni), In ‘der 
‘if Tbindung, liegt -also ein Kérper: vor, der, durth Additiod«voni 1: Mol. 
‘) Vorangehende Mitteilung: B. 53, 886 [1920]. oe 
+”), Die Anwendpng) von ee uit ass Lak Cae des, Phloro- 
ine: Belg. 159. [1886]... Br eel t pants 
B. °) US aus Meace). an Secication Moe Phloroglucin; mir 
c Hur ein sebr ‘hegcheidenes: Quantum dieses, ; ‘Phenols aur. Veriiigung, 
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Bisulfit an 1 Mol. Phloroglucin entstanden ist. Die Bildung de 
Substanz kann offenbar mit der Oximbildung i in eine gewisse Parall@ 
gesetzt werden; hier wie dort wird durch Eiowirkung eines Carbon} 
Reagenses die Carbonylform festgelegt. In ihren Higenschaften ab 
zeigt die neue Verbindung eine weitgehende Analogie mit den bis 
naher studierten Phenol-Bisulfiten. Auch die neue Verbindung bild 
sich nur sehr langsam aus den Komponenten;ysie ist in Wasser lei¢ 
loslich; in der waBrigen Lisung ist Schwefeldioxyd mit Jod héchste™’ 
in Spuren nachweisbar; gegen Mineralsauren ist die Verbindung se 
bestandig. Die Analogie erstreckt sich bis auf Kleinigkeiten: a 
bisher studierten Phenol-Bisulfite blahen sich samtlich beim Erhitzif 
nach Art von Pharao-Schlangen auf; auf dem Platinblech hinterlass 
sie hierbei einen durch Glihen nicht entfernbaren grauen Fleck| 
. Weiter ist jedoch. auffallig, daB die Verbindung nicht nur geg¢ 
Minerals’uren, sondern auch gegen Kalilauge hochst bestandig id 
Man kann auch bei vielstiindigem Stehenlassen der waBrigen Liésum 
mit Kalilauge und selbst beim Erwarmen der alkalischen Flissigk@s 
auf dem Wasserbade die ‘gebundene schweflige Saure nur zu eine 
ganz minimalen Betrage zur Abspaltung bringen! Infolgedessen wii} 
hier der schon beim Resorcin ausgesprochene Verdacht, da bei d 
Reaktion Isomerien von der schwwefligen Saure aus ins Spiel komme 
in weit verstarktem MaBe rege. Es hat sich aber auch gezeigt, dab 
man gleichwohl einen sehr betrachtlichen Teil, wenn auch lange ni 
die Gesamtmenge, der angelagerten schwefligen Saure durch eine ve} 
haltnismaBig gelinde Bewirkung, naimlich durch die Kinwirkung new 
traler Bariumchlorid-Lésung bei Gegenwart von Wasserstoffsuperoxy@ 
abspalten kann. Die Substanz weist zwar im tibrigen Merkmale eing 
Sulfonsaure auf; speziell ist sie durch ihre Widerstandsfahigkeit geg 
Kalilauge, Léslichkeit in Alkohol und ihre Farbenreaktionen,, qe 
Natriumsalz der Dihydroresorcin-sulfonsaure’) ahnlich; g: 
rade in diesér Beziehung aber: unterscheidet sie sich doch wesentliq 
-von letzterer Verbindang, welche, wie ich mich besonders ‘iberzeugté, 
beim Zusammenbringen mit Bariumchlorid und Wasserstoffsuperoxy} 
weder in der Kalte noch in der Warme zur Bildung von Bariumsulfa 
AnlaB gibt.. Es scheint also die schweflige Saure in der Verbindun| 
des Phloroglucins doch lockerer zu sitzen als in einer hire S 
fonsiure ’). 


i 


Hy Quantitative’ Sosttiaiead go mit der Substanz (and ihren’ ‘Vorwandt en 
_ werden daher besser nicht i in _Platingeraten ‘Yorgenommen. be) iE. 

2) B. 58, 895 [1920]. SRS a 
3) Die “Mitteilungen © iber die Hydrochinon- Verbindung werden | noel 
~ erganzt. ¥ 
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@ mich jedoch in dieser Hinsicht festzulegen, .mdchte ich die Resul- 
Arbeit folgendermaSen zusammenfassen: 

Phlorogluein tritt mit Natriambisalfit au ‘Ad iiouspredukisy zusammen, 
denen besonders die Monoverbindung leicht: rein und in guter Ausbeute 
en werden kann; diese Produkte verhalten sich den bisher aus Phenolen 
Natriumbisullfit Schailtenion Substanzen in einer Anzahl charakteristischer 
sehaften durchaus analog. } 

. Ob aber im. besonderen der ‘Monoverbindung eine Acetal-ester- 
| mit der Gruppiering CHa.C(OH)(O.SO2 Na) oder eine Oxy-sulfon-" 
re-Formel mit der Gruppierang CH2.C(OH)(SO;Na) zukommt, bleibe 
hand unentschieden. 


_Versuche. » 


Darstellung einer Verbindung aus Phloroglucin 
und Natriumbisulfit. | : 
“10 g Natrium:bicarbonat wurden in einem Kélbchen mit 30 ccm 
sser tibergossen und sodann Schweleldioxyd bis zur Sattigung ein- 
itet; in die Lésung wurden 5 ¢ Phloroglucin eingetragen. Das 
behen wurde nun bei aufgesetztem Trichter in einem Wasserbade 
‘Stdn. erhitzt. Nach Ablauf dieser Zeit wurde die Flissigkeit etwas 
kiihlen gelassen, mit ihrem 4—5-fachen Volumen an Alkohol ver- 
# xt, gut durchgeschiittelt und abgesaugt. Der Niederschlag enthilt 
i atriumsulfat und hodher sulfierte Produkte, das Filtrat die Mono- 
erbindung. Zu ihrer Gewinnung wird das Filtrat in einen Kolben 
bracht und so viel abdestilliert, daB das Volumen der zuriick- 
ibenden Flissigkeit nur mehr halb so groB ist, wie das Volumen 
a urspriinglichen. waBrigen Lésung gewesen war. Sodann l48t man, 
» besten unter einer evakuierten Glocke, einige Stunden stehen. 
@e Flissigkeit ist alsdann. zu einem schneeweiSfen Krystallkuchen 
starrt. Dieser wird auf eine kleine Nutsche gebracht, auls schirfste 
sgesaugt und schlieBlich mit etwas hochprozentigem Alkohol ausge- 
Wiaschen. Die Substanz wurde im Vakuum bei 100° getrocknet. Sie 
es lite: eine schneeweise, lockere Krystallmasse dar; ihre Menge betrug 
® 0.1777 g Sbst.: 0.2052 g 00s, 0.0514 ¢ H,0. — 0, 1296 g Sbst.: 0.1483 ¢ 
13,, 0.0398 ¢ H,0. — 0.2044 g Sbst.: 0.2025 g BaSO, (Gakiusy. — 0.1032 ¢ 
fist. 0.1048 g BaSO. Wichie Damen): — 0.2358 & Sbst.: 0.0760 ¢ 
42804. — 0.2742 g Sbst.: 0.0879 g Na2SO,. = 
[ Be OeSNa, Ber. C 31.29, H 3.07, S 13.93, Na 1002. 
Gef. » 31.00, 31. 20, » 3.24, 3.45, » 13.60, 13:87, » 1045, 10.40. 
E Schwatetdiox yas -Bestimmungen: ~-2.4482 g Sbst. in 250 ccm Wassor 
lost; 25 eem Losung verbrauchen 0.1 com */o-Jodlosung. — Je 15 cem 
Bing) 4, 1, 2, 4, 6, 15 Stdo. mit je 5 cem Kalilauge steben gelassen, § 80- 
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“dann ‘angesdaert und titrlért, verbrauchen der Keihe nach 0.1, 0.8, 0.3, OF 
0A, 0.4 com */i9-Jodlésang. — 25 cem, mit Phosphorsaure 2 Stdn. im Wasse 
dampfstrom destilliert, gaben 0.0198 g BaSO,. — Die Werte der e 
6 Bestimmungen: sind yerschwindend klein, die saure Destillation lie 
2.22 ly SOs, theoretisch sind 27.84% ,SO2 zu erwarten. — 25 com wurde 
mit 5 cem Kalilauge 4 Stdn. gekocht: Jodverbrauch hernach 0.4 ccm he: 
jésung. — 25 .cem wurden mit 5cem Kalilauge 15 Stdn. stehen gelz 
hernach in salzsaurer Lésung mit "/;o-Jodlosung austitriert und in der 3 OXF 
dierten Lisung die Schwefelsture gravimetrisch bestimmt: 0.0168 g Ba 0, 
entspr. 1.88%» S02, — 0.1850 g Sbst. ‘wurden in 100 com Wasser gelést, m 
Bariumchlorid-Losung und hernach mit einigen Tropfen Perhydrol versetag, 
und in der Kalte mehrere Stunden stehen gelassen. Hernach wurde dif 
schwach rotstichig gewordene Lisung. mit Salzsiure angesiuert und auf de 
Wasserbade bis zum Absitzen des Bariumsulfats digeriert: 0.1002 g Ba Or 
entspr. 15.13 %o SOz: 1n einem weiteren Versuch wurde von yornherein au 
dem Wasserbade’gearbeitet. Die Lésung wurde’ dabet intensiv rot, yal O- 
Wert betrug 16.41. ‘ ; 

Die Substanz lést sich leicht in Wasser; die wiping Lisi 
reagiert neutral. »Auch «in Alkohol ist die Substanz in der Warm 
léslich; sie krystallisiert aus diesem Lésungsmittel beim Erkalten is 
Nadeln aus. Barinumchlorid-Lésung erzeugt in der Lésung des 
Substanz nur eine geringe Triibung, die jedoch allmahlich starkes 
wird. Barytwasser erzeugt sofort eine Fallung. ee ce 

4-proz. Eisenchlorid-Lésung ruft eine intensive rotviolett 
Farbung hervor. Die farbige Lésung enthalt alsdann Ferrosalzh, 
Die Farbenreaktion ist sehr empfindlich: schon durch einen Tropfe 
Salzsaure, verd. Kaliumacetat- oder verd. Natriumbisulfit-Lésung wird 
sie zerstért. (Letzterer Umstand zeigt gleichfalls, daB die ne. ; 
Lésung der Substanz ‘nur minimale Dissoziation -in Phenol und Bid 
sulfit aufweist.) Fagt man zu ‘der durch Eisenchlorid gelarbten 4 ; 
sung einen Tropfen Wasserstofisuperéxyd, so schlagt « die Fa 
in ein intensives Braungrtin um; fiigt man sodann einen Topi 
Kaliumacetat-Lisung hinzu, so wird die Farbung noch intensiver an 
uimmt einen Stich ins Rote an. Ganz verdiinntes Wasserstoffsupel ord. 
oxyd farbt die Lésung der Substanz nach einigem Stehen schwac 
rétlich; beim re auf dem Wasserbade wird ilie si nets a 
tensiver. “L ) : f 


Hoher sulfierte Produkte. 


Bei einem zweiten Versuch mit 5 g Phloroglucin nice 1008 
im kraftig siedenden Wasserbade erwairmt. Beim Abkihlen krystal 
lisierte in biischelformig gruppierten Nadeln eine Substanz aus, 4 
scharf abgesaugt und ‘mit Alkohol gut ausgewas¢hen wurde. Iht 
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betrug. 9—10 g.- Aus dem Filtrate lie8 sich noch etwas Mo- 
ndung (ca. 2 g) isolieren. © Uber das Hauptprodukt des Versuch 
Folgendes ermittelt: Die’ Analysenwerte stimmten annahernd 
ine Tri-bisulfitverbindung; Verunreinigung durch Natriumsulfat 
sicher. Die waBrige Lisung der Substanz gab keine Eisen: 
d-Reaktion; sie verbrauchte Jod nur in minimaler Menge; nach 
dlung mit Kalilauge konnte ein groBer Teil, wenn auch nicht 
Gesamtmenge, der addierten schwefligen Saure nachgewiesen wer- 
i: 6Bei Versuchen. die Substanz. vom beigemengten Natriumsulfat 
reinigen, ging sie leider durch einen Zufall verloren. ‘ 
Die Untersuchung dauvert an. 

+ Brinn, Institut fiir org. Agrikultur- und Dale ere aiier Chem* 
> Deutschen Technischen Hochschule. 


| 8: E walter Fuchs: Uber die Tautomerie der Phenole, IV, 2D: 

a Entgegnungen. 

. (Bingegangen am 4. November 1920.) ; 
- Die Arbeit uber Resorcin *) hat die HHrn. Bucherer®), sowie 
erzig und Zeisel*} zu Bemerkungen veranlaBt. Hr. Bucherer 
die Grundannahme dieser Arbeit fiir »durchaus verfehlt«. Die 
Gro. Herzig und Zeisel sind zwar sachlich nicht dieser Ansich : 
“d bedenken die Arbeit mit freundlichen Worten; jedoch erklaren 
_ daB sie selber schon vor Jahren die Tautomerie des Resorcins 
Jinwandirei nachgewiesen habenc, 

. Hr. Bucherer sucht die von mir mit meinem Freunde Blsaer 
rgelegte Auffassung folgendermaBen zu entkralften: Erstens weist 
‘darauf hin, daB die Resorcin-Bisulfitverbindung gegen verd. kochende 
eralsiiuren recht bestiindtg ist, was fir Schwelligsiureester der 
enole charakteristisch sel, wahrend Ketonbisullite unter diesen Um- 
anden leicht zersetzlich seien. ‘Hierzu ist zu sagen, -daB liber die 
g enschatten eycliseher_ Ketonbisullite bisher nur sehr wenig be- 
‘nt ist, ferner, daB die Natur der Ester ja eben in Frage steht, 

d endlich, daB dieser Hinweis wohl auch durch die. _Vorangehende 
tteilung entkraltet wird, indem das dort geschilderte Phloroglucin- 
Ifit nach der Analyse kein Ester sein kann, dabei aber gerade 
estiindig ist wie die Ester des Hrn. Bucherer. Zweitens weist 
pazeh exer unter Anfiihrung einer Epes Bielietaaesy 


2) Vorsagelicads Mitteilang : yorstéhend. 9) B. 83, seb Ussiaut: 
9) B. 58, 1457 [1920}. - 4) B. 58, ISIS [1920}* ean 


250 


darauf hin, >da® Verbiadungen ringlormiger Systeme mit 2 oder 3 Mol 
Bisulfit leicht zustande kommen, ohne da& die Mitwirkung vo} 
CO-Gruppen dabei vorausgesetzt werden mufi«, (Sperrdruc} 
des Originals.) Diese Bemerkung besagt offenbar nichts gegen unser 
Auffassung. Wir haben das Gegenteil nie behauptet, vielmehr gerac 
darau! hingewiesen, daf beim Resorcin eines der drei Bisulfit- Molg 
ktle von der doppelten Kohlenstoffbindung. addiert wird. Daf Ven 
bindungen auch ohne CO-Gruppen (ebenso kénnte man, mit Hrx 
Bucherer gegen Hrn. Bucherer argumentierend, sagen: ohne Phe| 
nol-Gruppen!) mit Bisulfit zusammentreten kénnen, ist sicher; die 
hat aber weder mit’ meiner’ Tautomerie-Ansicht noch mit Hry 
Bucherers Ester-Hypothese etwas zu tun, — 

In sachlicher Hinsicht méchte ich nur noch auf einen Punkt hin 
weisen, der mir der wichtigste zu sein scheint. Aus mancherlei Grin 
den halte ich Hrn. Bucherers Ester-Hypothese, der zulolge bei de 
Reaktion zwischen Phenolen und Bisulfit-Lésung Schwetligsaure-este 
der Phenole entstehen sollen, nicht ftir wahrscheinlich. Immer 
hin kann = sie vertreten werden, insofern es die experimentell 
Priifung gestattet. Beim MResorcin ist nun diese experimentell) 
Priiiung durch unsere Arbeit erfolgt; hier ist nicht mehr vo 
Wahrscheinlichkeiten die Rede. Hr. Bucherer hat unser Analysen 
material nicht’ beriicksichtigt. Unsere Analysen haben aber bewiesén 
daf drei Molekiile Bisulfit mit einem Molekil Resorcin zusammen 
getreten sind, ohne dai bei diesem Vorgang Wasser ausgetreten wire 
Will Hr. Bucherer trotzdem im Falle des Resorcins bei seine 
Ester-Hypothese bleiben, so miiBte er zeigen, da% unsere Analysen 
zahlen falsch sind. Denn so lange unsere Analysenzahlen richti 
sind, ist die Ester-Hypothese des Hrn. Bucherer im Falle des Re 
sorcins unhaltbar. In anderen Fallen mag sich diese Hypothese ‘be 


waihren; beim Resorcin tut sie es sicher nicht. é ‘ 
3 


| 


Am Schlusse seiner Ausfiihrungen richtet Hr. Bucheeer an di 
Fachgenossen die Bitte; ihm das Gebiet der Sulfit-Reaktionen aud 
fernerhin zur ungestérten Bearbeitung zu tiberlassen. Hierzu bemerk 
ich Folgendes: Ganz abgesehen von vielem Anderen liegt 
Sache hier so, daB Hr. Bucherer eine bestimmte Ansicht vertritt 
die sich im Falle des’ Resorcins nicht haltbar erwies und der i 
auch sonst skeptisch. gegentiberstehe. Selbst wenn also in der Sach 
ein spezielles Arbeitsrecht bestiinde, ja selbst wenn Hr. Bucher 
erst gestern hieriiber publiziert hatte, hatte ich doch, wenn ich sein 
Ansicht nicht fir richtig halte, nicht etwa bloB das Recht, sonder 
geradezp die Pilicht, schon heute in derselben Sache zu publizierer 
In einem derartigen Falle diirfen zwei Forscher einander im Inter 38 


‘ 
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t Wissenschaft nicht ungestort lassen. Zum SchluB darf ich woh} 
gh mitteilen, dai sich durch briefliche Fihlungnahme mit Hrn. Prof. 
atherer eine gewisse formelle Kinigung in manchen Punkten er- 
‘len lie®. Der Persénlichkeit des Hrn. Bucherer bringe ich, wie 
“e Fachgenossen, die gréBte Achtung entgegen. In der Sache glaube 
i,meinen Standpunkt geniigend begriindet zu haben. 


Was die Notiz der HHrn. Herzig und Zeisel anlangt, so be- 
Pure ich ebenso wie mein Freund Elsner auf das lebhafteste, daB 
bie Bemerkung unserer Arbeit bei den von uns hochverehrten Herren 
histoB erregt hat. Ich mu jedoch ihre Prioritaétsreklamation zuriick- 
eisen. In den Herzig-Zeiselschen Arbeiten wurde niemals der 
mchweis fiir die Tautomerie des Resorcins erblickt. Dies geht z. B. 
3 Meyer-Jacobson, IL Teil, 414 [1902], hervor. .Dort heibt es 
) Besprechung-der von Herzig und Zeisel erhaltenen, am Kohlen- 
bE substituierten Athylderivate des Resorcins: »In der Bildung 
her Produkte wiirde sich eine Tendenz der m-Dioxy-benzole, durch 
en Bindungswechsel alicyclische Form anzunehmen, kenntlich 
wchen.. Diese Tendenz ist in hervorragendem Mafe bei dem Phloro- 
}-cin... vorhanden. Beim Resorcin ist sie indessen immerhin noch 
wht derart ausgepragt«, usw. Der Konditionalis spricht deutlich 
jug. Auch die HHrn. Herzig und Zeisel selber haben seinerzeit 
@ Ergebnisse keineswegs als einwandfreien Nachweis fiir die Exi- 
woz der Ketoform des Resorcins angesehen. Sie sagten damals’):. 
foertragen wir diese aus dem Verhalten des’ Phloroglucins abgeleitete 
mrachtungsweise auf das Resorcin, so werden wir die Méglichkeit 
vaer Umlagerung, zu dem entsprechenden Ketophenol und weiterhin 
einem Diketon zugeben miissen. Ob die Fixierung des Resorcins 
diesen Formen jemals gelingen wird, mag dahingestellt bleiben. 
m halten’ dies sogar fiir mehr als zweifelhaft«. Eine solche skep- 
vh-abwartende Ausdrucksweise, wie sie diesen und anderen Lite-_ 
surstellen eigentiimlich ist, trifft nun aber auch sachlich das einzig 
Hhtige, wie folgende Bemerkungen zeigen mégen. 

Will man das Vorhandensein einer Gruppe in einer Verbindung 
wandirei nachweisen, dann mu8 man ein Gruppenreagens mit der 
ebindung zusammenbringen und ein Gruppenderivat fassen. Will 
_ beweisen, da das Resorcin auch als Carbonylverbindung existiert, 
‘mu ich es mit einem Carbonylreagens zusammenbringen; kann 
hierbei ein Carbonylderivat in guter Ausbeute fassen, kurz, die 
ebonyliorm fixieren, dann ist die Tautomerie erwiesen. Was haben 
i aber die HHrn. Herzig und Zeisel seinerzeit getan? Sie lieBen 


|) M. 11, 293 [1890]. 
? 
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Jodathyl und Kali auf Resorcin einwirken. Mit diesem Reagenjj) 
kéonte man zwar die Enol-Tautomerie eines Ketons nachweisen, unl. 
aber die Keto-Tautomerie eines Enols. na¢hzuweisen, ist gerade diese 
Reagens von vornherein wenig geeignet. Andrerseits aber verlief dit 
Reaktion in der Hauptsache durchaus typisch, indem der normaly 
Ather entstand. In weit geringerer Menge entstanden daneben in) 
Kern Athylierte Produkte; es handelte sich nun darum, die Bildung 
dieser Nebenprodukte zu erklaren. Von den Méglichkeiten, die hiei} i 
in Betracht kamen, entschieden sich die beiden Forscher fiir die Anj 
nahme eines Bindungswechsels zur Erklarung. Es sind zwar nach 
ihnen »auch mit der Annahme einer vollstandigen Umlagerung detny 
Resoreins wahrend der Athylierung nicht alle Schwierigkeiten in dei} | 
Interpretation der Bildung des Triathyl-resorcins behoben«'). Immer} 
hin war es das gute Recht der HHrn. Herzig und Zeisel, zur Erg 
klarung der nicht ganz klaren Sache die nicht ganz sichere, n r 
gleichfalls mégliche, heranzuziehen. Kine Umkehrung hiervon, -dedhn 
Versuch nimlich, die nicht ganz sichere Sache mit der’ nicht gana 
klaren beweisen zu wollen, ware natiirlich ganz unstatthaft gewesen|n 
dergleichen ist aber auch nie versucht worden. 


Nachweis der Tautomerie des Resorcins gar nicht geben konnte, weilli: 
ferner, auch abgesehen davon, der Versuch, aus den Resultaten de 


‘and auch ans logischen Griinden nicht unternommen. werden konntel) 
ist die Prioritatsreklamation der beiden Herren zuriickzuweisen. In 
der Tat ist es bisher keinem anderen Forscher gelungen, beim Req 
sorcin zu erreichen, was Baeyer beim Phloroglucin gliickte und ‘was 
ich mit Elsner erreicht zu haben glaube: die praktisch quantitative 
Fixierung der Carbonylform mittels eines Carbonylreagens. Sollte 
dieser Glaube irrig sein: Nun, dann ist eben die Tautomerie: des 
Resorcins tiberhaupt noch nicht erwiesen. Diesen Sachverhalt haben 

_ wir in der angegriffenen Stelle ohne. allen. Umschweif zum Ausdruckj, 
gebracht. 1, 


- Brinn, [nstitut ore’ hackoraee nate Nohpulen teal Chem 
der Deutschen Technischen Hochschule. 


) 1c, S295. 
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/ $2. B. Wedekind: | 
‘Die Magnetisierbarkeit der seltenen Erden!), 
- (Nach Versuchen von P. Hausknecht). 


Le _dem Chotiwhes Institut. der ehem., deutschen Universitat Sthadhure-| 


(Eingegangen am 9. November 1920.) 


™ «Kine besondere Gruppe von paramagnetischen Substanzen bildet 
Teil der seltenen Erden?), ihre-Magnetisierbarbeit ist'etwa von . 
@ GroSenordnung. des Paramagnetismus der Cuprisalze. Je eine 
Menagnetische Erde findet sich in den beiden Hauptgruppen (Cerit 
|. Yttererden), naimlich das Scandiumoxyd und das Lanthanoxyd. 
die Reindarstellung mancher seltener Erden bekanntlich groBe 
pwierigkeiten macht, so war die Ermittlung zuverlassiger Werte *) 
 magnetischen Susceptibilitat abhingig von dem Fortschritt der 
/} nnungsyerfahren; deswegen konnten die schon friihzeitig vermuteten 
‘iehungen der magnetischen Eigenschaften zu den Atomgewichten ° 
- 2ugehdrigen Elemente erst in den letzten Jahren studiert werden. 
Elemente miissen wegen der besonderen Schwierigkeiten zu ihrer 
}ndarstellung einstweilen ausscheiden*): man kann our die reinen 
7 de oder gewisse Salze zum Vergleich heranziehen und auswerten. 
bain und Jantsch®) haben schon vor einiger Zeit diese Beziehun- 
«@ studiert und zwei Maxima, eins in der Cer-, ein anderes in deny 
Pergruppe festgestellt. e 

| Im Verlaufe meiner “magnetochemischen Usieeoichungen habe ich 
|B h bemiiht, die noch vorhandenen Liicken auszuliillen und die bis- 
bekannt gewordenen Daten an spektroskopisch reinen Materialien, 
mir in entgegenkommender Weise von bekannten Spezialforschern, 


1) Magnetochemische Untersuchungen, VIII. ; Bae Mitteilung s: B. 2s; 

TE. (1925]. ee 

2) Zu den seltenen Erden im weiteren Sinne werden hiutig nich die 
i wde. des Zirkoniums und Thoriums gerechnet; sie konnen bei dieser 
# ersuchung nicht in Betracht gezogen werden. 
5) Das von St. Meyer (vergl. Sitzungsber. Akad. Wissensch. Wien 110 
)1} u. 111 [1902]) ermittelte Verhaltnis Pr: Nd:Sm:Gd:Er = 2:5;10;23:40 
wegen ungeniigender Reinheit der gewonnenen Oxyde nicht genau. Be- 
Gers merkwirdige Ergebnisse wurden mit gelésten Salzen erhalten; da- 
wirde Erbium noch vor dem Eisen (-Ion), ebenso Gadolinium undSamarium 
- dem Kobalt, das Cer vor dem Kupfer stehen usw.; a E. Se vaste 
{ Ie netochemie (Berlin 1911), 8. 66 u. 89 ff p i ml 
4) Die von Owen (W. 87,657): gemessenen Erdmetalle aCe ae 
‘}.) waren so unrein, daf die erhaltenen -Zahlen’ so-gut wie -wertlos: sind. 
— °) Cr. ae 1286. [1908]... gates “s Pas Sue 


mau 
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wie Auer v. Welsbach, R. J. Meyer u. a. zur Verliigung geste 
waren, nachzupriifen'). Besonders wichtig war ein zuverlassiger Wel 
fiir das Erbiumoxyd, das.als ziemlich stark paramagnetisch gilt, abij 
noch nicht in retnem Zustande gemessen ist”), ebenso sichere Datey 
{ir Lanthan uid Cer. : 

AuBer den Oxyden wurden fast simtliche wasserfireien Sulfate g| 
messen*), auBerdem auch einige Oxalate. Da bei diesen Salzen Reihemy 
folge und GréBenordnung: der Magnetisierbarkeit den Beobachtungen ay 
den Oxyden selbst parallel ging, erhartete die Brauchbarkeit des gt 
wonnenen Zahlenmaterials. Nach steigendem Atomgewicht erhieltai) 
wir folgende Reihe fiir den Atommagnetismus*) ya- 10°°: 


Oxyde Sulfate | Oxalate 

Seo gates hike Fei key — 62.5 = ODe 
Ales apres Bese Havel roa: 
late eesnas — 18.3 — 84 
Celll®) . ‘ ++ 2200 
Gel 9) eh as + 87.5 

tS fa airs ea +4740 |, +5100 ++ 5000 
Narre I ee te 51,00 “+5270 = 6380 
Sin quale eieh; ++ 8300 ; 

Noue a a: +9850 ++ 9430 
AN aah Rar + 40600 + 36 700 + 35 800 


Hierzu ist zunachst zu bemerken, daf die Lanthan-, Yttrium- un| 
Scandium-Verbindungen zu schwach. dia- bezw. paramagnetisch sind} 
als daB die Werte sehr genau sein kénnten: Ferner ist auffallenq 
daB der Atommagnetismus des Gadoliniums (Praparat von Wirtl, 
erheblich abweicht von dem von Urbain .an seinem Material ermit, 


') Wir erhielten Cer-, Lanthan-, Scandium- und Yttriumoxyd von H r 
R. J. Meyer-Berlin, Erbinerde yon Hro. Auer vy. Welsbach, Neodym- un 


Gadoliniumoxalat von Hrn. Wirth. 
*) St. Meyer hat zwei sehr ab weichende Werte fir y (44178 on 

+ 63.8) ermittelt. | 
- 8) Die Messungen wurden mit ‘ley magnetischen Wage in der friher be 
schriebenen Weise ‘ire. B. 45, 264, [1912]) ausgefithrt. 
*) Derjenige Bruchteil des Molefalarmay basierwie: der einem Grammatot 

des betreffenden magnetischen Elementes entspricht. a 
°*) AuBer diesem Cerpriparate yon R. J. Meyer wurden noch zwei weitel 
Cerioxyd-Praparate gemessen, von denen eines aus dem Moissanschen La 
boratorium stammte. Die erhaltenen Zahlen wichen jedoch von denjenigel 
des Meyerschen Priparates, erheblich ab; die Unterschiede werden wah) 
scheinlich weniger auf den verschiedenen Reinheitsgrad als auf die unte 
schiedliche Struktur je nach der Darstellung zuriickzufihren sein, 
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Len ‘Wert (ya=+ 29000), der aus w. u. zu erérternden Griinden 
der wahrscheinlichere zn betrachten ist. Es fehlt jetzt nur noch . 
jium, das bisher noch nicht in einwandireiem Zustand zur Ver- 
ng © stand. ’ 

a Die neuen Zahlen sowie die alteren Daten von Urbain und 
fatsch*) sowie von St. Meyer wurden nun benutzt, um eine neue 
amagnetismus-Atomgewicht-Kurve zu zeichnen, fiir welche fol- 
le Zahlen der friiheren Autoren verwendet wurden: 
avon, En”. Gd Patsy Dy Ho Yb Lu 
10% . 5910 29200 43400 53700 . 50000 ©9150-1890 
‘Die Werte’ fiir Scandium und Yttrium wurden nicht in die 
/tve mit aufgerommen, da dieselben ihrer Kleinheit halber — na- 
“ntlich in dem fir die Verdffentlichumg gebotenen verkleinerten MaB- 
Noe — nicht zur Geltung kommen wiirden. Es’ ist aber nicht un- 
htig, daB in dieser kleinen Gruppe das erste — wenn auch sehr 
Pebe — Maximum beim Yttrium”) liegt. 

In dem_ nebenste- ENA) 
iden .Diagramm sind i 

' der horizontalen [| — eres eters | \ FA 
Phse statt der Atom- 
Pvichte die Ordnungs- : | 
Piden der seltenen Erd- Say 
Mtalle abgetragen — SEE A te de : KK 
ver Beriicksichtigung ae 

® Liicke, die nach den 
mesten Forschuigen 
ch das noch fehlende . 
‘Ametall (Nr. 61) — Fr| 
Pischen Neodym und. : \- 
bk marium — gegebenist; \ 
F der vertikalen Achse Hf Sm 


id die laa (SNL Ge Fr Na Sm Eu BAT, Ly Mo br Tu Vb syle) 
m 4a abgetragen. 5 PLOW Be 00°0 2 63 GY 65 06 67 68 69 70 Tf 


Ho 


nh hoy 
1 
+ 


lu 


= z 
eee 


/ 1) Aus fer Originalarbeit (loc. cit.) ist nicht zu ee ob die dort an- 
}ebenen Werte die sog. Magnetisierungskovtfizienten. (2) bedeuten oder die 
zilischen Susceptibilitaten ~; im Anschlu8 an St. Meyer haben wir uns 
der letzteren Ansicht als der ‘wahrscheinlicheren entschlossen, zumal sich 
so die verschiedenen. Messungsresultate, zu einem “einheitlichen Bild Zu- 
famenstellen lassen. 

‘OW Der Paramagnetismus des Vienens: ag fraher auf einen 1 geringen 
en- bezw. Erbiumgehalt zurickgefihrt wurde, dirtte durch die Messung 
i dem sehr reinen Meyerschen Praparat jetzt auBer Zweifel stehen. 
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_ | Es sind im ganzen drei Maxima vorhanden; abgesehen von de; 
. in der Figur’ nicht -wiedergegebenen | sehr flachen Maximum bei! 
Yttrium, liegt ein niedrigés Maximum, zunichst in der Ceritgrupy 
beim peed oder ele Samarium, Be nachdem man das Mutt 


Urbain und jee Ga a) ie das reinere ‘alten lass 
will; erstere Annahme erhilt dadurch eine gewisse Stiitze, da sowo 
St. Meyer!) als auch Du Bois und Liebknecht?) frither fir Si 
marium*) Zahlen erhalten’ haben, die héher liegen als die fiir Neodyn ) 
Das Praseodym ist in Ubereinstimmung mit alteren Angaben etwe 
schwacher magnetisch als das Neodym. Fir Cer: ist wegen dem 
Nichtexistenz des Cerooxydes Ce,O; der aus dem Cerosullat abgey 
leitete Wert eingesetzt, da die Zahl fur das Cerioxyd (mit vierweél 
tigem Cer)*) wegen der abweichenden Valenz in der Kurve nicht vel 
wendbar ist. Vom Europium ab steigt die Kurve ziemlich ste 
und gleichmafig tiber Gadolinium®) und Terbium zu dem hohe 
beim Dysprosium liegenden Maximum, um dann — ohne, jedem 
Knick — tiber Holmium, Erbium, Ytterbium. (Aldebaraniump, 
und Lutetium (CiooSuny ziemlich steil abzufallen. Es fehlt ay 
dem absteigenden Ast lediglich der Atommagnetismus des Thuliums 
die in der Kurve noch vorhandene Liicke darf aber wohl nach der : 
ganzen Verlauf als der zukiinftige Platz des Thuliums angesehen werden 
Die Erdelemente der Cer- und Yttergruppe bilden som , 
eine paramagnetische Gruppe ftir sich, deren Fortsetzung die sehf 
schwach paramagnetischen Elemente Tantal,. Wolfram und Os i 


z \ 

1) s. FuBnote 3 S. 253 und B. 33, 320 [1900}. { 

2) s, u. a. B. 82, 8346 [1899]; die dort mitgeteilten Zahlen ‘sind zwal 
aus Lésungen gewonnen, gehen aber den Meyerschen Daten, die sieht ant 
feste Substanzen beziehen, parallel. e: 
3) In dem Diagramm ist das mit der Zahl von Urbain und Jantsel 
sich ergebende Kurvenstick punktiert gezeichnet. Mit dem hdheren Wer 
des Muthmannschen Praparates entsteht ein Knick in der Karve, weil da 
Europium dann schwacher magnetisch erscheint als das Samarium. ‘7 
*) Auch hier bestitigt sich die friiher gefundene Regel (vergl. u. a, Wede 
kind und Ho rst, B. 48, 105 (1915), daB die Susceptibilitat mit steigendel 
Valenz in Verbindangen desselben, Elementes: abnimmt: die Differenz fir Za 
aus Cero- und Cerisulfat ‘betragt 2162; dasselbe ergab- der ‘Vergleich. des} 
Sesqniox ydes mit dem Dioxyde des. Praseodyms (s. w. a.)., eS 
5) Es wurde der Urbainsche Wert eingesetzt, ‘welcher PAN dem ‘glei 
maBigen Verlauf der Kurve fihrt; die aus dem Wirtheclien Gadolinium 
Praparat abgeleitete Magnetisierungszah] wirrde einen, weiteren, Knick herbe| 
fithren. BEN eae os Os ao eh P 


; ‘ 
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Messungen?). . 


Amp F 10 10°68 | ya- 10% 


72 


J. Meyer) 0.704; 8 | —0.0002 | aoe = 0.02)} = h.2 


diumoxalat 04 46 


ed. Meyer) | — 0,0007 | + 0.0921 | — 0.28 | — 65 


umsulfat, wasserfr.| 0.709 020014 + 0.0921 | — 033 — 62 


8 
8 
riumoxyd ; " A 
J. Meyer) | 742) 8 | + 0.0003 | + 0.0921 | + 0.08 | + 8.7 
8 
8 


— 0.0016 | + 0.0921 | — 0.24 | — 57 


msulfat, wasserfr. | 1.183 |. 


Lanthanoxyd ee 
_ J. Meyer) 1.335 


nsulfat, wasserfr.}0,638/ § |—0.001° | + 0.0921 | —0.30| — 84 
yd(R.J Meyer) 11.090; 8 | +0.0024)+0,.0921/+048/ +74 ,. 
xyd (Moissan) |2.659| 8 |+0.0012|+ 0.6921| + 0.09 +152 
8 
8 


— 0.0008 | + 0.0921 | — 0.11 | — 18.3 


0.809 | | + 0.0004 | + 0.0921 | + 0.11 | + 37 


osuliat, wasserfr. | 1.103 | + 0.0451} + 0.0921) +7.8 | + 2200 
aseodvmoxyd 0.742 


enal, Douillet) 


dymoxalat, kryst. 3 
(Muthmann) 0.449 | 


5. | + 0.0517 | + 0.0425 | + 28.8 | +- 4740 


) 


+ 0.0149 | + 0.0425 | + 13.7) + 5000 


0.986; 5 + 0.0426 | + 0.0425 | +. 17.9 | + 5100 


| Praseodymsulfat, 
asserfr., aus Pro Os 


secodymdioxyd (aus | ,-., |. : : ce : 
fale, Muthmannh) 0.784; 5 | + 0.0296 | + 0.0423 | + 15.6 + 2700 | 


~ Neodymoxyd 1.086; 2 | +.0.0140| + 0.0075 | +°30.3 | +5100 


; sodymoxalat, Ree 
(Muthmann) - 


sdymsulfat, wasserfr. | 1.142 | 


0625) 5 | +0,0922| + 0.0425 | + 14.7| + 5400. 


i>} 


+ 0.0507 | + 0.0425 | + 18.3 | + 5300° 
- Samarimoxyd al rae z pee 
(Muthmann) 5 0.787 Die ae 0.0159 | + 0.0075 |-+ 48 | + 8300 


Gadoliniumoxyd ms 


0.575) 2 |+0.0138}+0.0075/+54 | + 9800 


i adolininmoxalat, 


- kryst. (Wirth) 0.585} 2 | + 0.0062 | + 0.0075 | + 25.) + 9400-- 
|irbiumoxyd (Auer) [1498 2 | +0.1352/ + 0.0073 +212 | + 40 600 
lirbiumoxalat, kryst. , a) 
® (Auer) 0.845} 2 | + 0.0338 | +-0.0075| +94 | + 36000 

Piumsulfat wasserfr. | , . ; 
(Atie® 1.214) 2 + 0.0608 | + 0.0075 | + 118 | + 36 700 


i 3) Uber die es @ von 9, F usw. vergl. B. 45, 264 [1912]; F ist 
mer der Mittelwert von mehreren Einzelmessungen. 
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mium') bilden: es isf*also vorauszusehén, da das ar unbekar n 
auf Grund des periodischen Systems der Ordnungszahlen zu erwarte 
Erdmetall Tul! (Nr. 72) ebenfalls paramagnetisch sein wird, und 
etwas schwacher als Lutetium. 

Die magnetischen Nigenschaften der seltenen Erden geben 
iibersichtliche periodische Beziehung, die auf Grund anderer E 
schaften auch sonst*) hervortritt. Die Gruppe der. seltenen 
elemente vom Lanthan bis zim Lutetium erscheint dadurch 
so isoliert, was besonders bei der allgemeinen Susceptibilitat-Aton 
wichtskurve yon Honda?) in die Augen fallt, wenn man die 
noch vorhandene Liicke, die von den seltenen Erdmetallen herriih 
durch die hier wiedergegebene besondere Kurve ausfiillt. Auch ¢ 
magnetische Reihe‘) (beginnend mit den ferromagnetischen bez\ 
stark paramagnetischen Elementen und endigend mit den relatiy stam 
diamagnetischen Elementen) kann jetzt vervollstandigt werden dur 
Einreihung der dia- bezw. paramagnetischen Erdmetalle. 4 

Endlich sei darauf hingewiesen, daf die bei anderen magnetisch 
Stoffen bekannte Beziehung zwischen Farbe und Magnetisi 
keit sich auch bei den seltenen Erden findet, insofern wenigstens 
sog. »buntene Erden, wie Erbium-, Praseodym- und Neodymoxyt 
auch paramagnetisch sind ®). 


Den Herren, welche mich durch Uberlassung ihrer wertvo 
Praparate unterstiitzt haben, spreche ich auch an dieser Stelle meine 
aulrichtigen, Dank aus. 


Hann.-Minden, Chemisches Institut dex Porstakademie, it ; 
Sew 1920. 


1) Dieses bildet ein Minimum. 

2) Vergl. R. J. Meyer, Die Naturwissenschaften 2, 781 fuga): 
seltenen Erden sind ein periodisches System im kleinenc. 

3) W. [4] 82, 1044 [1910]. 

4) Vergl. Wedekind, Magnetochemie, Berlin 1911, S, 78. 

5) Die anderen Sn ea). Erden sind farblos mit Ausnahme yi 
Samarerde, welche schwach gelblich ist, und von Europiumoxyd, welel 
schwach rosa gefirbt ist. a 
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38. Fritz Ullmann und Margarete Ettisch: 
Untersuchungen tuber 2.3-Dichlor-«-naphthochinon. 


itteilung aus dem Technologischen Institut der Universitit Berlin.] 
gangen am 11. Noy. 1920; vorgetr. in der Sitzung vom 13. Dez. 1920.) 


ei Versuchen, die unternommen wurden, um 2.3-Dichlor-¢-naph- 
on mit Alizarin zu dem weiter unten beschriebenen a-Naph- 
inon-1.2-anthrachinon-dioxin zu kondensieren, wurde be- 
tet, dafs bei Gegenwart von Pyridin als Salzsiure-bindendes 
el obige Verbindung sich nur in geringer Menge bildet, wahrend 
uptprodukt ein gelber, bitter schmeckender, in siedendem Wasser 
fiicher Korper vom Schmp. 292° entsteat. Dieser erwies sich chlor- 
und stickstoffhaltig. 

eim Untersuchen der einzelnen Komponenten in ihrem Verhalten 
yridin stellte sich heraus, dafi das Alizarin an der Entstehung 
“ gelben Substanz tiberhaupt nicht beteiligt ist, und daB sich diese 
echlicBlich auf Kosten des Dichlor-naphthochinons und Pyridins 
Met. Lost man namlich 2.3-Dichlor-e-naphthochinon in Pyridin 
Beer leichtem Erwirmen, so firbt sich die anfangs gelbe Lisung 
hikelgriin, triibt sich dann, und bald darauf scheidet sich eine braune 
Hemierige Masse aus. Behandelt man diese mit Wasser oder Al- 
1ol,, so verwandelt sie sich in ein hellgelbes. krystallinisches Pro- 
&t vom Schmp. 292°. Diese Substanz gab bei der Analyse Zahlen, 
gut auf die Formel ‘Cis;Hy03N stimmten; das Gleiche galt. auch 
die Ergebnisse der Molekulargewichts-Bestimmung. Von kochen*s 
} Alkalien wird die Substanz nicht verandert; in Mineralsauren ist 
leicht unter Salzbilduug loslich. Bei der Oxydation mit Kalium- 
‘manganat entsteht Pyridin und Phthalsaure. 

Die Umsetzung zwischen 2.3-Dichlor-o-naphthochinon und Pyridin 
ligt also derart, daB zuerst Addition der beiden Komponenten er- 
xt unter Bildung einer, dem [2.4-Dinitro-pheny]]-pyridinium- 
orid von Zincke?) ahnlich konstituierten und von uns nicht iso- 
ten Pyridiniumverbindung IL: 


O O Cl Xe) Cl 
- eo ne a oe a Nf , 
BoC A ee ee aC = Lo OH eae 
i 1.20 LiL 20 
: Coe 

af 0 On a 

Eee rag en a : ) es oc Ne) 

he ot Sete 

Iv. 0 Vee Ots 


|) A. 830, 301; 338, 296 [1904]. . 
erichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. LIV. 18 


i gasses 


ie, aa 


Auf diese wirkt dann. unter dem EinfluB von Wasser oder A 
kohol, das tiberschissige Pyridin als Base ein, indem sich entwed 
ein Oxy-naphthochinon-pyridiniumchlorid GIL.), oder die Verbindung 1) 
bildet. Aus beiden Substanzen entsteht dann durch Abspaltung v 
Salzsaure ein anhydridartiger Kérper, und zwar das Anhydrid d 
3-Oxy-e@-naphthochinon-2-pyridiniums(V.). Die Substanz bild 
mit Phenyl-hydrazin ein wohl definiertes Hydrazon und mit Hydroxy 
amin ein schén krystallisierendes Oxim (VL). Die Chinongrappé 
sind also in dem gelben Koérper vorhanden. 

Die Substanz gibt in salzsaurer Lisung mit o- Phenylendiami 
ein Phenazin, dem die Formel VIL. bezw. die damit isomere Formel VII 


Gig OF 6. OH GL 
Da eer Baa / \ alg Se Sas oN! \ atte Say Loni 4 
. QO) / N ul | | | s Ie 
ee ee 
VE ON OL Vil. Wiehe Vili. 3N* a 
oy | 
pera — 


zukommt. Die Kondensation verlauft wahrscheinlich derart, dah: 
der stark salzsauren Lisung, aus dem Anhydrid (V.), unter Aufnahn 
von | Mol. Salzsiiure, wieder Oxy-naphthochinon-pyridiniumehlorid (111 
gebildet. wird, welches sich dann als~Oxy-naphthochinon-Derivat’ 
normaler Weise mit o- Phenylendiamin verbindet. \ 

Einen weiteren Beweis fir die Struktur des gelben Anhydrid 
lieferte die Kondensation von 2.3-Dichlor-«- naphthochinon mit Tolwe 
sulfamid bei Gegenwart von Pyridin. LaBt man auf das, bei d 
Kinwirkung von Dichlor-naphthochinon auf Pyridin entstehen 
Zwischenprodukt (IL), Toluolsulfamid einwirken, oder erwirmt d 
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3 Komponenten zusammen, so entsteht das Anhydrid ae p-Toluo 
sulfamino-e-naphthochinon-pyridiniums (IX.). Dieses lief 
beim Kochen mit verdiinnter Natronlauge Toluolsulfamid so 
das bei 292° schmelzende Anhvdrid des 3-Oxy- @- et 
2-pyridiniums (V.). Nimmt man dagegen die Verseifung mit Sa) 
saure vor, so entsteht die gleiche Substanz neben P Holnets a 
chlorid. 
In einem weiteren Teil der Arbeit wurde die Kondensation \ 
2.3-Dichlor @-naphthochinons mit ortho-substituierten Verbindungen 
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zeatechin, Alizarin und o-Amino-pheno] untersucht und 
ferhalten der Kondensationsprodukte in der Kiipe gepriift 
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inerlei Affinitit zu Fasern besitzt. Das rote «-Naphthochinon- 
-anthrachinon-dioxin (XL) farbt Baumwolle in rotbraunen 
fonen an, und das blaue «-Naphthochinon phenoxazin (XIL) 
tert eine hellgriine Kiipe, die aber keine Affinitét zur Baumwolle 
sitzt. SchlieBlich wurde aus «-Naphthochinon und T hio-salicyl- 
re, nach der eleganten Methode von Gosh und Smiles’), die 
Xynaphthyl thiosalicylsiure hergestellt und diese in Naphthochi- 
-thioxanthon (XUL) verwandelt. Das braune Produkt liefert 
80 
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je blaue Kiipe, aus der Baumwolle in blauen Ténen angelarbt wird, 
2 beim Verhangen in Braun iibergehen. \\ 
Versuche. 


2.3-Dichlor-«-naphthochinon. 
In der Dissertation von Weichhardt”) findet sich die Angabe, 
) Dichlor-naphthochinon in fast theoretischer Ausbeute entsteht, 
enn man @-Naphthol sulfiert und darauf mit Kaliumchlorat und 


Wir haben durch zahlreiche Versuche die Methode soweit aus- 
beitet, daB wir eine Ausbeute von 74°/o des angewandten @-Naph- 
dls, entsprechend 47%) der Theorie, an reinem Dichlor-naphtho- 
Pinon erzielen konnten. Verwendet man nach Graebe*) Martius- 
Ib als Ausgangsmaterial, so betragt die Ausbeute nur 24 %o d. Th. ~ 


~ 1) Soe. 105, 1396 [1914]. 9) Freiburg 1888. 


4) A. 265, 371 [1889}. 4) A. 149, 3, [1868]. 
. r ; “ 18* 
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50 g feingepulyertes a-Naphthol werden mit 90 cem konz. Scliwelelsit 
tbergossen und mit eingesenktem Thermometer anter hiuligem Umschiitt 
bis anf 50° erwirmt. Nach Ablauf von ctwa I Stde. ist Lésung ecingetret 
und nach zweistindigem Erhitzen wird die braune Schmelze, die hier u 
da durch ausgeschiedene Naphthol-sulfonsdure krystallinisch ers‘arrt, 
300—400 com Hiswasser gegdssen und die schwach braune Lésung 
500 cem aufgefillt. Hierauf figt man zu der in einem 2'/5 |-Kolben sich 
findenden Fliissigkeit 250 eem rohe, konz. Salzsiure hinzu und tragt bei 
wohbnlicher Temperatur etwa 75 ¢ feingepulvertes Kaliumchlorat in Anteil 
von etwa ?/s g ein, indem man nach jedem Zasatz die Masse kraitig schiitte 
Das Kaliumchlorat lést sich auf, die Flissigkeit erwarmt sich, farbt sich r 
braun, und nach Zusatz yon etwa 10 g Chlorat beginnt die Abscheiduag cin 
braunen Ols, ohne daf nennenswerte Mengen von Chlor entweichen. Dur 
weiteren Zusatz von Chlorat wird das Ol heller, und die Temperatur stei 
bis auf 70°. Diese Temperatur wird beibehaltén, bis das ganze Chlorat ei 
getragen ist. Beim Hinznfiigen der letzten 10 ¢ beginnt das rotgelbe Ol f 
zu werden. Man belaéBt dann, unter. hiufigem Umsehiitteln, die Masse no 
wibrend einer Stunde auf 70°, wobei gréBere Mengen Chlor entweichen. Nac 
dem Erkalten wird das braune, kriimelige Reaktionsprodukt, Sehmp. 14/ 
liltriert und neutral gewaschen. Die Ausbeute betriigt 74 g, d.s. 94% d. T 

Zur Reinigung list man das Pyodukt in siedendem Hisessig und leitet 
die heie Lésung etwas Chlor ein. Beim Erkalten scheiden sich 31.7 g D 
chlor-naphthochinon “vom Schmp. 189° aus. In die cingeengte Mutterlan; 
wird in der Siedehitze abermals Chlor ecingeleitct, wobei 5.1 ¢ vom Sebm 
189° auskrystallisieren; durch die gleiche Behandlung der Lauge konotc 
schlieBlich noch 0.4 g erhalten werden. Die Gesamtausbeute aus 50 g Nap! 
thol betrigt also 37.2 ¢ reines Produkt. ‘ 


Das so gewonnene 9.3-Dichlor-e-naphthochinon ist noc 
schwach braun gelarbt, aber geniigend rein fiir die weiteren Umse 
zungen; es schmilzt bei 189°, wie Graebe es fiir sein reines Produ! 
angibt. Will man es ganz rein haben, so Jést man es in siedende 
Kisessig und fiigt etwas Chromsaure hinzu, wobei man gelbe, lang 
bei 193° schmelzende Nadeln erhalt. 

0.1138 ¢ Sbst.: 0.1444 ¢ AgCl. 

Cio H4 02 Clo (227). Ber. Cl 31.27. Gef. Cl 31.39. 


Kinwirkung von Pyridin anf 2.3-Dichlor-c-naphthochinon. 
Anhydrid des 3-Oxy-e-naphthochinon-2-pyridiniums (V. 
In der Einleitung ist bereits erwahnot, da diese Verbindung duré 
Einwirkung von Pyridin auf Dichlor-naphthochinon bergestellt werde 
kann. Anfangs wurde mit einem grofen UberschuB an Pyridin: gi 
arbeitet, doch zeigten weitere Versuche, da’ man mit 5 Mol. auskomm 
6g Dichlor-e-naphthochinon werden in 9.4g Pyridin dure 
schwaches Erwirmen aul dem Wasserbade gelést. Die braungell 
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ung farbt sich griin und triibt sich unter Ausscheidung einer 
anen, harzigen Masse. Sobald diese Ausscheidung begonuen hat, 
d der Kolben vom Wasserbad entfernt, woraut unter Aufwallen die 
tion zu Ende geht. Hierauf fiigt man 20 com Alkohol hinzu und 
irmt unter Schiitteln wieder auf dem Wasserbad zum Sieden; 
verwandelt sich die Harzmasse ino eine gelbe, krystallinische 
auz, welche den Kolben breiartig erfiillt. Nach dem Erkalten 
d abgesaugt und mit Alkohol und Wasser gewaschen. 
Die Rohausbeute betragt 5.73 g, d,s. 86 °%/o der Theorie. Das 
dukt schmilzt bei 292°, und der Schmelzpunkt fndert sich nicht 
hr beim Umkrystallisieren aus siedendem Wasser. Die Krystalli- 
ion liefert hellgelbe, verfilzte Nadelo yon bitterem Geschmack, die 
-heiBem Wasser schwer mit gelber Farbe ldéslich sind. Konz. 
wefelsiure wird rotbraun gefarbt; konz. Salzsiure lést leicht mit 
#oligelber Farbe; beim Verdiinnen mit vie] Wasser scheiden sich die 
Milben Nadeln des Pyridiniumderivates wieder aus. In kalter, verd. 
ronlauge ist die Substanz nicht léslich; beim Kochen tritt Lésung 
und beim Abkiihlen scheidet sich das Produkt wieder unver- 
ert ab. Siedendes Benzol und Xylol lésen nur geringe Mengen, 
}was leichter lést kochender Alkohol und sehr leicht siedendes Nitro- 
nzol. In Hisessig ist die Substanz zerflieBlich. Beim Behandeln 
it Natronlauge und Hydrosulfit entsteht eine hellbraune Kiipe. 


~ 0.1868 g Sbst.: 0.4897 g CO», 0.0612 g H20. —- 0.2013 g Sbst.: 0 5280\y 
J 2, 0.0673 ¢ H.0. — 0.2188 g’Sbst.: 10.1. cem N (16°, 766 mm). | 
me C5 Hy O5N 251), Bers 6.71701; HE 3.58, WN 5.58.4 

Gef. » 71.66, 71.54, » 3.67, 374, » 5.36. 
0.2535 g Shst.: 15.6 g Phenol. Gelr.-Pkt.-Erniedr. 0.4109. Mol -Gow. 297. 
» 01768» » :13.4 » Digs > : 0 430°. » 236.7. 
POOL > 2» 2 9b Ls 8 « 0.2699. > 228. 


-Mol.-Gew. Ber. 251. Gef. im Mittel 253.9. 


| Zur Oxydation wurden 0.85 g vorstehender Verbindung mit 
#10 ccm Wasser in einem mit Tropftrichter und absteigenden Kiihler 
ehenen Destillierkolben erhitzt; zur gelben Fliissigkeit wird nun 
e konz. Permanganat-Losung solange tropfenweise hinzugefiigt, als 
h Reduktion eintritt. Im ganzen wurden 1 g Permanganat ver- 
ucht. Das abgespaltete Pyridin ging mit dem Wasserdamp! tiber - 
wurde als salzsaures Salz zur Wagung gebracht (0.32 g, d. s. 
Jo der Theorie). Aus der vom Braunstein abfiltrierten, stark ein- 
ten alkalischen Losung konnten mit Salzsiure 0.4 g Phthal- 
re, d. s. 71%» der Theorie, isoliert werden, die nach der Uber- 
ng in ihr Anhydrid bei 128° schmolzen. 
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™ Phenyl-hydrazon. 

1g Anhydrid des 3-Oxy-naphthochinon- 9-pyridiniums werden 

20 cem Essigsaiure gelést und mit } g Phenylhydrazin versetzt. Bei 

Erwirmen der gelbroten Loésung auf dem Wasserbade scheiden sic 

gelbrote Krystalle ab, und nach einer Stunde ist die Kondensatio 

beendigt. Die entstandenen Krystalle werden hei®B abgesaugt und mill 

Alkohol gewaschen (1.3 g, d. s. 96%) der Theorie vom Schmp. 250° 

Durch Umlésen aus siedendem Alkohol erhalt man gelbrote, bei 205% 

schmelzende Nadeln. Sie sind sehr wenig léslich in Salzsiure uni 

unléslich in Natronlauge; konz. Schwefelsdure wird blutrot gefarbl 

Benzol lost leicht mit gelber Farbe und in Nisessig und Nitrobenz 

ist die Substanz zerflieSlich. 
0.1079 g¢ Sbst.: 0.2931 g COs, 0.0477 ¢ H»O. — 0.1144 g Sbst.: 11.66 ce 

N (179, 755 mm). . ; } 

Co His Oo Nz (841). Ber. C 73,90, H 4.44, N 12.03. 

Gef. » 74.08, » 4.94,» 11.76. 


= 


Zur Herstellung des } 

Oxims (VI) 
werden 1g Pyridiniumverbindung in 100 ccm Wasser heifi gelés@ 
mit 0.4 g Hydroxylamin-Chlorhydrat versetzt und auf dem Wasse 
bade erwirmt. Hierbei scheiden sich gelbe, verfilzte Nadeln deg 
Oxims aus, wahrend die orangelarbene Lésung nach Citronengelb umi 
schligt. Die Ausbeute betrigt 0.76 g, d. s..72% der Theorie. Re 
Schmelzpunkt liegt ungefahr bei 244°, es tritt jedoch schon vorhem 
Zersetzung ein. Das Oxim ist unldslich in Wasser, wird von heifem 
Salzsiure mit gelber Farbe, von konz. Schwefelsiure mit braunrote 
Farbe gelést. Verd. Natronlauge lést mit blutroter Farbe. Siedendesh 
Alkohol lést gut mit gelber Farbe; in Benzol, Hisessig und Nitrof 
benzol ist es zerflieBlich. : a 

0.1082 g Sbst.: 0.2683 g COs, 0.0362 ¢ a0. — 0.2006.g Sbst. 17.55 con 
N (15°, 764 mm). 
Crs Hoa Ny_ (266). Ber. C 67.67, H 3.75, N 10.53. 

_Gef. » 67.60, » 3.73, » 10.80. 


1-Oxy- -naphthagin-2 Ce idine ehloera (VIIL.). 


0.5 g des Pyridiniumderivates werden mit 0.5 g o- -Phenylendiam 
und 20 ccm 10-proz. Salzsiure auf dem Wasserbade am Riickilu 
kthler erwarmt.. Aus der weisroten Lésung scheiden sich bald ro 
metallisch glanzende Nadeln aus, die nach 2-stiindigem Erwirmen a 
gesaugt, erst mit verd. Salzsiure und dann mit Wasser ausgewasch 
werden (0.59 g, d.s. 83% d. Th.). Das Rohprodukt schmilzt eee 
300° und nach dem Umlosen aus Alkobol gegen 305°. - 
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1982 g Sbst.: 00796 g AgCl. — 0.1459 g Shst.: 13.7 ccm N (16%, 
m). 
Cot Hig ON; Cl (359.6). Ber. N 11.68, Cl 9.87. 

Get. 211.06, >. 9:93, 


as 1-Oxy-naphthazin-2-pyridiniumehlorid ist selbst in siedendem 
er nur sehr wenig mit gelber Farbe léslich. Setzt man der 
gen Aufschlemmung etwas Salzsiure zu, so lést sich das Chlorid 
mit braungelber Farbe unter Bildung eines zweibasischen Salzes, 
thes jedoch auf Zusatz von Wasser wieder hydrolysiert wird. 
ht man das Azin mit waBriger Permanganatlésung, so tritt der 
uch von Pyridin auf. Das Azin ist sehr wenig léslich in Benzol 
itd Xylol, schwer in siedendem Alkobol, leicht in Kisessig mit gelb- 
uner und in siedendem Nitro-benzol mit orangeroter Farbe. Konz. 
wefelsiure wird blutrot gefarbt. Bei der Kinwirkung von Natrium- 
oxyd auf 1-Oxy-napbthazin-pyridiniumchlorid wird Chlor in Form 
Natriumchlorid abgespalten, wobei sich die roten Krystalle gelb 
ep. Hs entsteht hierbei auch zuerst wahrscheinlich eine richtige 


moniumbase, 
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welche auch die Avalysenzahlen gut stimmen. Die Eigenschaften 

eser Substanz dagegen und insbesondere ihre Léslichkeit in Nitro- 
zo] sprechen aber gegen diese Formel, so dais man annebmen 

8, daB ‘die zuerst entstehende Ammoniumbase sich in die isomere 
andige Oxy-dihydro-Verbindung umgewandelt hat. Diese 
lagerung entspricht vdllig den Reaktionen, die zuérst von H. 

Jecker’) bei den Jodmethylaten von ‘Pyridin und Chinolin eingehend 
mtersucht wurden. 

Die Oey eiyieaerbiteue krystallisiert aus Alkohol in kleinen, 

en, verfilzten, fadenartigen Krystallen, die gegen 310° schmelzen. 
ire Kigenschaften sind denen des Chlorids sehr ahnlich. Sie lést 
schwer in kaltem Nitro-benzol mit orangegelber Farbe, die beim ; 
airmen, orangerot wird. Durch Salzsiure jee sie in das Pyri- 

Beochlorid zuriickverwandelt. 


4 B. 25, 3326 (1892); 35, 2588 Ba 36, 1206 (1903), 
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0.1072 g Sbst.: 0.2902 g COs, 0.0445 ¢ H,O. — 0.1144 g Sbst.: 12.0 ce 
N (16°, 768 mm). 
Co, Hy; Oo N3 (341). Ber. C 73.87, H 4,43, N 12. i) 
Gef. > 73.78, >» 4.65, » 12.35. 
Anbydrid des 3-p-Toluolsulfamino-«-naphthochinon- 
2-pyridiniums (IX). 


LaBt man 2.3-Dichlor-@-naphthochinon und p-Toluolsulfamid i 
Pyridinlésung reagieren, so treten die drei Substanzen in Reaktio 
und es entsteht vorstehende Verbindung. [iir das Endergebnis i 
es gleichgiiltig, ob man aus Dichlor-naphthochinon und Pyridin z 
erst das Zwischenprodukt (II) herstellt und dieses mit Toluolsulfami 
umsetzt, oder ob man die drei Komponenten mischt und erwarmt. 

a) 1 g Dichlor-c-naphthoehinon, 1 g p-Toluolsulfamid und 5 ccm Pyridi 
werden zum Sieden erhitzt. Die branwreie Lésung farbt sich erst dunke 
braun, dann dunkelrot, und es beginnen sich rote Krystalle abzuscheider 
die nach 5 Minuten Kochen den Kolben breiartig erlillen. Zur Beendigun 
der Umsetznng wird noch '/, Stunde au! dem Wasserbade erwarmt, hierau 
mit Alkohol verdiinnt, aufgekocht, nach dem Abkiihlen filtriert, erst nii 
Alkohol gewaschen und dann mit Wasser ausgekocht, um etwaige Spare 
yon entstandenem Pyridiniumchlorid zu entfernen, Die Ausbente betrag 
149, dis. 79% d. Th. Schmp. 250° 

b) 1 g Dichlor-naphthochinon werden mit 4 cem Pyridin vorsichtig er 
warmt, bis das griine Zwischenprodukt sich auszuseheiden beginnt. Alsdan: 
werden 1 ¢ Toluolsulfamid hinzugefigt und langsam zum Sieden erwirmt 
Dabei Ibet sish das Zwischenprodukt wieder aut und aus der weeds Be 
wordenen Lisung scheidet sich das Toluolsulfamid- Derivat (1.42 g, d. s. 80°/ 
d. Th.) in roten Krystailen ab. 

Das nach beiden Methoden gewonnene Rohprodukt schmilzt be 
250° und ist vollig rein. Der Schmelzpunkt andert sich nicht nacl 
dem Umlésen aus siedendem Nitro-benzol, worin das Produkt $icl 
leicht mit blutroter Farbe lést und in hellroten, glanzenden Nadelt 
krystallisiert: Diese sind in Alkobol, Benzol und Xylol in der Siede 
hitze sehr schwer léslich und werden von heifem Eisessig gut mi 
roter Farbe aulgenommen. Beim UbergieBen mit verdiinnter Salz. 
siiure farben sich die ersten Krystalle unter Salzbildung gelb; bein 
Verdiinnen mit Wasser tritt Hydrolyse unter Rotfirbung ein, Kon. 
zentrierte Schwefelsiuré wird hellbraun gefirbt. Die Substanz JAB 
sich mit Natronlauge und Hydrosulfit reduzieren; die braune xp 
besitzt aber keine Affinitét zur Baumwolle. 

0.1278 g Sbst.: 0.3050 g COs,.0.0478 g H20. — 0.1568 g Shst.: 9.4 a 
N (179, 758 mm). — 0.2172 g Sbst.: 0.13850 g BaSQx. % 

Coo Hig OsNoS (404). Ber. C 65.85, H 4.96, N 6.93, S 7.92. F 
Gef. » 65.09,.». 4.19, » 6.94, » S3k 
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Pkrwarmt man 0.2 ¢ “yorstehender Verbindung mit 3 ccm konz. 
a auf dem Wasserbade, so farben sich die roten Krystalle 
Igelb und lésen sich nach einstiindigem Erwarmen auf, wobei ein 
siver Geruch nach p-Toluol-suliochlorid auitritt. Nach dem 
‘rdampfen der Salzsiure und Behandeln des Riickstandes mit Wasser 
alt man die charakteristischea gelben Nadeln des Anhydrids 
s3-Oxy-a@-naphthochinon-2 PN ee he aac Y Bs deseo) O16 
Th.). 

- Kocht man 0.5 ¢ obiger Verbindung mit 5 cem 33 proz. Natron- 
re und 20 cem Wasser, so wird die Masse erst griinbraun, dann 
er und endlich rein gelb. Unldslich bleiben 0.25 g des Anhy- 
ii ds des 3-Oxy-a-naphthochinon-2-pyridiniums, d.s. S80 °/o 
Aus der stark eingeengten Lisung konnten 0.15 g (55 °%, 
Th.) p-Toluolsulfamid vom Schmp. 137° mittels Salzsiiure ab- 
Wehieden werden. : 

 Versuche, Dichlor-«-naphthochinon mit Toluolsulfamid in amyl- 
Foholischer Lésung mittels Kaliumearbonats za kondensieren, lie- 
ten uur das bekannte, von Graebe’) hergestellte 2-Chlor-3- 
ly-%-naphthochinon vom Schmp. 215°. Es bat also durch das 
pcali ein Ersatz von Chlor durch .OH stattgefunden. 


‘ber die Kondensation von 2.3 Dichlor-c-naphthochinon mit 

i Phenolen. 
2.3-Diphenoxy-a-naphthochinon. \ 
Die Umsetzung zwischen Dichlor-naphthochinon und Kalium- 
Jienolat findet schon bei 100° statt, und es werden hierbei beide 
fiogene durch Phenoxyreste ersetzt. 1 g Kaliumcarbonat wird ia 
Phenol in der Siedehitze geldést und solange erhitzt, bis das ge- 
Hiete Wasser entwichen ist. In die abgekiihlte Schmelze trigt man 
Dichlor-«-naphthochinon ein und erwiarmt vorsichtig auf dem 
I) sserbade wahrend einer Stunde unter hiufigem Schiitteln, verdiinnt 
an mit Alkohol und kocht auf. Das ausgeschiedene gelbe Kon- 
f) sationsprodukt wird hei® filtriert und mit Alkohol und heiBem 
asser gewaschen (1.45 g, d.s. 96%, d. Th.). Das bei 193° schmel- . 
ide Rohprodukt bildet nach dem Umlésen aus Xylol orangegelbe, 
filzte, bei 205° schmelzende Nadeln, Sie sind unléslich in Wasser 
il Alkohol, werden in der Siedehitze schwer von Benzol, leichter 
« Chlorbenzol und Xylol mit orangelber Farbe aufgenommen und 
ht nm Nitro-benzol und LEisessig leicht bei gewobnlicher Temperatur 
ps Konz. Schwefelsaure wird braun gefirbt. Die gelbe EHydro- 
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0.1156 g Sbst.: 03868 g C02, 0.0443 ¢ HO. 


Co9 Hy. 04 (342). Ber. CG 97.2, a6 ie Se bea 
Gel a 2d 94.99), 


«-Naphthochinon-benzo-dioxin (X.). 
Die Umsetzung von Dichlor-naphthochinon mit Brenzcatec 
erfolet zweckm&Big unter Vermittlung von Diathylanilin. 1g Bre 
catechin wird in 5 ccm Didthylanilin gelést, mit | g Dichlor-napht 
chinon vyersetzt und wabrend 4 Stdn. im Wasserbade erwar 
Die Lésung farbt sich dabei dunkelbraun und schon nach et 
%y Stde. beginnen sich rotviolette Nadeln abzuscheiden. Nach 
endigter Umsetzung werden die Krystalle filtriert und mit Alko 
gewaschen (0.63 g, d.s. 54 %% d. Th.). Das Rohprodukt ist v6 
rein, -schmilzt bet 280° und 4ndert seinen Schmelzpunkt nicht n 
dem Umloésen aus Xylol, woraus es in langen, glinzenden, rotviolett 
Nadelo krystallisiert. Sie sind unléslich in Wasser, Alkohbol, At 
und Salzsaure, schwer léslich in heiBem Benzol, Jeicht Jéslich’ 
roter Farbe in siedendem Pyridin, Eisessig und Nitro-benzol. Ko 
Schwefelsiure wird dunkelgriin gefarbt; auf Zusatz von Wasser w 
die Substanz in hellroten Flocken wieder abgeschieden. 
0.1040 g Sbst.: 0.2766 g CO», 0.0295 g H30. ‘ 
Cig Hg Og (264). Ber. C 72.71, H 3.03. ae 
Gels > 72.53, 3» 3.17. 
a-Naphthochinon-1.2-anthrachinon-dioxin (XL). 4 
Um bei der Gewinnung vorstehender Verbindung die Entstehu 
des Pyridiniumderivats méglichst zu verhindern, ist es zweckmaf 
das Alizarin in einem groRen UberschuB von Pyridin zu lésen un 
die Kondensation mit Dichlor-naphthochinon bei niederer Tempera 
vorzunehmen, 4 
0.72 g Alizarin werden auf dem Wasserbade in 4 ccm Pyri¢ 
gelést und 0.44 g Dichlor-naphthochinon hinzugefiigt. Aus der r¢ 
“braunen, aut dem Wasserbade erwirmten Loésung beginnen nach et) 
10 Minuten sich rote Krystalle abzuscheiden, deren Menge nach 
teren 30 Min. nicht mehr zunimmt. Der Krystallbrei wird mit All 
hol verdiinnt, aufgekocht, filtriert und mit siedendem Alkohol g 
-waschen und dann mit Wasser, zur Entfernung geringer Mengen di 
Pyridiniumyerbindung, ausgekocht. Das Rohprodukt (0.602, d) 
79 %o d. Th.) ist sebr rein, schmilzt ungefibr bei 373° und dies 
Schmelzpunkt andert sich. auch. nicht nach dem Umlésen aus 2 
essig, worin das Produkt sehr schwer léslich ist. 
0.1587 g Shst.: 0.4102 ¢ COs, 0.0379 g Hz0. 
Coy 81906 (394): Ber. C 73.09, H 2.54. 
Gef. » 72.79, » 2.76. { 
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as E Naghikdehinon: 1,2 -gnthrachinon- dioxin ist in Wasser, AMko- 
her, Benzol unléslich und wird sehr schwer von Xylol, schwer 
itro-benzol mit gelber Farbe in der Siedehitze gelést. Konz. 
elsiure wird blutrot gefirbt; beim Erwarmen schlagt die Farbe 
un um. Mit Natronlauge und Hydrosulfit entsteht eine braun- 
tipe, aus der Baumwolle in rotbraunen Ténen angefarbt wird. 


6. SO, GH 
Toluolsulfonyl-a-naphthochinon- ¢ ~~ —N—-~ > 
phenoxazin, Fo I 8 eC 

O 


Fir die Gewinnung von «-Naphthochinon-phenoxazin (XIl.) kon- 
ert man das Dichlor-naphthochinon mit N-p-Toluolsulfonyl— 
|omino- phenol zur vorstehenden Varbinahite und spaltet eat 
1 aus den Toluolsulfonyl-Rest ab. 
21.3 g p Toluolsultonyl-o-aminophenol') werden in 2.5 com Pyri- 
} durch Brwirmen auf dem Wasserbade gelést und mit 1.15 g Di- 
or-naphthochinon versetzt. Die gelbbraune Lésung farbt sich bald 
drot, und bald beginnen orangefarbene Krystalle sich auszuschei- 
; nach halbstiindigem Erwarmen wird der dicke Krystallbrei mit 
-ohol verdiinnt, aufgekocht, nach dem Erkalten filtriert und erst 
} Alkohol daun mit siedendem Wasser gewaschen (1.6 9, d.s. 76 %U/o 
Foh.). Die Substanz zersetzt sich gegen 130° unter Bway 
1 dieses Umwandlungsprodukt schmilzt gegen 320°. 
#@ Das Toluolsulfonyl-e-naphthochinon-phenoxazin ist anloiicn 1D 
4 sser, schwer ldslich in siedendem Alkohol, woraus es in gold- 
gazenden Blattchen krystallisiert. “Benzol und Hisessig Idsen die: 
pstanz leicht in der Hitze. mit gelber Farbe. Mit Natronlauge und 
Fdrosulfit entstebt eine gelbe Kiipe, die nur geringe Affinitat zur 
Bumwolle besitzt. ; 
0.1522. ¢ Sbst.: 0.3680 g COs, 0.0522 g 0. = $0, 1551 g Sbst.: 46 cem 
a 7°, 760 Tsay. 
C3 Hs Os NS (417). Ber. C 66.18, H 3.59, N 3.36, 

Gef. » 65.94, » 3.84, » 3.44. 
Sur Umwandlung in ¢-Naphthochinon-phenoxazin (XIL) 
a 0.6 g obiger Toluolsulfonyl-Verbindung in einem Kolben mit 
sm konz. Schwefelsiure tibergossen und nach dem Verschlieen 
Kolbens haufig umgeschiittelt, wobei nach einer halben Stunde 
Hige Lisung erfolgte. Die ‘tieigrine Lésung wird unter standiger 
hlung tropfenweise mit etwa 50 ccm Wasser unter Umschiitteln 
Setzt, wobei sich ein blauer Niederschlag ausscheidet, der filtriert: 


1) J. pr. [2] 61, 442. * 


Did. 


und mit heiBem Wasser neutral gewaschen wird (035g, d.s. 93 
<, Th.). 
Nimmt man die Verseifung in der Warme vor, so tritt Sulfierung 4 
die entstandene Sulfonsaure ist in Wasser mit blauer Farbe léslich und 1 
sich durch Natriumchlorid aussalzen. “a 
Das Naphthochinon-phenoxazin ist unldslich in heiSem Wass 
schwer ldslich in kaltem, leicht in siedendem Alkohol und Hises# 
mit blauer Farbe. Kochendes Xylol und Chlor-benzo] nehmen die S 
stanz schwer auf; beim Abkihlen scheidet sie sich in Form yon tiff 
blauen glanzenden Krystallen wieder ab. ; 
0.1150 g Sbst.: 5.2 com N (10°, 755 mm). 
Ci¢ Ho O3N (263). Ber. N 5.32. Gef. N 5.38. 


2-Amino-3-chlor-«@- naphthochinon® 
- Die Umsetzung yon Dichlor-naphthochinon mit Ammonti 
wird zweckmiBig in siedendem Nitro-benzol vorgenommen, da ¥ 
kochendem Chlorbenzol keine Einwirkung erfolgt. 
1.5 g Dichlor-«-naphthochinon werden in 10 ccm Nitrobeng 
geldst, und in die siedend gehaltene Losing wird getrocknetes gas{d 
miges Ammoniak éingeleitet. Schon nach kurzer Zeit ist die A 
scheidung von Salmiak zu beobachten. Nach beendigter Umsetzu 
laBt man erkalten. saugt ‘das ausgeschiedene Chlor-amino-naphth 
chinon ab. entfernt die anhaftende Mutterlauge durch Waschen\ 
Ligroin und nach dem Trocknen den Salmiak mit Wasser. (1.05. 
das sind 80%) d. Th.). Das Rohprodukt schmilzt bei 184°, und na 
dem Umlésen aus Eisessig erhalt man gelbbraune, bei 193° schme 
zende Nadeln. Es ist sehr schwer ldslich in siedendem Wasser, schy 
in kochendem Alkohol, leicht in heiBem Eises-ig und Chlor-ben 
mit gelbbrauner Farbe. Die Substanz list sich leicht in konz. Sa 
sure; sie wird durch Kochen mit verd. Natronlauge unter Entwi 
lung yon Ammoniak mit roter Farbe gelést und dabei in 2- -Chle 
3-oxy-«@-naphthochinon verwandelt. 
0.1295 g Sbst.: 7.7icem N (16°, 770 mm). 
CioHe NO2Cl (207.5) Ber. N 6.74. Gef. N 7.08. 
0.CO CHs 
1i4-Diacetosy-naphtho 7 —  y e 
thioxanthon, Hn C0 


O.COCH; 


Vorstehende Verbindung soll nach den Angaben yon B. Ghos 
und G. Smiles") durch Behandeln des von ihnen hergestellten 1, 


7 


) ©. 1914, IL 634, a 


xy-2-[o-carboxyphenyl-mercapto|-naphthalin (S-1.4-Di- 
naphthy|-thiosalicylsAure) mit Essigsiure-anhydrid entstehen. Sie 
@kreiben ciese als gelbe, bei 229° schmelzende Nadeln, wihrend 
, unter diesen Bedingungen nur farblose, bei 190° schmelzende 
stalle erhielten. Vorstehendes Thioxanthon-Derivat bildet sich da- 
fen in Form von roten, bei 208° schmelzenden Nadeln, wenn 
die Kondensation bei Gegenwart von etwas Zinkchlorid oder - 
wefelsiure vornimmt. ; 


Die als Ausgangsmaterial dienende, von B. Ghosh und S$. Smiles 
eits hergestellte Siure, wird zweckmaBig folgendermaBen erhalten. 
16 g Thio-salicvlsaure werden in 10 cem Aceton unter Erwarmen geliést 
ts mit 1.5 g a-Naphthochinon in kleinen Anteilen versetzt, wobei sich 
mn Kochen 0.4g Di-thiosalicylsaure, HOOC.C,Hs.S.S. Cy H,COOH, 
amp. 288°) ausscheiden (entstanden durch Oxydation der Thio-salicylsdure 
“Naphthochinon), welche abfiltriert und mit etwas Aceton gewaschen wer- 
Das Filtrat wird mit etwas wafriger schwefliger Saure versetzt, zum 
en erhitzt und mit Wasser verdinnt; hierbei scheidet sich die Dioxy-~ 
ohthyl-thiosalicylsaure als braunes (1 ab, das bei fortgesetztem Er- 
‘men und Schittela zu einer braunen kriimeligen Masse erstarrt, die fil- 
ft und mit Wasser gewaschen wird. Die Ausbeute betrigt 2.3 g, das sind 
Bo d. Th.; der Schmelzpunkt des Rohproduktes liegt bei 2089; Ghosh 
} Smiles geben 212—218° fiir die reine Saure an. 
‘Fiir die Herstellung des Thioxanthon-Derivates werden 1.5 ¢ 
Saure in 5 cem HEssigsiure-anhydrid geldst, mit 0.7 ¢ wasser- 
vem Zinkchlorid versetzt und wahrend 5 Min. zum Sieden erhitzt,» 
Boei sich die «Masse orangegelb farbt und das Zinkchlorid in Lé- 
geht. Man laBt nun etwas abkiihlen, fiigt zur Zersetzung des 
verbrauchten Kssigsiure-anhydrides yorsichtig etwa 1 ccm Wasser 
kleinen Anteilen hinzu, wobei-unter heftiger Reaktion sich das 
acetoxy- naphthothioxanthon in roten Krystallen ausscheidet, 
5 ‘mit Alkohol verdiinnt und damit auch gewaschen werden (1.25 ¢ 
Schmp. 208), Aus der Mutterlauge scheiden sich auf taisate 
| Alkalilauge noch 0.5 g vom gleichen Schmelzpunkt ab, so dab- 
| Gesamtausbeute 95%) d..Th. betrigt. Durch Umlésen aus Bis- 
g erhalt man schéne, lange, rote, bei. 208° schmelzende Nadeln. 
® Stelle von Zinkchlorid J&Bt sich auch die Kondensation durch Zu- 
Re eines Tropfens konz. Schwelelsiure bewirken. 
: 0. 1543 g Sbst.: 0.8783 ¢ COs, 0.0538 g H20. 

e ; Cn Hi 058 (878.1). Ber. C 66.65, H 3.72. 

Gef. » 6686, > 3.90. 


| Die Substanz ist in kaltem Alkohol sehr schwer léslich, des- 


_tronlauge tibergossen und erwiirmt, so geht ein Teil mit blauer Fai 


° 


’ schwach, so lésen sie sich mit blauer Farbe auf, die beim Schiitt 


y 


"999 erat y 


2ut in der Siedehitze najt oranger Farbe aulgenommen. Konz. Schwe 
siure lést mit blauer Farbe, die beim Erwarmen olivgriin wird, ¥ 
bei schweflige Saure entweicht; beim Verdiinnen mit Wasser scheid 
sich braune Flocken ab. Wird die Acetylverbindung mit verd. J 


in Lésung; schiittelt man die Flissigkeit mit Luft, so entfarbt sie s 
rasch unter Oxydation und Ausscheidung brauner Flocken. _Verhind 
man die Einwirkung der Luft, indem man zu dem Gemisch von Ag 
tylderivat und Natronlauge einige Troplen Benzol oder Chlor-benz 
hinzugibt und erwirmt dann die Mischung ohne zu ‘schiitteln, so 
hilt man eine tief korablumenblaue alkalische Lisung. dl 
Ver-eilt man das Acetylderivat mit alkoholischer Natronlauge, 
entsteht auch hier in erster Linie das 1.4- Dioxy-naphtao-thioxa: 
thon, das sich rasch durch Lult-Oxydation in ¢-Naphthochino} 
thioxanthon (XIII) verwandelt. 
0.28 g Acetylderivat’ werden mit 5 cem Alkohol tibergoss . 
2 cem 10-proz. Natriummethylat-Losung hinzugefiigt und am Riickflu 
kiihler erwirmt. Ks lést sich alles mit gelbgriiner Farbe. weld 
allmablich in braun und dann in blaugriin tibergeht. Beim Ur 
schtitteln wird die Lésung braun und erstarrt alsbald zu einem Bre 
«ler abgesaust und’ mit Alkehol gewaschen wird. Man erhalt 0.14 
eines’ braungelben, gegen 300° schmelzendes Produktes, d. sind 7 
<d. Th. Nach dem Umlésen aus Nitrobenzol bildet es lange, gli 


zende dunkelbraune, gegen 310% schmelzende Nadeln. Ni 
0.1232 ¢ Sbst.: 0.8142 ¢ COs, 0.03835 ¢ H20.. e ; 

Ci7 Hg 038 (292.1). Ber, © 69.386, ‘H..2.74. 4 

‘ 


Gef. » 69.55, » 3.04. 

Das «-Naphthochinon-thioxanthon ist sehr schwer loslich in si 
<lendem Alkohol und Benzol, schwer in Xylol, gut in Hisessig, leic 
in Nitro-benzol. In Natronlauge ist die Substanz unléslich; kon 
Schwefelsiure wird griin gefarbt. 
Kocht man die Verbindung mit Kisessig und Stannochlorid, | 
tritt nach einiger Zeit Lésung ein, und aus der schwach violett § 
firbten Flissigkeit scheiden sich beim Erkalten bordeauxrote Nadé 
vom 1.4-Dioxy-naphtho-thioxanthon ab. UbergieBt man - 


Krystalle mit etwas Ather, fiigt verd. Natronlauge hinzu und erwar 


mit Luft, unter Ausscheidung gelbbrauner Flocken, verschwindet, a 
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Ad. Gran und Franz Wittka: Zur Bestimmung der 
Konstitution von Glyceriden. 


A.-G. in Aubig a. d. K.] 
Saas am 11. November®* ic 


Be siyceriden Burch Emil Fischer +, M. Bergmann und H. - 
| wind’) ist um so dankbarer zu begriiBen, als dadurch einem 
gel abgeholfen wird, der den auf dem Gebiete der Fette Arbei- 
fen bereits seit langerer Zeit fihlbar ist, die Unsicherheit tiber die 
stitution der synthetischen Glyceride verschiedener anderer Typen, 
for auch noch nicht vollstandig behoben, so doch wenigstens ver- 
ert wird. Die Annahme der genannten Forscher, da® man in den 
Pats vorliegenden Methoden eine Gewihr fiir die eindeutige Struktur 
nach denselben synthetisierten Glyceride zu besitzen glaubte, ist 
Blich nicht ganz, d. bh. nicht in ihrer allgemeinen Fassung, zu- 
vend. Allerdings glaubte man eine Weile lang ziemlich allgemein, 
‘diese Methoden, an deren Ausarbeitung der eine von uns einigen 
beil hat, nicht nur zar Darstellung der Glyceride eines jeden Typus 
# igten (was auch weiterhin in Kraft bleibt), sondern auch durch ihre 
-ngliufigkeit die Stellung der Acyle mit vélliger Sicherheit be- 
Hmten. Diese Zuversicht erwies sich jedocb bald als unberechtigt’ | 
Guferten Abderhalden und Eichwald?) bereits vor 5 Jahren, 
»die Methoden zur Darstellung von Fetten bestimmter Konsti- 
fon viel von ihrer Beweiskralt verlieren«, wenigstens dann, wenn im 
laule der Synthese Halogenhydrin oder ein Monoacylo-monohalo- 
Paydrin bei héherer Temperatur mit fettsaurem Salz umgesetzt wird. 
Wir haben nun diese Bedenken voll gewiirdigt und sind sogar 
er Kritik der synthetischen Methoden wesentlich weiter gegangen: ~ 
gelangten zur Uberzeuguog, da nicht nur die Konstitution der-. 
Been Glyeeride ‘unsichber ist, bei deren Darstellung intermediar 
-cid-Bildung eintreten kann, sondern auch, die Konstitution der 
sten anderen synthetischen Glyceride. Der Grund ist die aufer- 
entliche Leichtigkeit, mit der Glyceride aller Art umgeestert 
en. “Nachdem jedes Glycerid, wie schon bekanat, bei,Gegenwart 
| ein wenig Saure oder Alkali, oder auch — wie wir feststellten Rar 
“Abwesenheit dieser katalytisch wirkenden Stoffe bei hdherer 
aperatur durch Alkohole (auch eae: umge2stert wird, schlossen 


4) B. 53, 1589 [1920]... *) B. 48, “1849 (1915) 
i) Vergl. die ee Mitteilung.’ 
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wir, daB auch Mono" und Diglyceride, die ja Alkohole bezw. Gly} 
sind, sowohl einander, als auch in Mischung mit Triglyceriden dj 
umestern kénnten; z. B.: ; 

(Cy H3; “GOs O)s C3 H; + (Cn H93 .CcO -O), C3 Hy; .OH 
= (Caz H;3;.CO. O)s C:H;.OH + (Ci He3.CO .O)2 (Ci; H3;.CO. O)C 


Umesterungen dieser Art sind bei vielen Synthesen, wenn ni” 
wahrscheinlich, so doch -wenigstens méglich. 

Die Richtigkeit unserer Auffassung, die fiir uns auch der A 4 
gangspunkt ausgedehnter technischer Arbeiten war’), wird nnn d il 
keinen Geringeren als Emil Fischer in seiner Abhandlung »Up 
die Wechselwirkung zwischen Ester- und Alkoholgruppen bei Gegf 
wart von Katalysatoren« bestitigt”). ; if 

In der Erwagung, da® in manchen Fallen zwanglaufige Synthe 
vielleicht iiberhaupt nicht moglich sind, gingen wir daran, die 
stimmung der-Konstitution auf anderem Wege zu versuchen, zunaq 
fiir die Mono- und Diglyceride durch Oxydations- oder Substitutio} 
reaktionen. Daran sollte sich zur Konstitutionsbestimmung von 
glyceriden eine Kombination von stufenweisem Abbau zu Di- 
Monoglyceriden mit Priifung der Abbauprodukte in der angegebew 
Weise schlieBen. Obwohl. die ersten positiven Ergebnisse unsef” 
Vorversuche schon vor ungefahr 4 Jahren vorlageo, haben wir} 
nachdem die beabsichtigte, gelegentliche Mitteilung derselben duj- 
einen Zufall unterblieb*) — bisher weder diese, noch die spatey” 
Resultate verdéffentlicht. _Nachdem nunmebr durch Fischer w 
seine Mitarbeiter so schéne Erfolge in der Synthese von Glyceri@' 
bestimmter Konstitution erzielt wurden, Erfolge, denen sich 
Weiterfiihrung der Arbeiten sicher noch viele’ ahnoliche aureihf 
werden, kénnte man sich fragen, ob das von uns geplante System d’ 
Konstitutionsbestimmung gegenstandslos, die Fortsetzung der uy? 
vollendeten Arbeit und die Mitteilung der bisherigen Ergebnisse tib¢” 
flissig geworden ist. Wir glauben es nicht. Die Konstitutipn ! 
‘direkt aus Aceton-glycerin und andern Aceton Verbindungen darg’ 


") Col, P.-Anmeldungen P 2415 und P 2612. 
*) Bs 53, 1634 [1920]. 
3) Diese Mitteilung;'eine ausfiihrliche Beschreibung unserer Versuche ily 
die stufenweise Alkoholyse des Tristearins und die Bestimmung .der Kons}, 
tution der Abbauprodukte, wurde im Februar 1917 Hrn. Prof. R. We} 
scheider, Wien, zur Veréffentlichung in den Monatshelten eingesendet. § 
konnte aber, nach den bestehenden Vorschriften, nicht abgedruckt werd@. 
weil eine vorlaufige Mitteilung, obwohl sie nur einen Teil der Ergebnisse w 


Po. ae 


Glyeeride scheint freilich tiber jeden Zweifel erhaben, bei 
a Verbindungen diirfte dies doch nicht immer der Fall sein. 
wird — auch von Fischer, Bergmann und Barwind — die 
| erung freier Hydroxylgruppen in Glyceriden durch Einwirkung 
NU Saurechlorid ausgeftihrt; dabei kann, wie der eine von uns mit 
lacht schon bei der Hinfiithrung dieser Reaktion zeigte'), eine 
jasterung eintreten. Was die Uberfihrung der acylierten Halogén- 
rine in Mono- und Diglyeceride anbelangt, so scheint jede. Un- 
Perheit dadurch behoben, da® Emil Fischer die beim Austausch 
‘iHalogens gegen Hydroxy! eintretende Umlagerung nachwies, so 
| kinftig die Formeln einfach zu vertauschen waren: «, 8-Diacylo- 
tlogenhydrine giaiben 4, a’-Diglyceride, 6-Acylo-«, a'-dihalogen- 
ne gaben @-Monoglyceride usw. Es darf jedoch vielleicht Fol-- 
es bemerkt werden: Emil Fischer hat die Methode von Grin 
.| Theimer’) — Uberfiihrung der Halogenverbindung mit Silber- 
ms in den Salpetrigsdure-ester des Glycerids, der spontan unter 
,[piveichen der salpetrigen Saure hydrolysiert wird — sehr verfeinert; 
} die Chlorverbindung mit dem Silbernitrit bei 120° zusammenzu- 
en, fihrt er sie erst in die Jodverbindung tiber (was schon van 
ik-Thieme vorschlug *)) und behandelt diese in siedender, waBrig- 
.Pholischer Mischung mit Silbernitrit. Es bleibt festzustellen, 
Phe Rolle das Lisungsmittel spielt, ob beim Arbeiten nach dem 
| riinglichen roheren Verfahren, ohne Lésungsmittel, die Umlagerung \. 
i llen Fallen gleich und vollstandig erfolgt. Nach einer Beobach- 
be (s. Versuche A, 2) ist dies nicht der Fall. ; 

Bei einer anderen Gruppe von Reaktioneu, den Umsetzungen der 
ylo-halogenhydrine und der Acylo-dihalogenhydrine mit fettsauren 
en, scheint die Gefahr von Umlagerungen und Nebenreaktionen 
ager. Z. B. stimmt das aus «,$-Distearo-chlorhydrin uod Kalium- 
finat dargestellte Glycerid*) mit dem von Fischer, Bergmann. 
Barwind aus @-Monolaurin und Stearinsaurechlorid erhaltenen 
ein, ist also tatsachlich o-Lauro-c', 6-distearin. Ferner scheint 
-Dichlorhydrin mit Kaliumstearat ohne Umlagerung zu reagieren. 
werhin ware auch in solchen Fallen eine Konstitutionsbestimmung 

, dem yon uns geplanten System nicht tiberfliissig. Man darf auch 
i®t auBer acht lassen, daB die Synthese von Triglyceriden be- 
Mimter Konstitution schlieBlich nur Mittel zum Zweck igt und dieser 
fa nach erfolgreicher Durchfihrung aller Synthesen, nicht véllig 
Picht ist. Der Endzweck ist die Bestimmung der Konstitution aller 


@ ’) B. 40, 1778 [1907]... 2) B. 40, 1792 [1907]. . 
df *) J. pr. [2] 85, 291 [19:2]. *) Grin und Theimer, a. a0 lee ape 
M@ichte d. D. Chem, Gesellschaft. Jahrg. LIV. ‘ i ai ee re ‘ 19 is : 
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in den natirlichen Fetten enthaltenen Glyceride. Die synth 
tischen Glyceride sollen letzten Endes nur zum Vergleich mit di 
natiirlichen Glyceriden von gleicher Zusammensetzung dienen, wok 
in erster Linie oder iiberhaupt nur die Schmelzpunkte verglich 
werden. Nun ist aber ein solches Vergleichen bei Glyceriden se 
prekar. Es wird schon durch die Schmelzpunktsanomalien 
Veranderungen beim Schmelzen bezw. Erstarren und beim Lagern, ¢ 
auch Fischer, Bergmann und Barwind bestatigen — erschwe 
aber vielleicht noch mehr dadurch, da ein und dasselbe Glycerid 
zwei Modifikationen auftreten kann, die sich durch Léslichk 
und Bestandigkeit, namentlich aber durch den Schmelzpunkt, unte 
schéiden. Diese subtile Isomerie-Erscheinung wurde langst voh de 
‘einén von uns und Schacht (a.'a. 0.) in 3 Fallen beobachtet, spat 
durch weitere Fille bestatigt ') und neuerdings als K oordination 
Isomerie zu deuten versucht”). 

Zur Bestimmung der Konstitution von Diglycerid 
hielten wir die Oxydation fiir am aussichtsreichsten. a, 6-D 
glycerid muSte dabei tiber den Aldehyd zur Diacyl-glyceri 
siure oxydiert werden. Tatsichlich erhielten wir denn auch aus vé 
schiedenen Praparaten, die nach ihrer Darstellung als «, @-Distear 
anzusprechen waren bezw.. dieses enthalten muften, die Distear} 
glycerinsiure (I.) in Form ihres Distearinesters (IL). Die gemahig 
Oxydation von a, «'- Diglycerid sollte beim Dioxy-aceton-Deri¥ 
stehen bleiben. Disteary]-dioxy-aceton (III.) lie sich zwar nicht isolier 
aber seine Anwesenheit unter den Oxydationsprodukten verschieder 
Distearine durch die Carbonyl-Bestimmung nach Strache erweis 


CH2.O0.CO.Ci7 Hss CH: .O.CO.Ci; Hs5 


| | . 
CH.O.CO:Ci7 Hs; pea Se I CH:0.CO.G; Hes 


| | 
CH,.0H : COOH 
| 


ae A 
CH, .O0.CO.Ciz Hes 
| : 

Th: Re ae i 
CO.0.CH,.CH(O!CO:C,; His). CH,.0.CO. Cy; His 


CH,.0.CO.C,; Has CH;.0:CO.Ci; Hi; 
‘ | | 
CH.OH —> Ill. co... 

nth | 

‘CH. fO# CO. C1 Hs CH, :0.CO-. Cy His 


1) Grin, B. 45, 3691 (1912). 
2) Gran, Ol- und esc leh 1, 225, 252 [1919}. 
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| Bei ‘der Oxydation der Monoglyceride sind die Verhiltnisse 
‘niger ubersichtlich. Eine Aufzahlung aller .méglichen, Zwischen- 
-dukte ist sicher unnétig; es geniigt, anzufiihren, daS: a-Monostearin 
ar die Stearyl-oxy-brenztraubensaure (V.) schlieBlich 'Stearyl-glykol- 
wre (VI.), dagegen '8-Monostearin als Hndprodukt der gemaBigten 
bydation Stearyl-tartronsiure (VII.) geben muSte. Es war allerdings 
/befiirchten, da die Stearyl-tartronsdure héchst unbestindig ist und 
ort in Stearyl-glykoleiure iibergehen wird: 


MO.GizHs:, =. CHy.0.00. ce f 
> COs” Oe Rape Sante 
| : f Mi See Fave h ogy! bipiy ; 
COOH Bek Py eS ey ee 
Nae 
COOH gen ake, COOH 


B. CeHss 0" VIL CHO: CO. CniGe, 


Goon ee . m 
_ Die Stearyl- lartronsaure, die. wir synthetisch darzustellen ver- 
saten, erwies sich tatsachlich als héchst ‘unbestindig.. Unsere Ver- 
me, bei denen wir aus verschiedenen Monostearin- -Priparaten nur 
uryl-glykolsaure erhielten, sind somit zur Konstitutionsbestimmung 
verwendbar. Weitere Versuche, etwa unter, milderen Bedingungen 
mit gréBeren Mengen zwecks Isolierung yon Zwischenprodukten,\ 
Oxy-brenztraubensaure, eriibrigen sich aber, nachdem nunmebhr io q 
-Kondensation von o-Monoglyceriden mit Aceton eine so einfache 
-sicbere’ Reaktion zu ibrer Unterscheidung von den p-Verbin- 
gen vorliegt. Auf diese Weise wird sich die Konstitution. der 
_stufen weisen Abbau der Triglyceride entstehenden Monoglyce- 
_(s. unten), leicht bestimmen lassen. Fir die Unterscheidung der 
lyceride diirite die Oxydationsreaktion brauchbar sein, selbstverstand- 
erst nach der Ausarbeitung eines exakten Verfahrens, zu welcher die 
listehend beschriebenen Vorversuch ebeitragen bezw. anregen sollen. 


« 
tt 


Versuche. ao 
Analytische Vorversuche. 
| Nachdem zum Nachweis und zur quantitativen Bestimmung 
_Carbonyl- Verbindungen unter den Oxydationsprodukten der 
cs seride die Anwendung der Methode von Benedikt und Strache’) 


Mer. von Kautfler- Smith*) ind telat: Uae a Aus- 
5 ; ed 

», M. 12, 524, [1891];. 13, 299 (1892). 2) Chens ™ 93, 83 {1906}. 
} ® Analyse organischer, Verbindangen, Berlin, 1916, S..701. 
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' , analysenrein fraktionierte Substanz schmolz nach langerem 
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fiihrungsform) vorgeseéhen war, stellten wir zuerst fest, ob bei Ausfii 
rung dersélben nicht etwa auch die Glyceride selbst reagieren. Uj 
‘Methode beruht bekanntlich darauf, daB man auf die Substanz ein| 
gemessenen Uberschu8 von Phenyl-hydrazin einwirken laBt uj 
dann mit Fehlingscher Lisung oxydiert, wobei das unverbraucl 
Phenyl-hydrazin unter Entwicklung von Stickstoff reagiert: 


 C,H;.NH.NH, +O =€;He + Na + H20. 


stoffs, ebenso den bei einem Blindversuch mit der gleichen Pheny 
hydrazin-Menge erhaltenen Stickstoff; die Differenz entspricht dj 
Menge des yerbrauchten Phenyl-hydrazins und kann, nachdem d 
Molekulargewichte und die spez. Gewichte von Stickstoff und Kohle 
oxyd praktisch gleich groB sind, direkt auf Prozente Carbonyl us 
gerechnet werden. Es war nun wohl héchst unwahrscheinlich, d 
bei der einzuhaltenden Temperatur eine Umsetzung von Distea 
unter Bildung von Stearinsiure-phenylhydrazid erfolgt (die Aminoly; 
von Glyceriden erfordert viel héhere Temperaturen), tibrigens werd¢ 
nach den bisherigen Erfahrungen die Phenyl-hydrazide im Gegensa 
zu den Phenyl-hydrazonen durch die Fehlingsche Lisung auch ox) 
diert, immerhin sollte jedem Einwand begegnet werden: 
0.3786 g Distearin aus a,a'-Dichlorhydrin: 49.90 cem N (22°, 748 bs 
= 56.61 mg N, gegen 56.68 mg N beim Blindversuch; Differenz = 0.07 m 
Gef. CO -0.02. 
Wir priaften auch das Distearin aus a,8-Distearo-chlorhydrin: - 
0.4823 g Sbst.: 50,2 com N (24°, 745 mm) = 56: 68 mg N, gegen 56.68 n 
N. beim Blindversuch, Differenz = 0. 
 Gef, CO 0.0. 
Zur Sicherheit analysierten wir auch einige Carbonylverbindiin g¢ 
und erhielten in allen Fallen geniigende Resultate, z. B. en a 
0.3184 ¢_ Methyl-nonyl keton (Kahlbaum): 11.2 ccm N (18°, 751m 
= 12.98 mg N, gegen ABE 0 com = 64.03 mg N beim Blindversuch; Diffe 
=51.05 mg. 
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| Ber. CO 16.46, Gef. CO 16.23. 
Die Methode erwies sich somit als anwendbar. 
‘ A. Versuche mit Distearinen: 
Lis ynthetisches. Distearin aus a, a!-Dichlarhydrin. und “Kaliunstear 
» Die. nach dem Verlahren von Krafft und yon: Guth darges af 


bei 74.5°. Je 5 g wurden’ in 150 com Hisessig verteilt, auf: 369 ¢ 
warmt und unter heftigem ‘Turbinieren 1.8 g feingepulvertes: Kali iv 
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MORO! As: 


prmanganat (fir 2 Atome Sauerstoff auf 1 Moleki) Distearin berech- 
eich 1.7 g) in kleinsten Anteilén eingetragen. Die Substanz geht 
gsam in Lisung. Nach 6 Stdn. war alles Permanganat eimgetragen. 
y oxydierte Losung wurde in Wasser gegossen, eine Lésung von: 
salsiure in doppeltnormaler Schwefelsture zugefiigt und bis zum 
“tschwinden des Braunsteins geschiittelt, bieraaf mit “Chloroform | 
} sgeschiittelt und aus der gewaschenen, getrockneten Chloroform- 
Pung das Lésungsmittel bei 30° mittelst Kohlendioxyds abgetrieben. 
Tt ein wenig miffarbige Riickstand konnte durch einstiindiges 
Pex tteln seiner Atherischen Lésung mit, Tierkohle Jeicht entfarbt 
fiitden. Die Liésung reagierte vollkommen neutral. Sie schied zu- 
Wit 4.5 ¢ einer Krystallfraktion aus, die sich durch Schmelzpunkt: 
# 5°), Mischprobe, Verseifungszahl (182.0) und durch den negativen 
}sfall der Carbonyl-Bestimmung als unverandertes Distearin erwies. 


Die zweite Fraktion wog 0.3 g.und schmolz bei 69°. 
0. 2800 g Sbst.: 2.59 mg N, entspr. 0.93 % CO. 


§ Fir Distearyl-dioxy-aceton oder den isomeren Aldehiyd berechnen ~ 
Ya 451°) CO; die Fraktion enthielt demnach etwa 20°/. Carbonyi- 
+ rbindung. . Nachdem die qualitativen Reéaktionen auf Aldehyd 
Petels ammoniakalischer Silberlésung, fuchsin-schwetliger Saure, Di- 
»benzol-sulfonsaure usw. negativ ausfielen, muBte ein Kéton vorliegen, 
Bs auch mit den bei den folgenden Versuchen eriakenes Ergeb- 
| sen tibereinstimmt, * 


Ein zweiter Oxydationsversuch, oie sonst gleichen Bedingungen 
®%: der doppelten Permanganat- Menge, also einem hundertprozentigen 
»erschusse, ausgefiihrt, -ergab eine etwas bessere Ausbeute. Die 
ete Krystallfraktion, in einer Menge von 2 g erhalten, war praktisch 
werandert: Schmp. 73°, Verseifungszah! ai Wa Carbony]-Gehalt 
M%o. Die zweite Fraktion war diesmal bedeutend gréBer, 2.5 g 
Schmp. 68°; sie enthielt auch ein wenig mehr CAPO: -Ver- 
Sung. 

1.0016 g Sbst. verbr. zur Verseif. 183.72 mg KOH; Vers: -Z. 183.4. ae 
\526 g Sbst. gaben 4.32 mg N; CO = 1.25%. 

Die Verseifungszahl liegt der von Distearin (179.6) und der von 
‘stearyl-dioxy-aceton (180.3) so nahe, da auch sie das Vorliegen 
es Gemisches beider Verbindungen, ungefahr im Verhiltnis 1 ; 3, 
3 statigt. Die Erhéhung um 3-Einheiten deutet auf eine sehr ECTNGS 
eimengung von Distearyl-glycerinsaureester hin. 

B Vergleicht man dieses Resultat mit den Bypebniseon der unten 
wschriebenen Oxydationen anderer Distearine, bei denen: immer be- 
jichtliche Mengen’ des Esters und auch freie Sauren, entstehen. so 


t 
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ergibt sich, daB das “antersuchte Praparat «,«-Distearin mit eine 
ganz geringen Beimengung des «,@-Isomeren sein muB. Der niedrigeng 
Schmelzpunkt des gealterten Praparates spricht nicht dagegen. 


2. Synthetisches Distearin aus «,$-Distearo-«'-chlorhydrin. 


Distearo-chlorhydrin wurde aus «Monochlorhydrin und Stearin 
* sdurechlorid wie iblich dargestellt und nach Griin und Theime§ 
mit Silbernitrit in Distearin tbergefihrt. Das analysenreine Prapard, 
schmolz nach den Angaben der Genannten bei 77.5°. Die Oxydatiof. 
wurde in der oben beschriebenen Weise ausgefiihrt, wobei 3.6 g 
yerandertes Distearin zuriickerhalten wurden, weshalb wir die Oxy 
‘dation wiederholten. Die Aufarbeitung ergab nur 0.4 g saure Oxy 
dationsprodukte, die nicht identifiziert werden konnten (anschemen 
Glycerinsaure-Derivate), sonst nur neutrale Substanzen. Durch Um 
krystallisieren derselben aus Alkohol, Ather und Gemischen beide 
erhielten wir neben kleinen Mengen unveranderten Distearins 2 Haup 
fraktionen: 1 g bei 79° schmelzende Blattchen und 1.7 g einer weicher 

“bei Handwarme schmelzenden Krystallmasse. 
Die hochschmelzende Substanz ergab bei der Analyse: 


Bedel Kanflor 6.7 mg N. 
Verseifungszahl = 183.6, Carbonyl = 2.0%. 
Die Substanz zeigt keine Aldehyd-Reaktionen; es liegt somit ei 
Gemisch von fast gleichen Teilen Distearyl-dioxyaceton und 7 
verindertem Distearin vor, dem nach der Verseifungszahl zu schlieBe | 
eine minimale Menge Distearyl- glycerinsaureester beigemengt ist. 
Die niedrig schmelzende Substanz enthielt kein Carbonyl und verbraucht 
zur Verseifung von 0.8521 g: 191.15 mg KOH. J 4 
CHO. Ae Ci His)2.CO20. C3 Hs (0. CO. Ci Hes)2 = Cre Hoss Ovo. i a 
; ’ Verseifangszahl ber. 2253; pol 294,32" 
‘Trotz des niedrigen Schmelzpunkts der Substanz glauben wir 
als Distearinester der Distearyl- glycerinsaure ansprechen Z 
dirfen, vielleicht ist’sie’ eine niedrig schmelzende Modifikation desselbe 
Wir erhielten sie in einer “Ausbeute von 34%. Folglich muB di 
Distearin aus a, Be ‘Distearo- chlorhydrin wenigstens die entsprechen 
Menge @,8 Distearin énthalten. Nimmt man an, daB auch die 
stearin-Komponente des Esters: ‘die a,8-Verbindung ist (vielleicht en 
‘steht der Ester ‘aus intermediar gebildetem Distearyl-glycerinaldehi 
durch die Cannizzarosche Disproportionierung), daB natiirlich au 
die bei der Oxydation gebildeten freien Sduren aus dem «,6-Distear 
stammen,’ und da8.dagegen die mit der Carbonyl-Verbindung Mis 
krystalle (oder eine: Chinhydron-ahnliche. Verbindung) bildende: I 
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(finmenge «,«’-Distearin ist, so enthalt das untersuchte Praparat 
ernd gleiche Teile a,a’- und @,p-Distearin. 


Peek 
‘— Durch siufenweise Spaliung von Tristearin entstehende Distearine. 


; “Schon vor langerer Zeit hat der eine von uns mit Corelli 
aig’ , daB die Spaltung der Fette mit konz. Schwefelsaure stufen- 
se verlauft, Diglyceride (Distearin, Dipalmitin) isoliert, und sie 
“Grond der Schmelzpunkte, der Mischproben sowie der leichten 
Wstituierbarkeit des Hydroxyls durch. Chlor als unsymmetrische 
bindungen angesprochen'). Diese unzulanglichen Konstitutions- 
Simmungen waren zu iiberpriifen. Vorerst versuchten wir das 
itungsverfahren und die Isolierung der Zwischenstufen zu ver- 
sern. Um mit griSeren Mengen arbeiten zu kénnen, verwendeten 
als Ausgangsmaterial technisches Tristearin; der Gehalt an 
sr Stearinsdure und etwa 2/9 unverseifbaren Substanzen stérte 
‘Pt. Aus vielen, in jeder Richtung variierten Versuchen (Menge 
Konzeniration der Schwefelsiure, Einwirkungsdauer, Zusatz freier 
rinsaure, Abkochen, usw.) ergab sich folgende vorteilhafte Arbeits- 


Je 200 g feingepulvertes Tristearin werden mit 70 ¢ genau 
-proz. Schwefelsaure (3.2 Mole) gut vermischt; die Machine wird 
faell aufgeschmolzen, die ‘klare Schmelze auf 70°-erwarmt und 
mt unter Turbinieren in 21 siedende 2-proz. Natriumsulfat-Lésung\, 
WheBen gelassen. Dann setzt man 50g Kochsalz zur Emulsion, 
“mt vom Feuer, 148t 5—10 Minuten stehen, hebt die klar abge- 
tte Fettschicht ab, wascht sie auf Salzwasser mineralsaure-frei 

trocknet sie mit Natriumsulfat, : 

Zur indirekten Bestimmung der Ausbeute an Abbauprodukten 
immt man Saurezahl, Verseifungszahl, Esterzahl sowie das Un- 
Frciibare und berechnet aus diesen Zahlen den Gehalt des Gemisches 
@ Glyceriden und die. durchschnittliche Verseifungszahl derselben. 
richtig durchgeftihrten Operationen liegt diese um 180, nahe der 
seifungszahl des Distearins (179.6). — Das Rohprodukt wird in 
_gleichen Menge Alkohol gelést, mit schwacher alkoholischer 
ge in der Kalte neéutralisiert, der Alkohol abgetrieben, der Seifen- 
mit Chlorealeium-Staub und etwas Soda umgesetzt, das Calcium- 
@ rat-Glycerid-Gemisch getrocknet und mit Aceton extrahiert. 

@ Die Ausbeute an extrahierten Glyceriden ist geringer, als nach 

Analyse des Rohproduktes berechnet wird, z. B, 27 statt 35°; 
orseits infolge Spaltung des Monostearins (vergl, unten) — die 


3) Z. Ang. 25, 655 [1912], 
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_ Extrakte enthalten auch immer 5—10°%/y freie Saure —, anderersif! 
weil ein Teil der Glyceride auch bei vielstimdiger Extraktion a} 
in Lésung geht (vielleicht wegen Bildung einer Aceton-Verbindung}) 

Das extrahierte Glycerid-Gemisch wird zuerst aus Alkohol’k 
stallisieren gelassen, wobei sich die héher schmelzenden Glycenh 
zum gréBten. Teil abscheiden; der Rest wird aus den Mutterlaug 
die auch die gesamte freie Saure enthalten, nach der Hntsduerj 
durch Krystallisieren aus Aceton erhalten. Man fraktioniert wel@. 
aus .Alkohol, Ather, Aceton und Mischungen derselben. Beim 
arbeiten gréBerer Ansatze erhalt man bald einen Teil des Distea 
neben wenig Monostearin in analysenreiner Form, dann Mischfr} 
tionen, die mir durch endloses Fraktionieren getrennt werden kénn|p 
ein groBer Teil, fast die Halite, kann meistens tiberhaupt nicht al 
einanderfraktioniert werden, sammelt sich in den Mutterlaugen 


‘zerflieBende Krystallmasse zuriick. Wir erhielten bei der Spalti 
von zusammen 3500 g Tristearin rund 1270 g Glycerid-Gemig 
Dieses gab an annahernd reinen Fraktionen nur 11g Monosteal 
-und 340g Distearin. Kénnte man annehmen, daf die Mischfrj, 
tionen nur aus je 2 Glyceriden: Mono- und Distearin bezw. Di- 
Tristearin bestehen, so li¢Ben sich ihre Zusammensetzungen aus ¢ 
Verseifungs- und Hydroxylzahlen unter Beriicksichtigung des \ (} 
haltes an Unverseifbarem berechnen. Dann ergaben sich zusamn 


mit den einheitlichen Fraktionen: Bear 
29.7 ¢ Monostearin = 2.3%, 
1011 » Distearin = 79.7 >, 


228 » Tristearin = 18.0 >. 


Die Menge des Monostearins ist also nur ein Zebntel von 
des Tristearins; es ist daher begreiflich, daB bei der ersten ‘Unt 
suchung tiber die Fettspaltung mit Schwefelsiure, bei der die V 

_ suche mit je 10 g Triglycerid angesetzt wurden, keine Monoglycer 
gefunden werden konnten'). Nachdem aber die durchschnittlia 
Glycerid- Verseifungszahl des Rohprodukts mit der des Distearins f 
genau iibereinstimmte, mu8 es viel mehr Monostearin enthalten hab 
nimlich 2 Tle. auf 5, Tle. Tristearin. Das Monostearin wurde also z 


1) van Eldik-Thieme hat seinerzeit (J. pr. [2] 85, 285 (1912]) Gr 
und Corelli die Behauptung unterstellt, da8 »bei der Schwefelsiare-V 
seifang neben den Produkten der totalen Spaltung nur Diglyceride er 
stehen«. Das. ist falsch; die Genannten gaben blo® an, da® és ihnén nis 
gelang, die entstehenden Monoglyceride nachzuweisen, weil sie un 
den eingehaltenen Reaktionsbedingungen zu schnell weitergespalten wiird 

\ 
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Bten Teil bei der Aufarbeitung, wahrscheinlich bei der Neutrali- 
“ou des Rohprodukts, gespalten. 
‘Hine besondere Erwahnung verdient, da es uns in einem Falle 
ing, aus dem niedrigschmelzenden Glycerid-Gemisch der Mutter- 
gen eine anscheinend reiné Verbindung zu isolieren, in der viel- 
tht die niedriger schmelzende Modifikation eines Di- 
jarins vorliegt, die méglicherweise schon Berthelot!) in Handen 
fe. Sie bildet weiBe Krystallblattchen, die sich in allen Lésungs- 
fteln spielend Jésen und bei 56° schmelzen. Nach Kinsien einer 
ha Distearin, Schmp. 77.59, in die atherische Lésung krystallisierte 
ea der zehnte Teil aus und zeigte dann den Schmp. 66°, der Rest 
verandert 56°, wahrend nach einjahrigem Lagern die ganze Sub- 
bei 66° schmolz. Berthelot gab fur sein Distearin den 
himp. 58° an, Griin und Schacht (a. a. 0.) den doppelten Schmp. 
iny und 76° . : . 

| Analyse: 2.0843 g Sbst. verbr. 875.87 mg KOH. 
t Cs9 7605. Verseifungszzhl. Ber. 179.6. Get. 180.3. 
Untersuchung des hochschmelzenden Distearins: Das durch 
wefelsiurs-Spaltung erhaltene Distearin kristallisiert, wie schon 
jin und Corelli (a. a. O.) angaben, in feinen, glashellen Nadeln, 
bei 77.5° schmelzen. Mit Phenylisocyanat gibt die Verbindung 
h. richtiger das vorliegende Gemisch der Isomeren) einen Phenyl- 
ribamidsaureester, der bei 73° schmilzt. ( \K 
0.7944 g Sbst.: 12.77 mg N (mach Kjeldahl). ° Piri tom 
C46 Hs) Og N. Ber. N 1.88. Gef. N 1.61. 


Die Oxydation wurde zuerst in der schon oben beschriebenen 
ise mit der berechneten Menge Permanganat ausgeliihrt, ebenso 
a Fraktionierung der Oxydationsprodukte vorgenommen. Wir er- 
at ten aus 10g Distearin wieder nur 0.5 g Siurep, 2.5 g¢ des bereits 
\chrieben Gemisches von Distearin und Distearyl-dioxyaceton und 
x jietzt 3 g Distearin-distearyl-glycerinsdureester. Die Halfte des 
tiers erschién in Form feiner, weiSer Krystallschuppen, die zu 
" (geligen Drusen vereinigt waren; sie losten sich in Alkohol ziem- 
ja schwer, leichter in Ather und Petrolather. — Schmp, 68°, Misch- 
lobe mit dem bei 68.5° schmelzenden Ester aus dem durch Alkoho- 
¢ erhaltenen Distearin (s. unten) 68°. Die andere Halfte bildete 
jeder die schon beobachtete weiche und tiefschmelzende Krystall- 
usse. Der Ester scheint tatsichlich in zwei verschiedenen Formen 
i} bestehen; die Verschiedenheit der Schmelzpunkte 1aBt sich nicht 
fein durch die Gegenwart einer geringen Beimengung (vielleicht von 


| 1) A. ch. (8) 41, 420 (1854). 
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Monosteary]-glycerinsayreester) erklaren, denn beide Praparate en| 
halten dayon gleich viel. 
Die Analysen beider Esterfraktionen stimmen naémlich absolut iierein. ° 
0.7408 g hochschmelzender Ester (I) verbr. 172.83 mg KOH. 
1.3084 » tiefschmelzender » GD -»~ 304.80 » » 
Crs Hiss Oro. + Verseifungszahl von I. Gel. 233.5. 
> $A.) 988.0, 
Nachdem beim ersten Versuch nur 30 °/, der Theorie an Ester} 
erhalten wurden, wiederholten wir die Oxydation unter Anwendun) 
eines iharschoanee von 50 °%o Kaliumpermanganat, d.i. 2.7 g auf 5 
Distearin. Die Oydationsprodukte enthielten trotzdem noch wenigé 
freie Saure, nur 0.3 g; die neutralen Anteile liefen sich in 4 Frak 
tionen zerlegen, von denen sich aber nur eine als einheitlich erwie: 
Die erste, ungefir 1g, enthielt weder Carbonyl-Verbindung noc! 
Ester, sie war reines Distearin: 
0.3755 « Sbst. verbr. 67.82 mg KOH. 
Vers.-Zahl. Ber. 179.6. Gef. 180.6. 
Die zweite Fraktion, ca. 2g, war nach Verseifungszahl, Aus 
fallen der Aldehyd-Reaktionen und Carbonyl-Gehalt, die Mischun; 
von ungefahr gleichen Teilen Distearin und Distearyl-dioxyacetor 
0.3078 ¢ Sbst. gaben nach’ Strache-Kaufler 7.44 mg N. ¢ 
CO = 2.4 %o. \ 
Dis dritte Fratton, etwa 3'/s g, und die vierte Fraktion, et wi 
24/2 g, erwiesen sich als Mischungen von Distearin mit 20 °/, bez 
kaum 2 Carbonyl-Verbindung und ein klein wenig Ester. Es ge 
lang in keinem Falle, die Carbonyl-Verbindung’ ven Distearin abzu 
trennen. Vielleicht liegt tatsichlich eine Art Beier cade ost dei 
beiden vor. ‘ 
Zur Untersuchung des niedrigschmelzenden Distearins reichte™ i 
isolierte Menge nicht aus, weshalb wir zwecks vorlaufiger Orien tie 
rung das Gemisch der niedrigschmelzenden Glyceride, aus dem 
Verbindung fraktioniert worden war, nach der Oxydationsmethoe 
untersuchten. In diesem Gemisch hatten sich natiirlich alle unver 
seifbaren Beimengungen angereichert, so da8 sein Gehalt an diese 
rd. 5%, betrug. Die Glycerid- Verseifungszahl des Gemisches (d.1 
die Verseifungszabl der Substanz auf den Glycerid-Anteil = 95 | 
des Gemisches umgerechnet, also um etwa 5 °%/ erhdht) stimmte zwt 
genau auf Distearin, es war aber yorauszusehen, daB diese Uberein 
stimmung nur eine zufallige war und das Gemisch auch Mono- ut 
Tristearin enthielt. 
Bei. der Petmanganat-Oxydation wurden 20°/) Sauren und 80% 
neutrale Substanzen erhalten. Von den ersteren stimmt die Hal 


285. 
E den Saurezablen (147.3 bezw. 149.2) auf Monostearyl-gly- 
nsiure (ber. 150), die andere Halfte nach der, Verseifungszahl 
8) auf Distearyl-glycerinsiure (ber. 263.4); nachdem aber 
» Sauren bei der Oxydation reiner Distearine und Monostearine, 
| t isoliert werden konnten, sind die Zahlen nicht beweiskrattig. 
suche zur Synthese der Stearyl-glycerinsiuren auf anderem Wege, 
bis jetzt keine analysenreinen Produkte ergaben, werden fortge- 
) um feststellen zu kénnen, ob diese Verbindungen bei der Oxy- 
fon tiberhaupt als freie Siuren erhalten bleiben kénnen. 
“Die: neutralen Oxydationsprodukte erwiesen sich simtlich als 
jische, in denen Distearyl dioxy-aceton vorwaltet. Die Haupt- 
ttionen zeigten Carbonyl-Gehalte von 3.40 bezw. 2.82%. Di-; 
»ryl-glycerinsaiure-distearinester ist nur in geringen Men- 
‘vorhanden. Die Gegenwart von Tristearin konnte nicht einwand- 
Hestgestellt werden. Sichergestellt ist nur — und das war ja der 
wk der Versuche — dafi unter den Produkten der Spaltung des 
itearins mit Schwefelsiure auch «,a’- -Distearin in . groBeren 
gen vorkommt. (Wir hatten zwar schon «,«’-Distearin in der 
ischmelzenden Distearin-Fraktion vom Schwefelsiure-Abbau nach- 
jesen, aber nur in kleineren Mengen, und auGerdem ist diese 
xtion nur ein Bruchteil.der Abbauprodukte; die Hauptmenge des 
- Distearins ist im Gemisch enthalten, wahrscheinlich als niedrig- 
aelzende Modifikation.) Ob das «,a’-Distearin ein primires Ab- 
vrodukt ist oder — was wahrscheinlicher ist — ein sekundares \\. 
lukt, 148t sich nicht beweisen. Jedenfalls kann es sekundar und 
entweder durch Synthese im Reaktionsgemisch aus Glycerin- 
yefelsaure und Stearinsaure,.oder durch Umlagerung des [someren 
ttanden sein. 
Wir haben auch bereits die Unierochonk des Bisteaty, da 
schon vor langerer Zeit durch stufenweise Umesterung von Tri- 
tin erhielten'), in Angriff genommen. Die Resultate werden 
yer mitgeteilt. ¢ 


B. Versuche mit Monostearinen. : 
1. Monostearin vom Abbau des Tristearins mit Schwefelsdure. 


. Die Verbindung wurde aus Alkohol-Ather in Form kleiner, glin- 
ier Krystall- Aggregate, aus Ather-Petrolather als weibes, glanz- 
Krystallmehl erhalten, war analysenrein und schmolz konstant 
180°. Zur Oxydation wurden 5 g in 50 cem Kisessig verteilt, auf 
3 erwirmt und unter intensivem Rihren 6 g fein gepulvertes 


Chem. eile 24, Heft 2, 3 und 4 [1917]. 
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Kaliumpermanganat éthgetragen. Die Temperatur stieg wabrend a 
3/,-stiindigen Reaktionszeit nur um wenige Grade. Nach Entfernui 
des Braunsteins mittels 4 g (ber. 3.5 g) Oxalsiure in 50 ecm 2-n Schw) 
felsiure, Ausschiitteln mit Ather und Umkrystallisieren aus Petrdl 
ther erhielten wir 1 g neutrale Substanz und 4g Saure. Die ers re | 

erwies sich nach Schmelzpunkt und Mischprobe als  unveriandert 
Monostearin, die zweite als unreines Oxydationsprodukt, aus dey 
sich durch weiteres Fraktionieren fast 3 g reine Substanz absché 
den lieB. i ie | 
Die Substanz krystallisiert in glanzend weifen, schneeahnlicht, 
Nadel-Aggregaten, lést sich spielend in Ather, Alkohol, auch gut | 
Chloroform, schwerer in Petrolither und Aceton; sie schmilzt kop 
stant bei 89°; denselben Schmelzpunkt zeigt die synthetisch erhalte 
Stearyl-glykolsaure (s. unten) und eine Mischprobe. Auch € 
Analysen stimmen eindeutig auf diese Verbindung. q 
1.1090 g Sbst. verbr. zur Neutralisation 179.84 mg KOH und zur V f 

seilung 360.78 mg KOH. : 

CzoH3s01. Saurezabl. Ber. 164.3. Gel. 162.3. 
Verseifungszahl.. » 328.6. » 327.0. 


unvergleichlich besserer Ausbeute als bei der Spaltung mit kom 
Schwefelsaure, erhaltene Monostearin haben wir bereits friiher ‘ 
unserer Mitteilung tiber die stufenweise Alkoholyse (a. a. 0.) By 
schrieben. a | 
Je 4g Monostearin wurden in 40 ccm Eisessig gelist und a 
4.8 g¢ Permanganat in der oben angegebenen Weise oxydiert., D 
Aufarbeitung ergab 0.8 g unverindertes Glycerid und 2.9 ¢ feint 
Oxydationsprodukt, das sich nach dem scharfea Schmp. $9°, d& 
Mischprobe, den Léslichkeitsverhaltnissen und den Analysen mit ¢ 
-Stearyl-glykolsaure identisch erwies. 
0.8900 g Sbst. verbr. zur Neutralisation 145.60 mg KOH, zor Verseifa 
289.59 mg KOH. aie) 
Ceo H33 Oy. Sdurezahl. _ Ber. 164.3. Gef. 163.6. 
Werseifungszahl. » 3286. » 320.4. 
Nach diesen Resultaten konnte die Gegenwart einer noch so gi 
ringen Beimengung von Stearyl-tartonsaure (Saurezahl — 290, V 
seifungszahl = 436) nicht in Betracht kommen; auch eine Beimél 
gung von Monostearyl-glycerinsiure, deren Saurezahl (150.8) um 
Verseifungszahl (301.6) bedenklich naher liegen, war im Hinb 
anf die Ubereinstimmung der Substanz mit synthetischer Stear 
glykolsaure nicht zu befiirchten. ; 
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ei ast Gasdiets der Steary]- gigkolsaues mit chlor wasserstoff- 
gem Alkohol tritt neben der Veresterung auch Umesterung ein, 

erhielten Stearinsadure- athylester, der durch den Sehmelz- 
)xt und die Verseifungszahl charakterisiert wurde. 
Wir versuchten noch, durch eine Variation, der Reaktionsbedingungen 
_Zwischenstufe der Oxydation — Stearyl-tartronsiure oder Monostearyl- 
yrinsdure — zu erhalten. 15 g Monostearin wurden in 150 ecm Lisessig 
t und eine Lésung von 18'g Permanganat (wie oben die fir Enthindung 
| 4 Atomen Sauerstoff auf 1 Mol. Monostearin berechnete Menge) in 300 com 
Bsssig und “200 com Aceton, die wir mit einigen Tropfen Schwefelsiure ver- 

wen, ganz allmihlich zugefiigt. Nach 2'/,-stindiger Reaktionsdauer wurde , 
oben aufgearbeitet, dabei konnte aber kein einheitliches Reaktionsprodukt 
“rt werden. Die héchstschmelzende Fraktion (85°), etwa ein Drittel der 
ge, erwies sich als unreine Stearyl-glykolsiure. Sdurezahl — 148.0, Ver- 
ngszahl 312.4, — : 


Andere Darstellungs- und Bildungsweisen der Stearyl-glykolsdure. 


Zur Erganzung der vorstehenden Versuche war die Stearyl- 
olsiure synthetisch darzustellen und auch die Moglichkeit ihrer 
"ung aus Stearyl-tartronsaure zu erweisen. ‘ 
5 g Monochlor-essigsaure und 15 ¢ Stearinsaure wurden 
ye 20 ccm Alkohol gelést, die Lésungen mit alkoholischem Kali 
ralisiert, vereinigt und eingedampft. Den weichen, zahen Trocken- 
«stand erhitzten wir 6 Stdn. auf 110°, verrieben das zihe. ge- 
‘bene Reaktionsprodukt erst mit etwas Alkohol, dann mit Wasser,” 
erten den erhaltenen Brei mit Schwefelsiure an und nahmen die 
yeschiedenen Sauren in Ather auf. Durch wiederholtes Umkry- 
Misieren aus Ather. und aus Aceton stieg der Schmelzpunkt der 
uptiraktion (9.3 g) auf 89° und blieb dann konstant. Aus Aceton 
‘elten wir schwach: glanzende verlilzte Nadelchen, aus anderen 
»ungsmitteln kleine kompakte Drusen. Die Substanz stimmte wie 
‘Schmelzpunkt und im Aussehen, auch in der Léslichkeit mit den 
der Monostearin-Oxydation stat ales: Praparaten vollkommen 
a) ein. ‘ t x $ No 
Ebenso stimmt die Analyse:') | Ge ee oe 
0.1455 g Sbst. verbr. zur Neutralisation 23.82 mg KOH. 
0.8258 » “> »  » Werseifung ‘275.12 > » bi 
G Saurezahl- = 163.7. lie 
Verseifungszahl = 333.3. Banh 
Die Reaktion verlief somit nach der Gleichung: genes 
is. COOK + CH, Cl.COOK = KCl + Cy Hys.CO.0.CH,.COOK. 
Es ist nicht uninteressant und darf daher noch Erwahnung 
Jen, da8 unverbrauchte Stearinsiure mit der Estersaure zu einer 
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recht bestindigen Addjtionsverbindung zusammentritt, Wir fan 

in den, Mutterlaugen 4.5 g¢ in Form farbloser, glanzender Blattch 
die scharf bei. 76° schmolzen, sich in allen Lésungsmitteln et 
leichter als die Estersaure selbst lésten und sich aus denselben 
zersetzt umkrystallisieren lieBen. 


0.1979 g Sbst. verbr. zur Neutralisation 35.42 mg KOH. 
FO.5T02-%,— >45.. » » Werseifang.. 146.32 » » 
Css H7,05. Saurézahl.  . . Ber.: 179.2. Gef. 179.1. 
Verseifungszahl. » 238.8. » 257.6. 


. Bei den Versuchen zur Darstellung von Stearyl-tartronsau| 
gingen wir von Tartronsaure aus, die nach den Angaben von Behre 
und Osten’) aus Weinsiure iiber die »Nitro-weinsiuree verhilt 
maBig leicht in geniigender Ausbeute erbalten -wird.. Die Si 
schmolz bei 185° und. zeigte die Saurezahl 814.5, gegen ber. $1 
war also ganz rein. Zur Veresterung listen wir je 1.2 g¢ Tartro 
siure'in 30 ¢cm Pyridin und versetzten nach dem Erkalten 
3.7 g Stearylchlorid; die Lésung wird schwach angewarmt u 
5 Stdn. geschiittelt. Hierauf findet man das salzsaure Pyridin 
Bodenkérper, den man abtrennt, nimmt die obere Schicht in Ath 
auf, wascht’ die’ Lésung pyrindin-frei, trocknet sie und konzentri 
ohne Temperaturerhéhung durch Abblasen mit Kohlendioxyd oc 
Stehenlassen iiber Phosphorpentoxyd, Schwefelsiure oder Ol. 
immer man vorgeht, es tritt in konzentrierteren Lésungen do 
Kohlendioxyd-Abspaltung ein. Die nach geniigendem Hinengen ai 
fallenden Fraktionen zeigen Saurezahlen zwischen 200 und 250 st 
290.7, sind also Gemische von Stearyl-tartronsaure mit Stearyl glyk 
siure und Stearinsaure. Die beiden letzteren konnten ausfraktioni 
und identifiziert werden, dagegen gelang es nicht, die Stearyl-tartr¢ 
saure zu fassen. Ob eine Darstellung aus brom-malonsaurem Kalit 
und Kaliumstearat, trotz der vorauszusehenden Nebenreaktionen, me 
Erfolg hatte, kann dahingestellt bleiben. Unser Zweck war nur ¢ 
-Nachweis, daB die Stearyl-tartronsiure héchst unbestandig ist u 
unter den Bedingungen der Oxydation des Monostearins in steal 
glykolsiure tibergehen muS. Diesen Zweck glauben wir erreicht 
haben. Die Oxydation der untersuchten Monostearine zu Stear 
glykolsaure beweist sdmit nicht, daB die #-Monoglyceride vorli 
Die Priifung ihres Verhaltens gegen Aceton wird endgiiltig erwei: 
ob beim stufenweisen Abbau ausschlieBlich oder wenigstens vorwiegé 
B-Monoglyceride, entstehen. 


‘ty A, 848, 152 [1905]. 
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Nachtrag. 


Der eine von uns und vy. Skopnik haben angegeben, daB 
Mlonolaurin bei Einwirkung von Phenylisocyanat wider Erwarten 
einen Mono-phenylcarbamidsaureester gibt, «-Monolaurin iiber- 
pt kein Phenyl-urethan, sondern nur Diphenyl harnstoff, was viel- 
ht auf eine Glycid- Bildung zuriickzufithren sei!). Emil Fischer, 
!;gmann und Barwind haben nunmehr gezeigt, dai «-Mono- 
) in leicht in ein Di-phenyl-urethan tibergeftihrt werden kann, ebenso 
a-Monobenzoin. Sie sind damit unserer Richtigstellung zuvor- 
ommen. ; ; é ; 
/ 1g Monostearin aus «-Monochlorhydrin und Kaliumstearat, 
ump. 80°, wurde mit 0.5 g Phenylisocyanat 10 Min. auf 115° er- 
mit, das Reaktionsgemisch 2 Tage stehen gelassen und der ent- 
lidene Krystallbrei aus Benzol-Essigester umkrystallisiert. Wir er- 
iten 1.3 g — also fast quantitative Ausbeute — einer bei 86° 
mmelzenden Substanz, die sich als das gesuchte Di-phenyl-urethan 
Monostearins erwies. 

0.6607 g Sbst.: 29.90 mg N (nach Kjeldahl). J 

- OssHs205No. Ber. N 4.70. Gel. N 4.52. 

1g Monostearin vom Abbau des Tristearins, mit Schwefelsaure 
, in derselben Weise behandelt, ebenfalls das Di-phenylurethan, | 
wdings nur in einer Ausbeute von 0.2 ¢. Der Schmelzpunkt 
ride bei 89° gefunden, wahrend der des ersten Praparats nicht so 
fa getrieben werden konnte. 

0.3459 g Sbst.; 16.28 mg N. 

: Ber. N 4.70. Gef. N 4.70, 

Auch das durch’ stufenweise Alkoholyse erhaltene Monostearin 
nur 0.2 g Di-phenyl-urethan, ' Schmp. 89°. Das Hauptprodukt 
Kinwirkung von Phenylisocyanat auf die durch Abbau erhaltenen 
mostearine war aber in beiden Fallen Diphenyl-harnstoff, wahrend 
pen dem in fast quantitativer Ausbeute erhaltenen Di-phenyl-urethan 
Monostearins aus Monochlorhydrin nur Spuren von Dipheny!- 
astoff entstanden. Nach dem bisher geltenden Annahmen iiber die 
ustitution . des Monostearins aus @-Monochlorhydrin einerseits und 
Konstitution der durch Abbau erhaltenen Monostearine anderer- 
13, schienen diese Resultate schwer verstandlich und einer Uber- 
ung bediirftig, die aber jetzt nicht mehr in Frage kommt. 


Aussig, im November 1920. , . 
-}) B. 42, 8750 [1909]. 
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85. Ad. Grin: 
Die itmontseana und ihre Beziehung zur Konstitution der F 


(Experimentell bearbeitet mit Franz Wittka und Josef Scholz 
[Mitt. ans dem Chem. Laborat. der Fa. Georg Schicht A.-G. in Aufig a. d. 
(Hingegangen am 11. November 1920.) 


Die Abhandlung aus dem Nacblasse Emil Fischers »Uber 
Wechselwirkung zwischen Ester- und Alkoholgruppen bei Gegenw 
yon Katalysatoren«, die Hr. M. Bergmann in einem der letzten He 
dieser Berichte verdffentlichte'), enthalt neben der Beschreibung ei 
neuen Ausfiihrungsform der Umesterung und den Beobachtungen wi 
tiger Einzelfaille noch wichtigere theoretische SchluBfolgerungen, dur 
welche die groBe allgemeine Bedeutung dieser Reaktion ins rech 
Licht geriickt wird, “Einige der beschriebenen Beobachtungen 
jedoch grunds&tzlich bereits bekannt, auch ist die Bedeutung der U 
esterung als einer allgemeinen Reaktion wenigstens auf dem Gebi 
der Fette doch nicht so verkannt worden, wie Emil Fischer a 
nahm. Es liegen nicht nur zahlreiche Mitteilungen tiber andere é 
die von ibm erwahnten Ausfihrungsformen. dieser Reaktion, s0v 
iiber die avalytische, praparative und selbst technische Anwendu 
vor, sondern auch der Versuch einer theoretischen Erklarung, in de 
ich die Umesterung (wie die Esterspaltungen anderer Art) als” 
dem Ionen-Austausch vollig analoge, wenn nicht sogar identische 
aktion bezeichnete?) — eine Auffassung, die nunmehr von ia 
Fischer wenigstens bis zu einem gewissen Grade bestatigt wird, 

Von den Alteren Arbeiten tiber Umesterung werden nur die v 
Claisen, Purdie und Kremann erwahnt, welche den ee 
tausch zwischen Estern und Alkoholen unter dem katalytischer 
flusse von Natriumathylat betreffen. Keine Erwahnung findet jedo 
daB Haller die Beschleunigung der Umesterung durch kleine Menj 
von Mineralsiuren entdeckte*), eine Reaktion, die ich eingehen 
“untersuchte und deren stufenweisen Verlauf bei der Anwendung 
Triglyceride ich bereits vor mehreren Jahren nachweisen konnte 
Gerade diese Ausliihrungsform ist Allgemeingut geworden, 
wird in der exakten Fettanalyse (zwecks Isolierang der Sauren 1 
tiirlicher Fette durch fraktionierte Destillation ihrer Methyl- oi 
Athylester, sowie zur Verhinderung der. Anhydridbildung beim A 


1) B. 58, 1634 [1920]. 
4) Die Gleich gewichtsformeln der Garbonsauren und ihre Bedeutung | 
die Fettchemie: Ol- und Fettind. 1, 225, 252 [1919]. 7 
3) C, r. 143, 657 [1901]. 4) Chom, Umschau 24, Heft 2 [191 } 
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;leren vou Oxy-sauren 5) Le ratiedet iad wurde auch, zum tech- 
en Verfahren ausgebildet’). 

yAuch die am Beispiele des Tribenzoins gezeigte Umesterung 

e Triglyceriden mit Glycerin ist schon bekannt; sie wurde 

ion vor langerer Zeit auf das Triacetin angewendet*), in den letzten 

paren auch auf die Glyceride der héheren Fettsiuren tibertragen*), 

as die Umsetzung von Glycerin mit den Estern einwertiger Alko-+ 

e anbelangt, die Fischer unter Verwendung von Loésungsmitteln 

von Kaliumearbonat oder Alkoholaten als Katalysatoren, bei 
driger Temperatur, ausfiihrte, so habe ich die von ihm als méglich 
frausgesehene Umesterung ohne Katalysatoren bei entsprechend_ 
laer Temperatur bereits durchgefiihrt. Ebenso die umgekehrte 

vaktion, die Umesterung eines Triglycerids . mit verschiedenen ein- 

hrtigen Alkoholen, ohne Verwendung eines Katalysators. (Siehe 

wrsuchsteile 1 und 2.) °*) 

Von der allergréBten Wichtigkeit ist selbstverstandlich die SchluB- ' 
erung Emil Fischers, da bei den Estern mehrwertiger Alkohole 

nesterungen auch ohne Katalysator schon bei der Schmelztempe- 
bor oder, langsamer, selbst ohne jede Warmezufubr eintreten kénnten. 

durch wiirden sich die Veranderungen der Schmelzpunkte, die 

Te Glyceride beim blo®en Aufschmelzen und Erstarrenlassen er- 

ren, und die Schmelzpunktsveranderungen, die uach geniigend 

gem Lagern an gewissen Praparaten beobachtet werden, auf die 
iche Weise erklaren. Nachdem im Zusammenhange damit meine 

1) Griin, Ol- und Fettind. 1, 339, 364 [1919]. 

% Die Firma Georg Schicht A.-G, hat bereits im Laufe des Tahien 
5 die Erzeugung von Fettsdure-athylestern und Glycerin durch Umestern 
| neutralen Fetten bezw. gleichzeitige Umesterung und Veresterung saurer 
te betriebsmaBig mit bestem Erfolge ausgefahrt. Die Ester wurden raf- 
ert und durch Hrn. von Czadek in der Wiener Landeswirtschaftlich: 
‘mischen Versuchsanstalt auf ihre WVerwendbarkeit als Nahrungsfette 
wuft. Bei den speziellen 6sterreichischen Verhaltnissen in bezug auf die 
Pduktion an Nahrungsfetten und an technischen Fetten erwies sich dig 
Bstbung des Verfahrens spater als unndtig. An sich stellte es aber voll- 
#omen zufrieden und diirfte vermutlich wirtschaftlicher gewesen sein, als 
in reichsdeutschen Fabriken ausgefithrte Erzeugung der Fettsdure-ester aus 

freien Fetisiuren. An eine Veréffentlichung der einschligigen Arbeiten 
mde selbstverstindlich nicht gedacht — und zwar nicht etwa aus praktischen 
Minden, sondern weil eine solche Ubertragung ins Grofe nur eine hand- 
§ ksmafige MaSnahme ist. 

@ *) D. R.-P. 122145, Ch. Z. 25, Ropert: 594 [1901]. 

v4) D. BR. P. 277641, Ch. Z. 88, Repert. 519 (1914). 

.*) s. a. Ol und Fettind., a. a. O. 

}) richte d. D. Chem. Geselischaft. Jahrg. LIV. 20 


darauf hingewiesen wird, da® ich auch schon beide Erscheinungen ij 
Parallele stellte, glaube ich mich dazu au®ern zu diirfen: So sehr dij 
Erklarung der Schmelzpunktsanomalien von Diglyceridel 
und gemischten (mehrsdurigen) Triglyceriden als einer Fold 
von Umesterungen auf den ersten Blick einleuchtet, mu man doq 
Bedenken hegen, die Umesterung als alleinige Ursache jener Ey 
scheinungen anzusehen. Fischer beschrankt die Erklarung aug 
driicklich auf diese Verbindungen. Nun zeigen aber auch einsaurig} 
Triglyceride dieselben Schmelzpunktsanomalien, manche sogar b¢ 
gonders ausgepragt, so das Tristearin je nach seiner Vorbehandlun 
den doppelten Schmp. 55° und 71°, das Trilaurin kann sogar ¥ 
einer dauernd fliissig bleibenden Modifikation erhalten werden. Bé¢ 
diesen Verbindungen ist eine intramolekulare Umesterung, die bq 
gemischten Triglyceriden wahrscheinlich ist, natiirlich ausgeschlosse 
Soll man deshalb fir dieselbe Erscheinung bei einsaurigen und bj 
gemischten Glyceriden ganz verschiedene Ursachen annnehmen, by 
den einsiurigen Glyceriden unbekannte Ursachen, bei den gemischte} 
Glyceriden Umestgrungen, die wieder selbst nicht erklart waren? Es ij 
nicht notwendig. Alle die bisher ratselhaften Erscheinungen und nicl 
zuletzt die Umesterung selbst, finden eine einheitliche Erklarung:i 
der einfachen Annahme, daB die Glyceride wie die anderen Carbo 
siureester in koordinations-isomeren Formen auftreten kénnet 
Wie schon einleitend erwahnt, habe ich bereits vor fast 2 Jahren d 
Umesterung und die bisher unerklarten Isomerie-Erscheinungen b 
Fetten zu erklaren versucht, und zwar auf diése Weise. Nachde 
die betreffende Mitteilung an wenig zuginglicher Stelle erschienen is 
sei eine Wiederholung und teilweise Erweiterung mit wenigen Worte 
gestattet: Bekanntlich hat Hantzsch bewiesen, daf die freien Ca 
bonsauren Gleichgewichte der mit den Estern (L.) optisch-identische 
Pseudosauren (II.), der sogen. Carboxyl-Formen, und der mit de 
Salzen (IV.) optisch-identischen, echten Sauren (IIL.), der Koordination: 
formen, sind !): 


O 

SOR, OH eed) O 

, Die Koordinationsformel soll, wie der Name besagt, ausdriicker 
da die beiden Sauerstoffatome gleich geordnet, koordiniert sini 
Zwischen diesen beiden Atomen findet ein Aftinitatsausgleich stat 
so da das Wasserstoffatom gleichermafen an beide Sauerstoffatom 
bezw. an den ganzen Molektilrest gebunden erscheint; es ist wie bi 


L R.c<O, > ILRc<? = Un R.ccOle IV. ROS 


) B. 50, 1422 [1917]. 
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| fpbreeoieten Sauren, Zi. By (. poy in die Diosubel pots 


jen gebunden. Hantzsch hat auch bereits gezeigt, daf die Salze — 
th ‘Solvat- Bildung partiell in die Carboxylformen, die Esterformen, 
sgehen k6nnen. Nimmt man nun an, da umgekehrt auch die 
x durch Solvat-Bildung oder anderweitig wenigstens zum geringsten 
‘in die Koordinationsformen tibergehen kénnen, so sind damit 
# Erscheinungen bei der Fettspaltung, der Umesterung, der ano-: 
eon Schmelzpunkte, erklart. In der Koordinationsform ist die Bin- 

—% zwischen dem Alkyl und Acyl gelockert, sie ist ionogen, zum 
Bitausch des Alkyls — ob gegen Metall oder gegen ein anderes 
71 — praformiert: 

R.CS6p = .0<21R,. 

Diese Annahme ‘ist heute weniger gewagt als seinerzeit, sagt doch 
: Emil Fischer ‘selbst, daB bei der Umesterung »der Austausch 
Alkyl und Acyl in Abnlicher Weise vollzogen werde, wie bei 
Salzen der Austausch der Ionen<e. Ist im Ester-Molekil die Bin- 
WZ zwischen Acyl und Alkyl ionogen — oder »ahnlich« —, so ver- 
#< es sich von selbst, daf das Alkyl gegen ein anderes Alkyl 
H etauscht werden kann, bezw. unter gewissen duBeren Bedingungen 
® etauscht werden mub: 


Oh OO 92 .® 
PRO) SR Bie Ry RO OLR. 
OS: 6) 

In der Koordinationsform eines Glycerids, z. B. 
(gh OxOR: 
C3 Hs | ::2O2 ORs , 
mc Op Gis 


@en die Acyl-lonen unter Umstanden tiberhaupt nicht lokalisiert, 
it ist die Méglichkeit, um nicht zu sagen die Notwendigkeit, von 
i wanderungen gegeben. Die intramolekulare Umesterung, sowie 
‘Omesterung zwischen verschiedenen Glycerid-Molekiilen ist dem- 
# eine logische Konsequenz des Bestehens von Koordinationsformen 
#. der lonisierung von Carboxylformen (echten Hsterformen) zu 
@cdinationsformen. Zur Erklarung des Aultretens einsiuriger Gly- 
@e, wie Tristearin, in zwei (oder mehr) verschiedenen Modifika- 
mn gentigt die Annahme der Umlagerung in eine Koordina- 

vform. Von jedem Monoglycerid sind zwei Isomere méglich, 


2; Hs 0. = = (OH). C3; H; :::02CR, bei einem einsaiurigen 


hycerid bereits 3 ce 
oan 20* 


0-0< OCR 
HO.C; Hs = HO.C; H; 0 = HO.0; H; 
~R R 


° 


_ Substanzen (Phytosterin, Kohlenwasserstoffe) nicht stéren konnte. | 


beim einsaiurigen Triglycerid schon 4 Formen, namlich: die reit 
Esterform, die reine Koordinationsform und zwei Mischtypen. Dam 
soll natirlich nicht behauptet werden, da® alle Formen tatsachliq 
bestehen mtissen. Aus der Koordinationsform eines einsaurigen Ti 
glycerids kann sich selbstverstandlich immer nur die urspriinglick 
echte Esterform zuriickbilden; aus der Koordinationsform eines gi 
mischten (d. h. mehrsiurigen) Glycerids, eines Monoglycerids wi 
eines Diglycerids, kann sich nicht nur die urspriingliche echte Este 
form zuriickbilden, es kénnen auch alle Stellungsisomeren entstehe 
Ich glaube, daB man diesen Erklarungsversuch vorlaufig als Arbeit 
Hypothese gelten lassen darf, bis durch Anwendung der vorbildlich@ 
Methoden von Hantzsch ein exakter Beweis, fiir oder wider, é 
bracht ist. a 


Versuche. 


1, Umesterung yon Triglycerid mit Alkohol 

ohne Katalysator. ; 

Die Hydrolyse der Glyceride kann bekanntlich auch ohne Hii 
von Katalysatoren wie Sauren oder Basen quantitativ durchgefil 
werden, wenn nur die Temperatur hoch genug ist und fiir geniigent 
Durebmischung gesorgt wird. Es war vorauszusehen, daB unter ¢ 
gleichen Bedingungen auch die Alkoholyse ohne Katalysatoré 
wenn auch nur in beschrankterem Mafe, vonstatten gehen q 
ee Voraussetzung erfulte sich. ve 


stindig hydriertem Ol, dessen Gehalt an etwa 2%, onvenieitla 


Orientierung wurden je 20 g Tristearin mit 20 g absol. Athylalko 
im Autoklaven 5, 10 und 15 Stdn. auf 200° erhitzt. Leider kon 
weder geériihrt noch geschiittelt werden, so daB die Durchmisch 
jedenfalls unvollkommen war. Nach Ablauf der Reaktionszeit wu 
der unverbrauchte Alkohol zum gréBten Teil abdestilliert, der Ri 
stand durch Umschmelzen auf Wasser yon den letzten Alkoholr 2 
und vom Glycerin befreit und dann getrocknet. Zur Bestimmung 
gebildeten Stearinsiure-athylesters wurde er einfach bei 3 
Druck aus dem Riickstand abdestilliert, wobei er restlos zwise 
175° und 180° tiberging. Diese rohe, aber immerhin auf 1 %/o 
naue Ausbeutenbestimmung geniigte auch bei den spateren Versut 
4 
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| kommen, um den Einflu8 der verschiedenen eee 
i we meee Zu ermitteln. 


Stunden: 5 10 15 


Prozento: 12. ue 13. 0 12.0 a 


"Die Reaktion war also fatsiichlich eingetreten, aber bereits et 
tdn. mit der Bildung von 12—13% Ester zum Stillstand ge- 
nmen. 
Nachdem die Umsetzung bei 900° so gering war, wahlten wir 
«der ‘niachsten Versuchsreihe eine héhere Temperatur und zwar 
Grund gewisser technischer Beobachtungen 270° Die iibrigen © 
hf suchsbedingungen waren die gleichen wie bei der ersten Reihe. 
der angewendeten Tristearin-Menge pyre bei 270° in Athyl- 
wer tibergefihrt nach 
Stunden: 5 10 15 
Prozente: 30.6 29.8 26.1 

| Bei der héheren Temperatur geht die Reaktion, wie erwartet, 
Pion in 5 Stdn. bedeutend weiter, bleibt dann aber auch stehen 
mauere Versuche iiber das Fortschreiten der Alkoholyse mit der 
hit k6nnen erst in geeigneter Apparatur ausgefiihrt werden). Den 
® ichen Reaktionsverlauf stellten wir bei Versuchen mit einem anderen 
tkohol fest. 
_ Gleiche Gewichtsmengen Tristearin und Isoamylalkohol wurden 
2 oben bei 270° reagieren gelassen und das Reaktionsgemisch eben- 
aufgearbeitet. Der Stearinsiure-isoamylester destillierte unter 
'mm Druck quantitativ bei 186—190° ab; die Ausbeute an Ester 
Mtrug nach 


Stunden: = 5 15 

“Prozente: 14.3 14.0 
} Die Ausbeuten bei der Umesterung mit Athyl- und mit Isoamyl- 
h<ohol kénnen selbstverstandlich nicht. direkt miteinander ver- 
F chen werden, weil von beiden Alkoholen (um die Resultate yom 
-aktischen Standpunkte vergleichen zu kénnen) gleiche Gewichts- 
fengen angewendet wurden, die molekularen Mengen folglich sehr 
orschieden waren: mehr als das Sechsfache der Theorie bei Athyl- 
<ohol, wenig iiber das Doppelte beim Isoamylalkohol. Die Ver- 
Leche mit beiden Alkoholen lieSen sich tibrigens auch insofern nicht 
wekt, vergleichen, als das Lésungsvermégen des Isoamylalkohols fiir 
icistearin viel groBer ist als das des Athylalkohols. Gute Lisungs- 
ittel fir Tristearin und natiirlich auch fiir die Alkohole sind das 
poamylstearat und (bei bdherer Temperatur auch) das Athylstearat.. 
's war daher yon Belage, | ae Umesterung bei Gegenwart der Ester 
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zu versuchen. Bei diesen Versuchen wurde von vornherein so } 
Ester zugeitigt, als sich bei den oben beschriebenen Versuchen 
bildet hatte, und entsprechend weniger Stearin; die Menge des Al 
‘hols wurde dagegen beibehalten, nachdem die Differenz zwis 
seiner Anfangs- und seiner Endkonzentration bei den ersten Versu 
praktisch nicht in Betracht kommt. 
1. Ansatz: 17.6 g Tristearin, 2.4 @ Stearinséure- Zathylesten, 20 g absolut 
Alkohol. 
2. Ansatz: 17.2 g Tristearin, 2.8 g Stearinsiure-isoamylester, 20 ¢ 
amylalkohol. Beide Reaktionsgemische ele 15 Stdn. auf 200° erhitat 
daon, wie oben angetiihrt, aufgearbeitet. 
Im Ansatz Im Reaktionsprodukt Zunahme 
Athylester 12% 12.4% 0.4. 9/5 
lsoamylester 14/5 31.7% 17.7% . 
Hieraut wurden zwei analoge Parallelversuche bei 270° angestellt. 
Versuch mit Isoamylalkohol blieb der Zusatz an Ester unverandert, bei 
mit Athylalkohol muBten sinngemiS 30/o Athylester (vergl. Tabelle 2) 
gesetzt. werden. _Ergebnisse: ; 

ES Im Ansatz Im Reaktionsprodukt Zunahme 
Athylester 30.0% . 50.0 9/9 20.0°/o 
Tsoamylester 14.09/o° 50.0% - 36.0%. 

Bei den letzten Versuchen war das Tristearin ohne Zweifel vollkommé 
gelost. Die Umesterang von Tristearin mit Athyl- und Isoamylalkohol gel 
folglich unter den eingebaltenen (gimstigen) Reaktionsbedingungen auch if 
homogenen System nur bis zur Halfte. Zur Kontrolle fihrten wir noch eine 
Versuch aus, bei dem gleiche Teile Tristearin und .Stearinsiure-athylestey 
je 10g, mit 20g Athylalkohol 15 Stdn. auf 270° erhitzt wurden. Das 
gebnis entsprach ne Erwartung: : 

Im Ansatz Im Reaktionsprodukt Zunahme 
Athylester 50%, 51% eel Ovoetth if 

Es war anzunehmen, daf die Umesterung ohne Katalysator ebens i 
wie bei Gegenwart von Saure stufenweise verlauit. Zur vorlaufiger 
Orientierung wurde der Glycerid-Anteil von der Umesterung des Tri 
_stearins mit Athylalkohol bei 270°, der nach dem Abdestillieren de 
Athylesters verblieb, gepriift. is an 

Die magebende analytische Bestimmung der Hydroxylzahl erga 
den Wert 28.9 (fir Tristearin 0, fir Distearin 90), womit schon be 
wiesen war, daf die Substanz Produkte des stufenweisen Abbaus en 
hielt. Durch fraktionierte Krystallisation wurde sie in 4 Tle. zerlegt 
von denen die Hauptfraktion, ungefahr!40/o, sich als fast reines Tri 
stearin erwies, zwei Fraktionen, zusammen auch etwa 40%, als e 
mische fast gleicher Teile Distearin und Tristearin, der Rest ist am 
‘scheinend Distearin mit einer Beimengung yon Monostearin, 

rr ‘ 
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“Von dem bei der Umesterung abgespaltenen Glycerin konnte in 
1 Waschwiassern der Glycerid-Ester-Gemische nur ein Teil wieder- 
unden werden. Hin Teil hat. sich zersetzt. Vielleicht bildet sich 
ber auch bei der Reaktion Athylin bezw. Amylin, was noch zu 
) ifen ist. - 


: 2. Umesterung von Fettsiure-alkylestern mit Glycerin , 
ohne Katalysator. 


- Erbitzt man Stearinsiure-Aathylester oder einen anderen Fett- . 
ware-ester mit tiberschiissigem Glycerin im Autoklaven, so findet man 
libst nach mebrstiindiger Eimwirkung bei 270° nur einige wenige 
Wrozente Glycerid. Nachdem keine gegenseitige Lésung erfolgt, -ist 
Pechanisches Durchmischen unbedingt erforderlich. In Ermangelung 
mes gentgend dichthaltenden Rihrautoklaven fihrten wir die fol- 
bmden Versuche unter Turbinieren im offenen Kolben aus, wobei 
vilich der bei der Umesterung frei werdende Alkohol entweichen 
Bte, so da die Ergebnisse der Versuche mit denen der vorstehend 
‘schriebenen nicht direkt vergleichbar sind. 

Als Ausgangsmaterialien verwendeten wir Stearinsdure-athyl- 
ter, Sdp. bei 2mm Druck 173°, und den Amylester, Sdp. bei 
mm 192°. (Aus Mischungen mit Glyceriden destillieren die Ester 
ve unter 1. angegeben natiirlich um einige Grade héber.) Zur Aus-. 
Pibrung der Versuche wurde jeder Ester mit der '/2- bis 3-fachéa 
solekularen Menge wasserfreien Glycerins in einem Rundkolben 
Pit intensiv wirkendem Riihrwerk auf 270—280°, also wenig  unter- 
Falb des Glycerin-Siedepunktes, erhitzt. (Die Reaktion tritt auch — 
} bon bei wesentlich niedrigerer Temperatur ein, verlauft aber ent- 
rechend langsamer.) 

Aus dem Reaktionsgemisch wurde das unverbrauchte Civsers 
“Pasgewaschen, der Riickstand mit Natriumsullat getrocknet und durch 
estillation im Vakuum Ester und Glycerid getrennt. 

Bei den ersten Versuchen wurden Glycerin und Stearinsaure- 
ithylester. ungefahr im Verhdltnis 1:2, also in der zur Bildung von 
‘Pristearin erforderlichen Menge reagieren gelassen. Die Aufarbeitung 
“Prgab: 


Nach 5 Stdn. ; 10 Stdn. 
Unverinderter Ester 67.3 %/o 58.5 %/o 
Glyceride 82.7% 41.5 %o. 


| Die Umsetzung war weniger weit gegangen, als wir erwarteten. 
pebr bemerkenswert sind die Verseifungszahlen der gebildeten Gly- 
peride: nach 5 Stdn. ist die Vers.-Zahl = 179.7, stimmt also mit der 
ves Distearins genau. iiberein. Nach 10 Stdn. ist sie auf 186.5 
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 gestiegen, was (in Anbetracht der geringen Beimengung yon un 
seifbarer Substanz) etwa einer Mischung gleicher Teile Distearin 
Tristearin entspricht. Dies ist ohne Zweifel so zu erklaren, 
der Athylester das vorher gebildete Distearin lést und sich daher 
ihm leichter umsetzt, als: mit Glycerin. - 

Versuche mit iquimolekularen Mengen Stearinsdure-ithylester ung 
Glycerin ergaben unter den angefiihrten Bedingungen: 


Nach 5 Stdn. © 10 Stdn. “15 Stdn. : 
Unverinderter Ester 74.0% 47.6 %Jo 3.9% 
Glycertds 26.0% 52.4%) 96,1). 


Die Verseifungszahlen der Glyceride waren in allen Fallen prakq 
tisch gleich groB, 168—170, entsprechend einem Gemisch von Mono 
und Distearin, wahrend nach dem Ansatz die Bildung von reiner 
Monostearin zu erwartén gewesen ware. . Der Stearinsdure-athyleste 
lést eben Monostearin und reagiert deshalb schneller mit ihm weite 
als mit dem Glycerin, das zwar im Uberschu8 vorhanden, aber i 
Athylester nicht léslich ist. 

Bei der nachsten Wersuchertihe wurden 3 Mol. Gipeerin oe 1 Mol, 
ister einwirken gelassen und erhalten: ; 


Nach 5 Stdn. 10 Stdn. 15 Stdn, 
Unverinderter Ester 65.2 /o 33.7% 5.7 Jo 
Glyceride 34.8 %/o 66.3 %/o 93.8 Yo. 


Die Umsetzung wurde durch den grofen Glycerin-Uberschu®}t 
verhaltnismaBig wenig beschleunigt. — ; 
Das Ergebnis der Versuchsreihe mit Stearinsaure-isoamyl 
ester stimmt mit dem der vorstehend beschriebenen Reihe tberein 
Die in gleicher Weise durchgefiihrte Einwirkung von 3 Mol. Clyear 
auf 1 Mol. Ester bei 270° ergab: 


Nach 5 Stdn. 10 Stdn. 15 Stdn. 
Unverainderter Ester 67.6 9/9 i 9BD.2° fo Ons 
Glyceride i ce ee 4% =) 64. $%o 100/,. 


_. Auch die Verseifungszahlen der aus Athylester und aus Isoamyl 
“ester erhaltenen Glyceride stimmen iiberein: a 


Ms Nach 5 Stdn, 10 Stdn. 15 Stdn. 
Glyceride aus Athylester 174.4 169 8 156.4 
> » Isoamylester 169.4 s169 149 2. 


In allen Fallen sinkt die Verseifungszahl mit fortschreitende 
Reaktion, sie entspricht, nach 5 Stdn. Gemischen von Distearin um 
Monostearin; nach 10 Stdn. ist ein Teil des Distearins, nach 15 Stdo 
alles in Monostearin verwandelt. Das Monostearin des Endprodukte: 
‘st also kein primares Reaktionsprodukt, wahrscheinlich ist aber auc 
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Jistearin’ keines. Es ist wohl anzunehmen, da8 sich Ester und 


oy _ 


i eagiert mit ihm weiter zu Distearin; auch das Distearin ist im 
| (d. h. Athyl- bezw. Isoamylester) Véslich und kann sich mit diesem 
1, wie bei den ersten Versuchen, kein geniigender Glycerin-Uber- 
| vorhanden ist) zu Tristearin umestern. Bei Gegenwart ge- 
der Glycerin-Mengen wird aber die Umesterung wieder, gleichsam 


yon Monostearin. Selbstverstandlich werden alle diese Reak- 
nicht nur nacheinander, sondern zum grofen Teil auch neben- 
der verlaufen. Die Umesterung eines Alkylesters mit viel Gly- 
.. die scheinbar einfach Monoglycerid und den freien Alkohol 
‘ist de facto eine komplizierte Folge von vielen Umesterungen. 
dem beim ersten Versuch erhaltenen Glycerid-Gemisch konnte 
i: fraktionierte Krystallisation Tristearin, Distearin und Mono- 
‘n abgeschieden werden.. Die weitere Untersuchung der Pro- 
» wird gelegentlich wieder aufgenommen. 


Aussig, im November 1920. 


tives Verhalten und seine Verwendbarkeit zur Konstitutions- 
‘mmung, III.: Die zahlenmaBigen Zusammenhange in der 
Reihe der Polymethylen-Verbindungen. 

(Eingegangen am 10, November 1920.) 
Eine erste Arbeit’) hatte gezeigt, wie sich fiir den Ausdruck des 
ekularen Brechungskoeffizienten Mx nv Atomaquiva- 


Ge fiir den Ausdruck der Molekular-Refraktion und -Dis- 
@ ion schon lange bekannt und vielfach in Gebrauch genommen 
Fir die Klasse der im Ausdruck des molekularen Brechungs- 


st. So finden Ringbindungen aller Art ihre zahlenmaBige Be- 
sichtigung in besonderen Dekrementen, und bei cyclischen Ge- 
m auBern sich die Seitenketten in besonderer, vielfach in zahlen- 


) Eisenlohr und Wéhlisch, B. 53, 1746 [1920]. 


= 


primar zu Monostearin umestern, dieses lést sich im Ester 


Mautig, denn das Glycerin reagiert mit dem Distearin unter Bil- 


é Writz Hisenlohr: Molekularer Brechungskoeffizient, sein 


ae und Bindungskonstanten aufstellen lassen in der Art, wie . 


; auszeichnet, ist der Umstand, dai sich in ihrem Ausdruck die — 
4 des Molekiilbaues in stark erhéhtem MaSe zum Ausdruck 


300 


‘maBigen Znisarenenhangea ausgesprochener Art. Alle: diese R| ig 
homologen sind demnach als optisch anomal anzusprechen. ra 
finden ihre besonderen AuSerungen in den’ ihnen spezifischen _ Ui 
schiissen bezw. Minderertragen, welche sich gegeniiber den ausiiy! 
Konstanten errechneten Zahlen (Diff. E-Wert) ergeben. Mit soli@ 
zahlenmaBigen Beziehungen in der Reihe der einkernigen aroj@my 
tischen Kohlenwasserstoffe beschaftigte sich speziell die zy 3 
Abhandlung?). Sie Konnte enge, zilfernmafig ausgedriickte Zusamp 
hange des Brechungsexponenten im Bereich dieser Verbindungen n} 
weisen. -Ks gliickte, diese Beziehungen soweit zu verfolgen, dai & 
die allgemeine Méglichkeit ergab, bei bekanntem Brechungsindexife 
irgend einen Benzol-Kohlenwasserstoff diese GréBe fiir irgend ep 
anderen aromatischen Koblenwasserstolf (einkernig, Seitenketten = 
kyle) im voraus zu berechnen. Den gesuchten Brechungsexponenten pi 
mittelt jeweils der H-Wert, der fiir den Hintritt (Austritt) einer Meth, 
gruppe in eine bestimmte Stellung”) um einen charakteristischen Bell. 
ansteigt (abfallt). Handelt es sich um einen anderen Alkylrest 
um ein Methyl, so ist dieser Austausch durch eine konstant 
bende Gréfe zu beriicksichtigen. Eine Reihe yon Beispielen belf, 
diese Arbeitsméglichkeit. . : 

Es scheint sich hier um einen tielgehenden, sicher nicht willl} 
lich aufzufassenden Zusammenbang der Molekilgré Be und des 
kiilbaus zu bandeln, der seinen Ausdruck in unserer GréBe M xf 
findet. Das ist eine in ihrer Reichweite  ginzlich neue Beziehy 
die man in solechem Umfang nach dem Stand uoseres Wissens, | 
sammelt an den Au®erungen anderer physikalischer Hilismethod 


nicht erwarten konnte. ¥ 


vt 


So eindeutig wie bei den einkernigen aromatischen Kohl@ 
wasserstoffen liegen einstweilen die Verhdltnisse in der Korg 
_ klasse der Polymethylene nicht. Wenn es vor der Hand # 
gliickte, hier einige wenige, allerdings umfassende Beziehungen Ft 
den Ausdruck des molekularen Brechungskoeffizienten a f 
stellen, so liegt, dies an mancherlei Griinden. Zunachst liefern 
Hydrierungsmethoden nach Sabatier einerseits, nach Wi 
statter und Skita andererseits — wie Arbeiten neuesten Dati 
ZclEen — verschiedenartige Reduktionsprodukte, die zum Teil. 


1) Hiventoh# B. 53, 2053 [1920]. 
2) ortho-, meta-, para-, diortho-, dimeta-Stellung. Es werde an di 
Stelle ein in der genannten Arbeit leider stehen gebliebener DruckfehJer 
richtigt (S. 2060, Zeile 6): »Der Kintritt eines Mcthyls in einfache ortho-§ 
ung lift den E-Wert um 7.40 (nicht 1.85) Einheiten ansteigen. 
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-w. irans- [someren in reiner, wohl besser gesagt annahernd 
I orm liefern, zum Teil jedoch Gemische beider Formen ergeben. 
¢is- und trans-Isomeren sind u. a. durch unterschiedliche 
ie Konstanten charakterisiert. Nach v. Auwers') und Skita®) 
die Reduktion mit Nickél zur trans-Form, die sich der cis- 


}sungsindices auszeichnet. Die Angaben der Literatur, soweit sie 
}erungsprodukte, die nach Sabatiers Methode mit Nickel ge- 
Ween wurden und dementsprechend trans-Formen darstellen, zum. 
ifeesten zu stark vorherrschenden Anteilen. Fiir den letzteren Fall 
jvcht vollig einheitliche Raum-Isomeren — sind fiir verschieden- 
if _ Priiparate kleinere oder gréBere Schwankungen in der Héhe 
ey tréBe Mx nv vorauszusehen. Die im Folgenden wieder- 
Ibenen Zusammenhange des Brechungsexponenten sollen 
@ zunichst jeweils nur auf die trans-Formen der Poly- 
rif ylen-Verbindungen beziehen. In einer anschlieBenden Arbeit 
en dann dié cis-Derivate der Platin-Hydrierungsmethode unter 
“and im Verhiltnis zu den trans-Isomeren behandelt. 


estellé wurde, 1a8t sich nicht ohne weiteres auf die Poly- 
Mylene iibertragen. Wa&ahrend bei den aromatischen Verbin- 
en in erster Linie die Zahl der Seitenketten auf den Abwei- 
sswert gegentiber der errechneten Zahl (E-Wert) bestimmend 
— neben welchem Hinflu8 sich dann noch die gegenseitige 
| ung dieser Substituenten zum Ausdruck bringt —, verschwindet bei 
Polymethylenen sozusagen der HinfluS der Anzahl der 
aketten gegentiber dem StellungseinfluB (Tabelle 2): Die 
Altnisse sind also fir die Cycloparaffine neu zu studieren, und 
vei fallt schwer ins Gewicht, daf nach dem oben Gesagten ver- 
ismaBig wenige Angaben vorliegen, die auf unbedingte Zuver- 
i keit Anspruch erheben kénnen, und als solche unter der zum 
betrachtlichen Zahl differierender Angaben herauszulesen sind. 
das Gebiet der fir Konstitutionsbestimmungen besonders wich- 
Klasse der hydroaromatischen Verbindungen hinsichtlich des 
Brocks M>< ny in’ so erschépfender Weise auszubauen, wie dies 
die einkernigen Benzol-Kohlenwasserstofte méglich ‘war, 
es zunachst nétig sein, fiir eine Reihe von Cyclopentan- und 
.ohexan-Verbindungen. noch zuverlassiges Material herbeizu- 


Ph) v. Auwers, A. 420, 91 [1919]. 
J) Skita, Z. Ang, 33, 364 [1920] und B. 53, 1792 [1920]. 


 gegeniiber durch geringeres ‘spez. Gewicht und niedrigere 


Wungsindices verzeichnen, beziehen sich fast ausschlieBlich aul 


Was ferner an Gesetzmafigkeiten in der aromatischen Reihe: 


Aifen. Trotzdem ist es schon jetzt gegliickt, auch in der Klasse — 


\ S 


* 
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der Polymethylenverbigdungen weitgreifende und tiefgehende ee 
hungen des Brechungsexponenten aufzudecken. 


if Kohlenwasserstoffe der Fiinf- und Sechsringreihe, 

A. Cycloparaffine. 

Unter Beriticksichtigung des optischen Hinflusses der Ringba | 
dung!) (z. B. Fiinfring —4.2, Sechsring —3.4 Hinbeiten, am Stamm 

korper der Reihe abgeleitet), 14Bt die Hinftihrung von Seitenketten | 

eine Cycloparaffin-Verbindung das Auftreten eines Minderertra(' 

ersehen; und zwar tritt ein solecher im Gegensatz zu den Benzq. 
Kohlenwasserstofien schon beim ersten Homologen der Reihe in 

scheinung: 


AOS haar 7923 MeN as cakes 
y , 0.733): AVS) E=— 0.88. 


Weitere Seitenketten erzielen nur dann erhdhte Depressionen | 3 
sicher nachweisbarer Hohe, wenn sie an einem Koblen wasserstoffate 
des Ringes eintreten, das dem Trager der schon vorhandenen Sei 
kette nicht benachbart ist. Mit der Entfernung wachst dieser Zuwa 
der Depression: 


Tabelle 1. 
E-Wert | | : B-Wert, 7}! 
/ ey fens Na | wn} 1 : id 
04) ( / 0.617) 
Ce er Gein, os: | — 1.299) 
i \V/ | ~ 0.775 Cad Nae | \ Ses 
\ /\ 0. 7 ) Ni / a ct SY), 


1) Vergl. die Zusammenstellung B. 53, 1766 [1920]. 
_ ?) Der Bindangsstrich bedeutet jeweils eine Methyl gruppe. 
' 8) Die Angaben iiber die Brechungsexponenten sind — wenn nicht a1 
heryorgehoben wird — den sichtenden Arbeiten yon v. Auwers, A. 4B 
287 [1915] und 420, 84 [1920] entnommen. Vergl. auch die Zusammen 
lung der Mittelwerte S. 304. 4 Rt a 4 
4) Rinzelwerte: E’'= — 0.03; 0.00; + 0.004; — 0.01, + 0.07; ; 
Mittel: + 0.00. 
5) Hinzelwerte: E = — 0087; — 0.091; — 0.88. Mittel: — 0.88. 
®) Vergl. die in Tabelle 5 8. 307 anfgefiihrten Kinzelwerte obiger M 
zahlen, ; q 
1) E-Werte von Eykman, (nee C.1911, IL 1029. Die Auwers 
Werte der Brechungsindices fiir diese Verbindungen scheinen etwas.2u 
Zu sein, 
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“Von den bekannten Trimethyi-cyclohexanen schlieBt sich die 
“mmetrisch e Form eng an die meta-Verbindung, die symme- 
sche entsprechend: an die para-Verbindung an. In Ubereinstim- 
bag. mit dem vorher Gesagten {allt der E-Wert des Hydro-durols 
dem des Hydro-pseudocumols zusammen. Das Symmetrie- 
*haltnis im Molekiil scheint demnach nicht der maBgebende Faktor 
sein, da sonst ein héherer E-Wert, etwa von der Gréfe des fiir 
symmetrische 1.3.5-Trimethylverbindung Nanccionneten, zu er- 
Gcten wire: 
: Tabelle 2. 


E Wert 


a 1208) 


| 
ee Saige TERESI th ee een aca 
ee, | 1.254) cae | ) 
: | 


oes ro 2a agi) | 

| \ | 
In einer vorhergehenden Arbeit*) wurde bereits der zahlenmafige 
‘ammenhang zwischen den molekularen Brechungskoeflizienten der 
“o-, meta- und para-Isomeren (bezw. zwischen der vic., asymm, 
symm. Form), der Benzol- wie Cyclohexan-Reihe dargelegt, 
@ sich in. konstanten Proportionen der E-Werte aufert. Da 
@sich in ersterer Reihe um Uberschiisse, in letzterer um Minder- 
rage handelt, herrscht in beiden Reihen ein umgekehrtes Ver- 
‘nis. Fir die Cyclohexane gilt: 

1) Die Depression des para-Kérpers (symm. Form) ist um 0.5 ~< 
nl der Substituenten gréBer als die der ortho-Verbindung (vic. Form). 
2) Entsprechende meta- und para-Verbindungen, bezw. asymm. 
symm. Formen stehen hinsichtlich ihrer E-Werte ziemlich ange- 
hert im Verhaltnis 0.7: 1. aes 


Aus dem zablenmaBigen Zusammenhang zwischen para- und 
Hho- Verbindung (symm. und vic. Form) und dem zwischen meta- 
if para-Kérper (asymm. und symm. Form) ergibt sich als rechne- 
she Beziehung der E-Werte fiir ortho- und meta-Verbindung (vic. 
Hl symm. Form) der Cyclohexan-Reihe: 


ie): 8. PuBnote 6 auf S. 302. ®) s. FuBnote 7 auf S. 302. 
8) Kisenlohr und Wéhlisch, B. 53, 1561/62 [1920], ferner Hisen- 
Fr, B. 58, 2057 [1920]. : 
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En 
Ea = oF — 0.5 x’). 


Sehr wichtig ist, daB diese hier wiedergegebenen zall 
lenmaBigen Zusammenhange der H-Werte entsprechend 
Stellungsisomeren nicht auf die Kohlenwasserstolfe ) 
schrinkt sind, sondern ebenso fiir die Cycloheranole und Cyc} 
heaanone Giltigkeit besitzen, wie weiterhin noch nachz 
weisen sein wird. 
Tabelle 3. 


t- Wert 
Diff 


68:9 O61 a8) 0.40 he ek mae) + 2.89 


1:07 = 22053 0:98 = 2 < 0.49 

hae Sn oes 5 ae = 

cen | SEN 

\ fons Mea Ss) \ 

. pet 
E-Wert —129 =168 +045 +0.61 | 1,10" 2 = L614 41.30% 
3 OTT O74 | 0.68 0.6 

. P: 7h 


B. Cycloolefine. 


Uber die Cyclohexene liegt ein bedeutend reicheres Unt 
suchungsmaterial vor als fiir die Cyclohexane. Hs wird noch ¢ 


) Ea = Minderertrag der ortho- bezw. vic., Ep == entsprechender W 
der meta- bezw. asymm, Form; x == Anzabl der Seitenketten. Bei der Ff 
rechnung des H-Wertes der ortho- (bezw. vic.) Form nach der angegebent 
bezw. der des E-Wertes der meta- (bezw. asymm.) Isomeren nach der & 
sprechend umgeformten Formel setzt man am besten in den Ausdruck —k 
Ep 
it 3 | 
zeichen ein, um das es sich in den meisten Fallen handelt. Freilich my 


—— '0.5:x. den’ Bg. Wert (bezw. Ea -Wert) ohne das negative V¢ 


man dann auch in den selteneren Fallen, wo fir Polymethylen-Verbindung 
Uberschisse auftreten, diese dann auch mit umgedrehtem Vorzeichen 
Rechnung setzen. (Uber die entsprechende Berechnungsformel fir arom 
tische Kohlenwasserstoffe vergl. B. 5%, 2057 [1920]: E. =0.5 x + 04 
E» (dureh einen Druckfehler ist diese Formel an der genannten Stelle leic 
entstellt wiedergegeben). : 

Berechnet man beispielsweise den E-Wert und damit: den Brechun 
index nn fiir das noch unbekannte 1,2.3-Tr imethyl-eyclohexan, so fini 


man diese Gréfe entweder aus dem E-Wert des 1.3.5-Trimethyl-cyd 
‘ “a 
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durch einige Beispiele aus der Reihe der Cyclopentene. Be 


‘reichhaltig ist die Mlasse der Semiverbindungen Ss os — c) 


S8 wohlstudierte Beispiel des Cyclohexens?) zeigt, da® eine 
vchsring liegende Athylenbindung sich nur mit dem iiblichen 
Pement auBert, ohne etwa im Zusammenwirken mit der Ring- 
eng eine Sondererscheinung im Ausdruck M><np zu veranlas- 
i Dasselbe ist vom Cyclohexamethen zu sagen, ebenso von 
f brigen Verbindungen der Fiinf-, Sechs- und Siebenringe; deren 
forte wenigstens angenahert normal ausfallen. Dies gilt aber fur 
femicyclischen Verbindungen nur solange, als die Wasserstoffatome 
Vlethengruppe nicht substituiert sind. 

Tabelle 4. 


| 4 \5) | é ? Cy *) se COM T3 2) \; UH») 
} X / Los ‘ } fs : i 


— 0.09 : ~ + 0.00 — 0,20 — 0.22 


To Byies == — 1.61 += 1.50 = — Of. 
? ber. M >< nie Ott 178.70 
20 puis Sy i SEN ESN ES 
Ny ve re OTE 1.4879. 
Eh 1.10 
ote a Ba eee 72 OO kha ='1:50:= 0.0%. 
Evie: oe SED AG) O07. 
30. - Mx 2 Soe AON 8 
Nini ane es eo 5 = 1.4883. 


») Vergl. die genannten Arbeiten von v. Auwers. 

» Da das Cyelopenten bei den verschiedenen Untersuchungen be- 
‘Niche Minderertrige in sehr wechselnder Hohe aufwies, wird man daraut 
islthren missen, da vielleicht der Kérper nicht in reiner Form der 
sec nane vorgelegen hat. Es finden: Harries und Funk (B. 41, 1703 
Ht) nie == 1.4181, entsprechend E = — 0,90; Filipow (©, 1915, 1 1057) 
ie 1.4209, entsprechend E = —0.71; v. Auwers, A. 415, 144 [1917 


'= 1.4247, entsprechend E = — 0.46. 

PE — 0.09; — 0.09: — 0.01; — 0.15. M: —0.09. : 

| E—— 0.09; + 0,16; — 0.08; —.0.04; +- 0.02; +- 0.02; + 0.04; — 0.01 

0. Reihenfolge stets entsprechend den bei v. Auwers anigefiihrten 
im mungen. 

‘2 Vergl. die Dike aaicine bei y. ees und Wllinger, A, 387, 
7s 912). 


\y 
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= p 

Fir die endocycliseh wie semicyclisch ungesattigten Ys 
methylene andert sich der molekulange Brechungskoelfis 
weitgehend, je nachdem Seitenketten an den doppelt gebund™ 
Kohlenstoffatomen in-den Ring greifen, benachbart dieser & 
oder entfernt von ihr. Isomerie-Verhiltnisse lassen sich so j 
gehend yerfolgen. Ganz besonders unterscheiden sich Verbindu 
mit je einer Seitenkette an jedem der doppelt gebundenen Ko 
stoffatome (Reihe 2 hohe Uberschiisse) von den Kérpern, welel 
Folge der raumlichen Trennung von Athylenbindung und Seiten 
bezw. Seitenketten betrichtliche Minderertrige aufweisen (Reil 
und 4). Die-semicyclische Athylenbindung nimmt gegenii 
endocyclischen Doppelbindung keinerlei Sonderstellung ein, solanj 
sich um Substitution innerhalb das Ringes handelt (s. Tab .5, S.4 


Die Zusammenstellung in Tabelle 5 zeigt: so wie sich Athi 
bindung und Seitenkette von einander entfernen, erscheinen fii 
E-Werte Minderertrage. Dies ist auch der Fall, wenn bet ¥ 
Mehrzahl von Seitenketten eine von diesen oder gar mehrere| 
fernt von den doppelt gebundenen Kohlenstoffatomen stehen. 
ins Einzelne gehender zahlenmaBiger Zusammenhang war bisher 1 
herauszulesen oder héchstens insoweit, als die S. 303 fiir die Cys 
hexane entwickelten Beziehungen auch hier fiir die entsprec 
Stellungsisomeren gelten: 


CH, 
CH, 0 sen: [Noy 
Ne fi \ jp 
EK = —0.77 EB = — 0.57 
E meta- Verh. 74 


E para-Verb. Ra 


Wieder spielt jedoch weniger die Zahl der Seitenketten als” 
mehr ihre gegenseitige Lage und besonders ihre benachbarte @ 
entfernte Stellung gegeniiber der Athylenbindung die Haupt 

Ob der Eintritt einer Methyleruppe am ungesiattigten Finf- 
Sechsring erfolgt, scheint nicht ganz denselben optischen E : 
(widergespiegelt im E-Wert) auszuiiben. Vielleicht 1a8t sich auch hit 
mit die erwahnte Sonderstellung des 1-Methyl-cyclopentens g 
iiber der entsprechenden Cyclohexen-Verbindung erklaren. Ebenso} 
die Art des Substituenten, ob Methyl-, Athyl-, Propyl- u.s. f, € 
ersichtlichen EinfluB auf die Héhe des E-Wertes aus, wie die folg 
Zusammenstellung dieser GréBen erkennen laBt (:. Tab. 6 8. 308) f 
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"10 + £60 + 


‘eoo0- = ‘OPOMpEZOID (¢ 


69°0 — WN tL0 — 49°09 = 
SIOF=H% “BoOti= FT (, 
=H TOO Rae 


860 — 


WN Yolsyouseq pop 


“W 680 


€6'0 — 
OL0— =F (Gr 


‘86:0—:N “(€L0—) ‘c6'0 — 
FQ =F Gy 


= (a 


“O10 + = F 
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WI 4yTu uo 


"CLO + ON @L0+ f9¢':0 + 


1] 926 ‘egg ° 


2 oat ae 
‘LL'O— ?W ‘¢e':0 — 
TOL == (rr 


‘ZL'0 + 
V FRTIeM (¢ 80°0 — 
[y®Z 9jsow melyodury 


C= ‘N F600 — ‘960 — 
690 — ‘9F'0 —) = 4 (c; 
SLO 3H “3h O— 16170 — 
OSO—=N 8FO— ‘L¢0—fQvo— =F ( 
‘OLOF=4 6 ‘ee0O+:N seo 
‘NW ‘P00 — ‘200 — 
‘4.1ynjesae Slapuoseq UepiaA uollgeasny 


H (cg SO 
*8L'0 — 


Berichte d. D, Chem. Gesellschaft. Jahrg. LIV. . 


OF OM LOM —JOp eF[oymayrey  [ozeq] ¥8 “Osr pu [9161] 66% “OIF “Vv ‘SIOMNY “A Taq Inyesoyiry o}UTesOn (r x 
Get | We860- Geo — Cee OO en GiLgo— | soy 
: °HO. HO She ; ner eHO. ; ste 
a es [PN EE ee ea PS a ie 
an: f “ot & / “ae ate £ Vine : 
a a eo Me] 0"H HO EN Nee Ov HO hee: O°H | Ley 0°H AT 9Y0yy 
. 5 . g * 4 
"HO | #8 | 80) Cy no | | 
GSbO = 1 Gere — 690 |= Gro (ovo | wayy-g 
E (eee ee £ | 5 eT | 5 
Pa a a 
R f I Reias foyer, ats aa Gar aera ‘Ak i outa 
OfH Se 
: (860 + Got | Geen + (2:0 + Gegut — | s0qy-a 
Oo *HO FEO) “HO | 
ie ane Rae ene ee eee eo 
°AO ey 0° mt) So] e 5H % a ®AO ee. 3 7@) cS TL yey 
°HO AO % ; ai) oH : : 
- Geoo+ | eara 
eee z “g9:) ) ( 1 yey 


+ jedoch die beiden Ringsysteme yoneinander: 


(pois eG jc 


Tabelle 84). 
ue a eee eee hee 
“yom | owen | Peet 
_ BeWert See 1 G0. «| . + 0.62 4 + 145 


2 Dill: gegen Ios ; =0.8 252) . +165 


 besteht auch zwischen den beiden bisher betrachteten Gruppen, den 
Cyclohexanen und Cyclohexenen, und wiederum weist der E- Wert 


‘kennzeichnender Unterschied der E-Werte liegt fiir den Fall vor, dali — 
‘an der ‘semicyclisch ‘gebundenen Methengruppe ein bezw. zwei 
jiden- oder Isopropylidengruppe vorliegt (Tab. 7, S. 309). . 


ein Methyl oder Athy] erhoht den E-Wert um etwa 1.15 Eitheiten, | 
wogegen der Ersatz beider Wasserstoffatome angenahert die doppelte — 


ssl ‘ 


7, Tawetle 6. 


i C3 H; (2) Seaanorncn 3 


eT OA 


+:0.08. | + 0.66 ake Oe 
Die Klarung dieses Substitutionseinflusses durch die verschiedenen ~ 
Radikale bei-den Cyclopentenen wie -hexenen, ebenso wie diese — 
Wirkung in der Reihe der Cycloparaffine, soll an der Hand eines ~ 
z. T. neu zu beschaffenden Unterstichungsmaterials spater behandelt — 
werden, da das jetzt vorliegende Material nur die Klasse der semi- 
cyclischen Verbindungen — wie folgt — gentigend beleuchtet. 
Ein sehr ins Auge springender und sich in konstanten Werten 


Wasserstoffatome durch einen Alkylrest ersetzt werden, daB also 
gegentiber der Methengruppe nunmehr die Athyliden-, Propy- 9 


Der Ersatz eines Wasserstoffatomes der Methengruppe durch | 


Wirkung (E im Mittel ca. + 2.15) herbeifihrt. Ein ahnliches Ver-. 
haltnis der E-Werte fir mono- und dialkylsubstituierte semicycli- | 
sche. Verbindungen 1aBt sich auch in der Reihe der Fiinfringe ver- | 
folgen.. Hinsichtlich der Héhe ihrer E-Werte unterscheiden sich _ 


‘Bin enger Zusammenhang hinsichtlich des Brechungsexponenten E 


dieses: Zusammengehen aphlenmabig nach. 
Es sind entsprechende* Verbindungen zusammen zustellen, und 
hierbei- ist als mafigebend die gegenseitige i Sa von dAthyleng 


AGS cat ae 

/ 1) Wallach, A. 360, 58 [1908] _** 4) Derselbe, 1. ¢., 3s. 69. : 
. §)-Literatur und Angaben bei Wallach, as und Camper, sowi 
Auwers und Ellinger, A . 387, 200 [1912]. © 


OUrey 10S01] oqley-teprpAdo. dosy pun -waprtpfdorg 


Zs 
ee 


“wap ty] omy Iep ae8unpurqso 


Sauk ua oqetuy, V. 


A-0Y)40 Mopuayoordsyua ap eqn. 


“\ BO. 


ee | OL Hen yon 860+ "ator yor SFO + | HO! HO: x J ‘oft E S 
Cle + eat OT + ree BET {Oo 
dece BO 7 On eL'0 — HON OH eno — "HO: ote 
nae ee: wi 2 4 a ee 
: "HOS> aN ; algal a eek eee ¢ foe : 
PAS 8G eee. ee ey s2 0 
00° + “HO avi + "HO 6c 1+ "HO. 
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Zt =, Pe { 32> oe ER Ui 
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Tabelle 9. 


— — : 
a-Stellung") |©-Wert | 
1 i 
| 
ae we | 
=o) 10.08 Poo Mpa 
1 | a + 0.91 ay Beene 
| a ; 
Sra oe 0.88 an ne | | +016 
ie mg ; ( p= |= 60 | 
eee Ores crt Tat cael | 
| \! | | | 
2 | gt8 bee Ora jae 4 
( Varied ea oe =f ) | =0.70 
eh, [ ps eat | | 
| 8 (+06 
cases (Lin At a Panes ee 
of )- | 07 esti | | 
30 ast BOO eel a 
bad NE | BEE ewe | Ditferenz bei | 
Nay: a-Siellung fir | + 0.) 2 
ie a 1—8 im Mittel C 
ee | - - ! 
. ‘ ): CH /+0.04 | #Stellang | | ' 
a bac a ole 
| } . / — 0:57 
4 | visas eee | Med 0:5 1 
ONT es ac aeg ee i+ 3}! 
/ fo \ 0,881 Th 
Bs | ee As fF Tip 5 | fi Sd Ni 
é ):OHh + 0.67 | par eee be 
Py hackotteat ie pra Sa ib 
9 [= + 0.62 ee ye 0e) ee 
Gee ies ioe Poa toat 
ae fe eel | 
. — 1,29 | 
este OPT Teak 2 ae Nine | ie 
6 ae /+0.81 | Differenz bei | j~ 
} | 
| oy Nees be 1.54 | | BStellony fiir | +0. 
\ 


ie oh ie | | 910 im Mittel | 


») Es sind die folgenden Fille zu unterscheiden: ; 
1. a-Stellung. Seitenkette und Athylenbindung stehen in direk 
Beziehung. Dies trifft zu fir den Pall der an einem der doppelt gebunde 
C-Atome (endocyclische Bindung) eingreifenden Seitenkette, ferner fiir al 
Methenverbindungen (semicyclische Doppelbindung). : 
2. a,a-Stellung. Je eine Seitenkette greift an den doppelt gebunder 


C-Atomen des Ringes ein, 
> 


“Se y-Stellung. | E-Wert is i Paar) a,a-Stellung |E-Wert Bak 
a 
| | 
TREN is a 
. oul als 0.98 
a — | + 0.34 ee 
oN ) rere, 13 | + 1AT 
DERN AS SETS 
Differenz bei | oa — ‘ 
y-Stellung | 5 + 0.34!) eG 
a, a-SteHung 
BEN ee bei 
es + 0.75 a, o-Stellung { 
Vt fiir 12 und 13 + Lal 
ie + 1.47 im Mittel 
CEN i i 
ae 0.72 
Cael 


bindung und Seitenkette (bezw. Seitenketten) im ungesattigten Kérper 
ins Auge zu fassen. Die Zusammenstellung in Tabelle 9 (S. 310) 
zeigt, daB unter diesem Gesichtspunkt sich die entsprechenden 
Cyclohexane und Cyclohexene durch einen recht konstanten 
Mehrbetrag fiir den E-Wert des Cyclohexens unterscheiden, recht 
konstant vor allem in Hinblick darauf, daf die Mittelwerte der Lite- 
raturangaben wieder ziemlich ohne weitere Sichtung eingesetzt sind, 
sofern es sich nicht um ganzlich aus der Reihe herausfallende GréBen 
handelt. Besonders auffallig tritt wieder hervor, daB ein Hintritt von 
Seitenketten an den beiden doppelt gebundenen Kohlenstoffatomen 
die doppelte Wirkung auf den H-Wert (1.50 Hinheiten) erzielt gegen- 
iiber dem Eingriff einer Seitenkette an dem einen dieser Kohlenstoff- 
atome (der E-Wert des homologen Cyclohexans wachst um — 0.75 
Einheiten geveniiber dem entsprechenden Cyclohexen an), 

Stets ist fir die Verbindungen mit mehrereh Seitenketten die- 
jenige Stellung der Seitenkette zur Athylenbindung fiir den E-Wert 
mabgebend, welche sich mit dem héheren Zahlenwert auBert*). Es 


3. B- Stellung = 4?- Stellung. 

4, y-Stellung = 4*Stellung. 

Diese RegelmaBigkeit ist nicht ohne weiteres auf 1. ide dees eee 
dungen zu ibertragen. 

*t) Ob die Stellung der Seitenkette sich in 8- oder y-Stellupg zur Rigiew 
bindung befindet, scheint keinen bemerkenswerten Unterschied auf die Hohe 
| der Brechungsexponenten zu bedingen. 

2) Vergl. hierzu den gegenseitigen | Stellungseintlus, der Seitenketten aut die 


4) Hohe des. E-Wertes. in der Gruppe der _aromatischen. cealeeeneise 


tote lai 


' wo die gleiche Erscheinung aultritt. (B. 53, 2062, (19201) Sees 
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geht! also die a, a- bezw. die a! ‘Stellung vor der 8- und 7-Stellung, 
welch’ letztere sich anscheinend gleichmaBig auGern. 

Beriicksichtigt man dementsprechend beim Vergleich der E-Werte ent- ‘| 
sprechender Cyclohexane und Cyclohexene die aus Tabelle 9 ersicht-- 
lichen konstanten Differenzen, namlich fir die 


eptellnng sy hai se cea ee Os on en Dente mt 
OG, a- > TRB ae ip oh ete renee as bee tal Cae > 
Be.» Sie Sh EN ROTO hae se NOLL ry 
yee ee = O84 » 


bezw. abecrnndets Werte siseee Zablen, so wird man fir die entsprechen- | 
den Kohlenwasserstoffe der gesiittigten und einfach ungésittigten Reihe | 
ibereinstimmende E-Werte erhalten: 


Tabelle 10. 
| | E-Wert 


: d Stellong | Umrech- durch Vergleich) aus ny 
ekannt | E-Wert | gesucht der [= | Bangs- berechneter des betr. 
ae GBe | -E-Wert 
Lo} gréBe er Cyclo- . 
ie : i hexens 
BESET Ty a ae : | } 
Fe Cee Od POs re Va Ip ata uaa tere gt oe Bes ce) 5)| — 057 
oe, } es | oe | a = 0.75 | =: 5A 0,57 
| ey e|3 
Herren Coa eae | . i ' 
BSN Si rege aid ave Talis "ye | Or DRes eed A ice ee 
re es O% Va cop i hy | 1.47 - = + 0.15 ae 
on | | ' I L 


lf. Alk ohole und Ratone der Polymethylen- ake 


Bereits in der ersten Abhandlung!) wurde darauf hingewiesen, | 
da® beim Versuch, den Einflu8 der Ringbindung amStammkohlen- | 
wasserstoff der Reihen wie beim entsprechenden Alkohol und Keton 
abzuleitén, fiir einen Teil der Ringe sich identische Zahlen ergeben, | 
daB aber gerade die bestuntersuchten Klassen der Fint- und ¥ 
Sechsringe?) hiervon eine Ausnahme machen. Verswcht man in 
dieser Art das Ring-Dekrement zu ermitteln, so findet man: 

ve op Labelle 1. 


Her aus | Alkohol | Keton 
“Ranta 1 eC ee. a era oe ng cat ee aerns 
Sebhisniag ass wi aia ee — 340 | -—3.05 | — 3.06 
Stebenring “2.60 fe 220 | = 9.09 | 209 4 
Achtring 00606 Fe OE T= 9.06 |" = 106. Ga 


ay Eisenlohr und Wohlisch, B. 53, 1754 [1920]. Soreue 
oa Von der Reihe' der RE Fs wo nor ans por Angaben vorliegen 4 
sei hier Abstand genommen. pe nae or eat er; 


we 
‘ 


2} 


i » 0.35, Kinheiten. am deutlichsten hervor. 
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=: Die Ditferenzen -zwischen den am Kohlenwasserstoll., einerseits, 
Se dareveeite: am Alkohol und Keton abgeleiteten GréBen:; verschwinden 
bei dein Sieben-* und. Achtring und treten- in, den Sechsringen mit 
Dafi..es: sich. nicht in’ diesen 
GréBen um Ergebnisse fehlerhafter Beobachtungen. handelt, ergibt sich 
daraus, daf.man unter Benutzung dieser Differenz 0.35 das Zusammen- 
tallen der E-Werte fiir die Cyclobexan gs chexenelP und. -hexa- 
none nachweisen kann. ES 
y Cyclohexanole und Wes wueNe: ao) in Pies Aueall optisch 
untersucht worden. Wie die Stammkoérper der beiden Klassen 
identische E-Werte aufweisen, so ist dies fir eine graBe;Reihe yon 
homologen Alkoholen und Ketonen der Fall, die;im Bau. einander 
entsprechen. Dieses Gleichlaufen. der E-Werte, ist bei einigen Ver- 
bindungen durch Auffiihrung einer ganzen, Anzahl. von, Kinzelunter- 
suchungen zu belegen. Einige wenige Beispiele moégen gentigen, 
zumal der Vergleich noch i in erweiterter Form zu fiibren sein wird : 


+ 


Tabelle 12. 
; Navohok E-Wert') Keton E-Wert 
BESS | ay | POON ; Big! 
{jn Cae Rk) FO + 0,359) 
Con Sogaye (oe ONY A eae as 
eee | .84 4) ae \e . 
ae , uns ; : 
Lato On — 1,184 one <1108 
ee ve ae ee 
aes eis OE ees -05t). 
NE ee eG akare ey ee ee ae ee 
oy te SU ae . 
feet d Sappisdes 
Hare st ECS Braet Co Gey seo OG8ye 
Seance Ly. Sea 
A \ 
a Bre oa y=\ fee 
YOO’ OMe: O19 5.2: aE: — 0.09") 


') Vergl. die Titerstweddsaminenstellnng ‘von v. Auwer 8,, A, 410, 308 
und 319 vabna en der Poche tiaieee wie dort i er Pay 
*) Se 


BS = 0.57. 


"9 BS —019. , 
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Dieses Gleichlaufen der“E-Werte entsprechender Cyclohexa- 
‘nole und -hexanone bedeutet einen wichtigen Gesichtspunkt fiir 
Konstitutionsbestimmungen sowohl wie fir die Priifung auf Reinheit 
der Substanz. Aber diese Miéglichkeit erhalt dadurch eine — 
viel breitere Basis, da® sich auch gegeniiber den ent- 
sprechenden gesattigten Kohlenwasserstoffen der Reihe 
identische E-Werte ergeben, falls man die Zihlung aus- 
gehend vom E-Wert des betreffenden Stammkérpers vor- 
nimmt. In dieser Zahlung geht also der K-Wert des Koh- 
lenwasserstoffs von 0, der des Alkohols und des Ketons 
von +90.35 Hinheiten. 
Entsprechende Kolisawsscsrajotte, Alkohole und Ketone sind 
hierbei Ringsysteme, deren Hydroxyl- bezw. Keton-Gruppe ein sant 
rest als Substituent entspricht, z. B. 


Tabelle 18. 
E-Wert E- Wert | E-Wert 
x abs | 

Bezugskérper [. cn np +0 | ()-08 + 0.35 1 e : O | + 0.35! 
VergleichskorpertI| —( \— | ~1.93'-( \.on|—100 4 \:0 |— 

ergleichsk6 Ry \ oe 123 | ey | 1.00 . we } :0 ieee 

E-Wert von II | | | | | 
gegen i- Wert von I | = 1.23] p= 1.35} eae et: 


In dieser Art gruppiert die Tabelle 14 die E-Werte bekannter 
Cyclohexane, -hexanole und -hexanone. 

Abgesehen von 2 Hexanolen und 3 Hexanonen (slageklanmelte ; 
Zahlen) fiigen sich die Reihen gut ineinander. Ob und wie sich die i 
Abweichungen erklaren lassen, steht noch dahin. Zum Teil mag die 
Raumisomerie bei den Daten, welche fast simllich zu Beringe 
Gs ads auiweisen, mitspielen. 

‘Auf Grund des fiir entsprechende Cyclohexane und -hexene 
S. 310 dargelegten zahlenmaBigen Zusammenhanges der H-Werte ist 
es nun auch moglich, die E-Werte und damit die Brechungsexponen- 


1) Da bei dieser vergleichenden Zahlung das Cyclohexan und das 
Cyclohexanol: bezw.. -hexanon in Parallele, Heel werden, ist es nicht 
angingig, die E- Werte der avert naalieaty : 
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Tabelle 15. 
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FuBnoten zur Tab. 14 S- 
315: 1) Vergl. die Litera- 
tur-Zusammenstellung bei 
v. Auwers, A. 410, 287 
[1916]. Die E-Werte fol- 


gen sich, wie dort aufge- - 


fuhrt: E=— 0.79; +0.71; | 


—0.80.M: —077. 2) E= 


| (—0 63); —0.87. 3) —0.82: 


—0.61. M:—0.72. 4)E= 


(+0.01); —0.16. M: —0.18. 
6) B= —1.26; —1.31.M: 
—129. 7) E=— 0.72: 
— 0.68; — 0,97; (+ 0.86); 
— 0.95; (— 0.53); —0.87. 
M: —0.84. 8) H=(—0.89); 
— 0.87; — 0.72; — 0.66; 
— 0,91; — 0.62; (—0.46): 
M:—0.75, 9) B= — 1.68 


(—1.40 A. 420, 98 [1920]). 
%) E=— 053; —0.76; 
—0.50; --0.80; M: —0.65.  * 


It) B= — 0.68;'(— 0.46). 


Nes dd ee ee Ue 


| 420, 105({1920}); M: —1.28. 


18) R= — 1.04, 4) B= 
== NOOR == 008s - Ome 
M: — 0.66. *E=—1.04; 
— 0.95; M: —1.00, 26) B= 
— 0.59; — 0.53; M:—0.56 
(A.420, 100[1920]). 17) E= 
—1.42. 8) E= (—0.41: 
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_ 0.88; — 1.00; M: — 0.94. 
19) E=— 1.61; —1.43 (A. 
420, 102[1920]); M: —1.52. 
20) RH, = — 1,380; —- 1.11; 
— 1.25; — 1.18; — 1.14: 
—1.16;M:—1.18. ?!) E= 


- — 0.99; — 1.22; —1.06; 


— 0.95; — 1.18; — 1.15: 
—1.17; —1.13; M: —1.10. 


2) B= — 1.19 (A. 420, 


108[1920]). 23) E=—0.91 
(A. 420, lc). *) B= 
—0.71; (— 0.51) (I. ¢.). 
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I S(-1063)» =0, 840 20.2850 
~M: — 0.23. *) E=—0.21; 
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ten entsprechender Cyclohexene,.-hexanole und -hexanone. 
zu vergleichen, sei es wieder zum Zwecke von Konstitutionsbestim- 
*nungen, sei es, um die Reinheit des Materials nachzuprifen. Hin 
Bild, wie sich ein soleher Vergleich gestaltet, gibt das vorstehende | 
Schema (Lab. 15, S. 516). . 

Andererseits erlauben die auf S. 5313 ftir die in der Reihe der 
Cyclohexane entwickelten Zusammenhinge der ortho-, meig- und { 
para-Isomeren (bezw. der wic., asymm. und symm. Formen) auch 
eine Ubertragung dieser Beziehungen auf die Cyclohexanole und | 
Cyclohexanone. 
_  Berethnet man beispielsweise den E-Wert des 1- Ones -methyl- | 
behets aus dem der 1-Oxy-3-methyl-Verbindung (E= 
— 0,84) 2): ea us ftir ortho- und meta-Isomeren entwickelten Be- 


vidhung Ea = (2—0.5-x*), hier —Ea = on £5 © sa hides 


den gesuchten ae mu —Q.20, wabrend sich aus den Angaben 
der Literatur EH zu — 0.34 und — 0.13 im Mittel — 0.22 ermittelt”). 


- Die genannten Beziehungen erlauben nunmebr die E-Werte der- 
jenigen Hexanole und Hexanone in Tabelle 13 nachzupriifen, die 
keinen Anschluf an die H-Werte der éntsprechenden Kohlenwasser- | 
stoffe fanden. So gelangt man zu den korrigierten E-Werten (und | 
damit den Brechungsindices) der in Tabelle 16, S. 318 wiedergegebenen 


|  Verbindungen. Nea 


", i 


Stellt man diese so errechneten E-Werte der genannten ring- | 
formigen Hexanole und Hexanone (die korrigierten Werte sind | 
durch ein Sternchen: bezeichnet) mit den E-Werten der entsprechenden | 
Cycloparaffine in der Art zusammen, wie dies in Tabelle 14 ge- | 
schehen ist, so findet man, da die Unstimmigkeiten innerhalb der | 
Fehlergrenzen ausgeglichen sind (s. Tabelle 17, S. 318). | 
" Geht man dagegen bei der Berechnung der E-Werte der in Ta-) 
bel 16 aufgefiihrten Ketone (Nr. 3 u. 4) und des Alkohols (Nr. 5) 

| 
Ne ee 
p92 und Sipe 


nicht, wie dort allein durebgefiihrt, vom E-Wert der entsprechenden | 


r) Vergl. Tabelle 13 auf S.314. —*) Vergl. S. 304. 

*) Diese Beziehung gibt beispielsweise auch die Bestitigung dati z dab | 
der dritte in der Literatur genannte Brechungsindex entspr. E = + 0.63 mit | 
vollem Recht pusereree wurde (S. 316 Anm, 4). l 


; 
| 
| 
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Tabalie 16. 


i mittlerer | 
| E-Wert > : es ; i 
Nr | aus | berechnet aus der Peels . korrigierter E-We 
y Literatur- 
Angaben 
i i eVerbindungs. | <2084-\ 034305 arm 
ice | ee : — 0.65 
\ Neve OH m-V erbindung = 0.84 =e — = — 1,90 
. i 
| fe X o-Verbindung —0.18 |—0.18-+(+0.5x2)— 
2 :0 | —063 | . 0.75 
| ee m-Verbindung = — 0.75 |— Ga = — 1.07 
| ; i 
FER, | Pele 
Bee athe e | —0.66 | symm. Verbindung) —1.10 — 1.10 x 0.7 =— 0.77 
—, 
ees | 
40 ={ fs 0 —0.91 | symm. Verbindung | —1.10 | —1.10 = 0.7 = — 0.77 
Lge 
| Lae | ; ‘A 
bah \ ) OH |.— 1.42 | symm. Verbindnng | —1.18 | — 1.18 x 0.7 = — 0.83 
Be : 
Tabelle 17. 
Nr. | E-Wert Be Wert a6 | Ee 
Che 
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rischen Verbindung, sondern vom K-Wert der vicinalen Formen 
fab, 12) aus, um nach der Formel 

Ep = (Ean + 0:5 x) 0.7 2 
ewinschten GréBen zu erhalten, so findet man zu grofke De- 
ionen, namlich fiir die beiden Ketone den Wert E = — 1.18, fir 
Ikohol den E-Wert = — 1.11. 
§ ist demnach der Ausgangs-E-Wert des anole Alkohols und 


| i 
VOR = 019. Oo Be 0109 
| oe 
zupriifen und zwar durch den zablenmabigen Vergleich mit den 
ten des symmetrischen Isomeren: 
Alkohol: Eaymm. + 0.5 < 8 = Eye (vergl.. S. 303). 
— 1.18 + 1.50 =x 
Eeic. = + 0.82 
Keton:  Benmm. + 0.5 < 3 = Eye. 
— 1.10+ 1.50 =x 


Buic = + 0.40. 
Der S. 315 aus den Daten des asymm. und symm. Trimethyl- 
hexans abgeleitete Wert des vicinalen Kérpers E= — 0.11 


— 0.07 macht den E-Wert + 0.26 fiir den vicinalen Alkoho\ 
| das entsprechende Keton wahrscheinlich (S. 315). Dieser Wert 
eicht einen guten Anschluf an die oben erhaltenen Zahlen. 


Die aufgefundenen zahlenmafigen Beziehungen gestatten, ‘in der 
e der hydroaromatischen Verbindungen die weitestgehenden 
iche der Brechungsexponenten anzustellen. Die benutzten 
chen Daten beziehen sich, wie eingangs bemerkt, nur auf die 
-Isomeren der Reihe. Wie sich die in der vorliegenden Arbeit 
thrten Beziehungen auch auf das Arbeitsgebiet der hydroaro- 
hen Raumisomeren tibertragen und dort zur Sichtung zu- 
ger [someren verwenden lassen, wird Gegenstand der nach- 
nden Arbeit sein. 

Soviel ist sichergestellt: Wir sind im Stande, die feinsten 
rungen des Molekiilbaues, wie sie uns der Brechingsexponent tiber- 
» 1m Ausdruck des »molekularen Brechungskoeffizienten« uns dienst- 
u machen. Der Vergleich dieses Wertes mit den aus Hinzelkon- 
en und Bindungsdquivalenten errechneten Girifien liefert uns das — 
arfe Instrument des E-Wertes, der zum Einblick in den Molekiilbau, 
‘als Kriterium des Reinheitsgrades der Substanz ein unschatzbares 
ttel darstellt. Die natirliche Auflerung der Struktureigentiimlichkeiten 
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deschieht im Werte "es Brechungsexponenten, selbst. Die Kombin\ 
dieser Grofie mit dem spezifischem Gewicht in den Refraktionsausdru rb 
stumpft in Folge des Wmstandes, daj} Brechungsindex und Dichte 
struktuelle Eigentimlichkeiten angendhert gleichmaflig  beeinflufit we 
die, Auplerungen der Molekiilstrukiur nur weitgehend ab und beschri 
deshalb die Anwendung dieser Methode zur Aufklarung des Molekiiliiaa 
auf ganz bestimmte Falle, wie beispielsweise die Systeme mit konjugitt 
Doppelbindungen. 


Koénigsberg i. Pr., 8. Nov. 1920. Chem. Laboratorium 
Albertus-Universitat. 


87; Hmil Fromm und Adolf Kohn: Schwefelhaltige 
kémmlinge aus Athylen:chlorhydrin. 


[Mitt. aus dem Chem. Universitats-Laboratorium zu Freiburg i. B.] § 
(Eingegangen am 6. November 1920.) 


I. Abkémmlinge des Thiodiglykols (,o'-Dioxy- sae! i 
sulfids.) 


© Das Thiediglykol.s [HO.CH».CH2 |S, ontatelt aus met 
chlorhydrin.,und Schwefelnatrium und ist uns in einem wertyol 
Praparat von der Badischen Anilin- und Sodafabrik ebenso wie rei 
Mengen von Athylenchlorhydrin zur Verliigung gestellt. worden.. 
danken auch an dieser Stelle fiir das freundliche Entgegenkomm 
der Firma. ‘ , 2 


@, «0! - DiVeuxoyldionmcadinenglaultade : yi 


‘Man schiittelt Thiodiglykol mit: Benzoylohiord und Natrd 
lauge und sorgt dabei sehr sorgfaltig dafiir, da sich die Tempera 
- nicht erhéht und da die Fliissigkeit nicht aufhért, gut alkalisch 
reagieren. Versaiumt man diese Vorsicht, so wird die Reaktion leid 
stiirmisch, und es entsteht dabei das duferst giltige w,e'-Dichlo 
diathylsulfid, , S(C: HCl)». Bei richtigem Verlaut der Reakti 
erhalt man die in der Uberschrift genannte Verbindung S(C2 Hy. 
CO.CsHs):, als bald erstarrendes Ol; farblose Krystalle aus ve 
Alkohol, Schmp. 65°; léslich in Biessig pies pee Chlorofor; 
unléslich in Wasser. 

0.1449 g Sbst.: 0.3469 g COz, 0.0721 g 10. — 0.1388 g Sbst.: 0.0911 
Ba SOs. . 

Cys His Os S. Ber. C 65.45, H 5.45, S 9.69. - 


Gef. » 65.31, » 5.56, » 9.38. | 
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@,@'-Dibenzoyldioxy-diathylsulfoxyd. 
g der eben beschriebenen Verbindung werden in Eisessig- 
mit 3.5 g 30-proz. Wasserstoifsuperoxyd versetzt und nach 
in Wasser gegossen. Man erhalt ein dickes gélbes O1, 
es bald erstarrt. ~ Farblose Nadela aus heiSem Alkohol mit 
m | Wasser, Schmp. 83— 85°; léslich’ in Hisessig, Ather, Benzol, 
oform, Essigsaure- anbydrid, unldslich in Wasser. Die Ausbeute 
r “Verbindung SO(C. Hi. 0.CO.Cs Hs)s betragt etwa 58 %. 

1043 g Sbst.: 0.2397 g COs, 0.0324 g H20. — 0.1206 g g Sbst.: 0.0819 g 


Cis His OsS. Ber. © 62.49, js oe ee § 9.19. iau 
' Ge. » 62.69, » 5.62, » 9.33. 


o, ne Cia ceaioky -diathylsulfon, 
enzoyldioxy- diathylsulfid wird in Hisessig- Lésung mit, einer 
3 gten Permanganat- Lésung und verd. Schweielsiure unter Schit- 
bis zur bleibenden Rotlarbung versetzt. Man entfarbt durch, 
iten von SQ, und filtriert den gebildeten Niederschlag der neuen 
indung. ab. Silberglanzende Blattchen der Verbindung SO2(C2 Hs. 
.CeHs)2 aus verd. Alkohol, Schmp. 95°; loslich in Hisessig, 
er loslich in. Ather. > Ausbeutée’ 78 %o. coe 
1166 g Shst.: 0.2546 g COs, 0.0583 g HO. — 0. 1229 g Sbst.: 0.0769 g 
GsHisOoS. Ber. C. 59.66, H 4.97, § 8.83. o 
> Gef. » 59.56, % 5.59, », 8.59. 

0, 0! Diboiwoyl doy. diath ylsuliid- dibromid.. 
V ereinigt man unter Kihlung eiskalte Lésungen von 2 g diben-. 
ertem Thsodigly kot und lg on in Ligroin, so wird-das Brom 


e Nadeln aus Benzol, Schmp. 81°, welche sich an fehchter Luft 
m Ae secs Schiittelt. man das Dibromid mit Wasser, so 


hmp. 85°. - REEMA ® , 

04: ‘€ Sbst : 0.0792 g AgBr, 0.0515 ¢ BaS0Q,. Sis 
4 Ga Hie O.SBroe. _ Ber. Br (32 69, Ss 6. 53: 
ia é Gef. » Bye 41, > 6.81. 


A co! - Dibenzoyldiony- diathylsulfid- dijodid, 
a : Sd2(C Hs. 0.00. CoHs)s. 


ea Krystalle des ‘Dijodids entstehen sow Bea 
- Zusammenreiben  beider Komponenten, als auch bei der 
igung eiskalter Lésungen der Addenden in Ligroin. Das Di-- 
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jodid ist auffallig unbestandig: und zerfallt nach einiger Zeit in 
Komponenten. 


Il. Abkémmlinge aus Athylen-chlorhydrin und | 

af p-Tolylmercaptan. 

. Fromm und Raiziss’) haben die Hinwirkung von p-Tolyh 

captan auf Athylendibromid studiert. Sie erhielten dabei 2 Stc 

namlich in der Hauptsache das Ditolyldithioglykol, CH3.C. Hs.8.C 

CH,.S.CsH:.CHz, nebenbei aber einen zweiten Stoff von r 
giftigen Hautwirkungen nach der Gleichung: 

CH;.C. Hi.SNa + Br.CH2.CH2.Br 

= NaBr + CH;.C.H..S.CH,. CH» 

Mit dem wegen seiner Giftwirkungen verwendeten , w- Dich 

diathylsulfid, S(CH2.CH:.Cl)2, hat dieser Stoff die Gruppe .S.¢ 


- CH,.Hig gemeinsam, welche auch wohl Tragerin der Giftwirkur 


sein diirfte. Es war interessant, einige andere Vertreter dieser R 
kennen zu lernen. 


w-Oxyathyl-p-tolyl-sulfid, CH;.CsH,.S.CH,.CH;.OH. 


Man gibt zu 40g p-Tolylmercaptan in konz. Natronlauge ‘ 
Athylenchlorhydrin und ‘erwarmt vorsichtig auf dem Wasserb 
Die Reaktion verlauft unter lebhafter Warmeentwicklung und\ 
nach Ablauf der. letzteren durch 2-stiindiges Erwarmen auf « 
Wasserbade beendigt. Es scheidet sich ein Ol ab, welches getroel 
wird, unter Zersetzung bei 282—283° und bei 30 mm bei 174° sie 
Ausbeute 83 %/o; léslich in Ather, Alkohol, Benzol, Eisessig, sch 
in Chloroform, unldslich in Ligroin. ; 

0.1125 g Sbst.: 0.2658 g COs, 0.0758 g H,0. — 0.2096 g Sbst.: 0,29 
BaSO,. Fy 
CHi20S. Ber. C 64.28, H 7.14, S 19.04. 

Gef. » 64.31, » 7.58, » 19.50. 


o-Oxyathyl-p-tolyl-sulfoxyd, CH;.CsH,.SO.CH2.CH» . OF 


Das Sulfid wird in Eisessig-Lésung mit wenig tiberschiissi; 
30 proz. Wasserstoffsuperoxyd versetzt. Nach 24 Stdn. wird 
iberschiissige *Wasserstoffsupetoxyd: durch Einleiten von H.S entf 
und die klar filtrierte Lésung- bei 40—50° verdunstet. Das zuri 
bleibende Ol wird in Ather aufgenommen, mit Wasser gewasc 
und der Ather wieder verdunstet. Eine weitere Reinigung dt 
Destillation ist nicht méglich. Daf jedoch die gesuchte Subst 


1) A, 374, 98. 
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eat, geht nicht nur aus der Analyse, sondern auch aus der Bil- 
; des entsprechenden Benzoates hervor. 
0.1283 g Shst.: 0.2731 g COs, 0.0813 g Hs0. — 0.1340 g Sbst.: 0.1609 g 


CoH}2025. Ber. C 58.69, H 6.52, S 17.39. 

Gef. » 58.05, » 7.09, » 16.49. 

Benzoyliert man dieses Rohprodukt nach Schotten-Baumann, 
atsteht, ein Benzoat vom Schmp. 106°, welches identisch ist mit 
taut anderem Wege gewonnenen und weiter unten beschriebenen 
3enzoyloxy-athyl]-p-tolyl-sulfoxyd. Versucht man das — 
rodukt zu destillieren, so zersetzt es sich bereits bei 100°, und 
ehen dann bei etwa 192° im Vakuum (12 mm) Stoffe iiber, 
be teilweise fest werden und w-Oxyathyl-p-tolyl-sulfon ent- 
én; denn sie liefern bei der Benzoylierung kleine Mengen des 
mn beschriebenen [w-Benzoyloxy- athyl]-p-tolyl-sulfons, 


o-Oxyathyl- -p-tolyl-sulfon. 


o] s war nicht wahrscheinlich, dafi man das Sulfon aus dem ent- 
schenden Sulfid durch Oxydatica wiirde gewinnen kénnen, ohne 
Carbinolgruppe anzugreilen. Daher wurde die gesuchte Verbin- 
‘ auf einem anderen Wege gewonnen, indem man p-toluol-sulfin- 
*es Natrium auf Athylenchlorhydrin einwirken lief: | 

Gal. SO. Na-+ Cl.CH,.CH:.OH \ 
4 = NaC! + CH;.C.sH,.S0..CH..CH.OH. 
Die Toluol-sulfinsiure konnte nach der bequemen von Fromm 
| Erfurt’) angegebenen Methode gewonnen werden. Man list 
| p-toluol-sulfinsaures Natrium in, wenig Wasser, gibt einige Tropien 
. Natronlauge zu, erwirmt auf gegen 60°, setzt 15g Athylen- 
fhydrin hinzu und erhitzt 4 Stdo. auf dem siedenden Wasser- 
; unter Riickflu8. Dem erkalteten Produkt entzieht Ather ein 
welches bei 13 mm Druck einen Siedepunkt von 230° zeigt und 
Kaltemischung zu Nadeln, Schmp. 39°, erstarrt. Ausbeute 80 %o. 
008 g Sbst.: 0.1989 g C02, 0.0602 g H:O. — 0.1131 g Shst.: 01272 ¢ 


C9 H\2038. Ber. C 54.00, H 6.00, S 16.00. 
Gef. » 93.82, » 6.68, » 15.40. 


[o-Benzoyloxy-athyl]-p-tolyl-sulfid. 
us dem Oxyitbyl-tolyl-sulfid mit Benzoylehlorid und Natron- 


. 42, 3821 [1909]. . 
ite d. D, Chem. Gesellschaft. Jahrg. LIV. 22 


lauge. Kleine Nadel’, Schmp. 21°, Sdp.s 233°, léslich in Atk 
Alkohol, Chloroform, Ligroin, Eisessig, unléslich in Wasser: _ 
0.1475 g Sbst.: 0.3786 g COs, 0.0813 g HO. — 0.1847 g Sbst.: 0.1624 
BaS0O,. 7 
Cig Hig O28. Ber. C 70.58, H 5.88, S$ 11.76. 
Gef. » 70.01, » 6.16, » 12.09, . 


[o-Benzoyloxy-athy}]-p-tolyl-sulfoxyd. 


Dieser Stoff kann wie oben erw&hnt durch Benzoylieren 
Oxyathyl-tolyl-sulfoxyd gewonnen werden; man bekomut ihn jedoy ‘ 
besser durch Oxydation von [Benzoyloxy-athyl]-p-tolyl-sulfid n 
Wasserstoifsuperoxyd und gewinnt ihn am bequemsten durch Hydi 
lyse des unten zu beschreibenden Dibromids, CH3/C;H..SBro. 
CH,.0.CO.CeHs: j 

Man versetzt 5 g [Benzoyloxy-atby]]-p-tolyl-sulfid in Eisessig 1 
2.5 g 30-proz. Wasserstoffsuperoxyd, {allt nach 12-stiindigem Stehy 


mit Wasser und krystallisiert aus verd. Alkohol um. Nadeln ya) 
Schmp. 106°. 


0.1027 g Shst.: 0.2493 g COs, 0.0546 ¢ H30. — 0.1119 g Sbst.: 0.0924] 
BaSOg. VW 
CieHie02S. Ber. G 66.66, H 5.55, S IMAL. * 
Gef. » 66.20, » 5.93, » 11.35. 
Versetzt man [Benzoyloxy-athyl]-p-tolyl-sulfid in Eisessig uml i 
Kihlung mit dem gleichen Gewicht Brom, so fallt ein gelbes I * 
-bromid aus, welches sich schon beim Absaugeu zersetzt und m 
Wasser villig in das farblose Sulfgxyd vom Schmp. 106° aiberge ¥ 


0.1278 g Sbst.: 0.3121 g CO2, 0.0709 g H,O0. — 0.1130 g Sbst.: 0.0892) 
BaSO,. t : Te uf 4 
Cys Hie O38. Ber. C 66.66, H 5.38, N jh at be 

. Gef. » 66.61, » 6.2, » 10,85.” 


[o-Benzoyloxy-athyl]-p-tolyl-sulfon. 


Man oxydiert das Sulfid mit Permanganat und Schwefelsaure 
der Kalte bis zur bleibenden Rotfarbung, entfarbt durch Hinleite 
von SOs, filtriert ab, wascht den Riickstand mit Ather und krysta 
siert ibn schlieBlich mehrmals aus abso]. Alkohol um. So erhalt m 
als schwerer léslich in Alkohol das in der Uberscehrift genan 
Sulfon — stabchenférmige Krystalle, Schmp. 171° — und aus | 
Mutterlauge das vorher beschriebene Sulfoxyd. Besser und rei 
erhalt man das Sulfon durch Benzoylieren yon »-Oxy-atbyl-p-to 


sulfon nach Schotten-Baumann. ; 
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goose ¢ Sbst.: 0.1531 g COs, 0.0309 g HO. — 0.0938 g Sbst.: 0.0737 ¢ 


CicHig OyS. Ber. © 63.15, H 5.26, S 10.52. 
Gef. >» 62.9, » 5.2, » 10.79. , 


_ [m-Benzoyloxy- athy]]-p-tolyl-sulfid-dibromid 


‘teht durch Addition von Brom in Eisessig- oder Ligroin- Lisung a an 

ventsprechende Sulfid. 

Das Dibromid ist gelb, zersetzt sich aber bei Gegenwart von 

ser rasch unter AusstoSen von Bromwasserstoff und WeifSfarbung. 
~ Ligroin- Lésung kano man es rasch trocken saugen und so 

Hysenrein vom Schmp. 101° gewinnen. Krystallisationsversuché 

wdigen die Reinheit. 

910.112 g Sbst.: 0.0958 ¢ AgBr, 0.0607 g BaSQ,. 


C5 Hi5 02 SBro. Ber. Br 37. 03, Ss 7A0. 
Gef. » 36.4, » 7.44. 


a 


[m- mp cue eee athyl]-p-tolyl-sulfid-dijodid. 


| Man erhitzt das Sulfid mit der berechneten Menge Jod in Chloro- 
. Lésung 4 Stdn. auf dem Wasserbade unter Riickflu®, destilliert 
Lésungsmittel und Jod im Vakuum ab und krystallisiert den 
‘kstand aus Benzol um. 
Weinrote Krystalle, welche bei 58—70° schmelzen, sich beim ‘S 
Mitzen und bei lingerem Aufbewahren unter Jodabscheidung zer- 
en. Dieselbe Substanz kann man auch durch Zusammenreiben 
trocknen Sullids: mit trocknem Jod erhalten. 


(0.1034 g Sbst.: 0.0929 g AgJ, 0.0482 g BaSOx. 
: Cig Hig O2 Sdo. Ber. C 48,28, NS) 6.08. 
Gef. » 48.61, » 6.41. 


§ Beim Erhitzen mit Silberacetat in Hisessig-Lésung gelingt es, das 
did in das entsprechende Sulfoxyd, Schmp. 106°, tiberzufiihren. 
Ce Hs.Sd2.CH2.CH2.0.CO.C;H; + H:0+2CH;.COOAg* 
= >) AgJ 5:9) CH;. COOH fe CH3.C. Us .SO.CH: .CHa ‘ 0.CO.Cs Hs. 


o-Chlorathyl-p-tolyl-sulfid, CHs.C.Hs.S.CH2.CHy.Cl. 

In eine siedende Lésung von Oxyiathyltolylsulfid wird 4 Stdn. 
rwasserstoft eingeleitet und hierauf der Alkohol im HCl-Strom 
ag wie méglich abdestilliert. Man nimmt mit Ather auf, wascht 
Vasser und verjagt den Ather. Ausbeute 75 %%. Gelbliche 


; sigkeit, Pie 150°, Sdp. 255—257°. 
| 22" 
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Der sehr giftige ®toff kann auch durch Kochen des Oxyath hy) 
sulfids mit Salzsiure unter RiickfluB, weniger gut darch Einwirkuny: 
von Phosphorpentachlorid, erhalten werden. e- 

0.1196 ¢ Shst.: 0.1504 g BaSQ,. — 0.1125 g Sbst.: 0.0848 g AgCl. 

CoH,,SCl. Ber. Cl 18.81, S 17.2. 3 
Gef. » 18.66, » 17.27. 


o-Chlorathyl-p-tolyl-sulloxyd. | 

. Man behandelt die vorgenannte Substanz mit Wasserstoffsupe 
oxyd in Kisessig-Lisung und gieBt nach 12 Stdn. in Wasser. §& 
wird eine dunkle Flissigkeit erhalten, welche nur durch Aufoehmey 
io Ather, Trocknen mit Chlorcalcium und Adestillieren des Athew 
gereinigt werden konnte. Bei dem Versuch, in vacuo zu destillier 

wird die neue Verbindung zersetzt. 
0.1821 g Sbst.: 0.1268 g AgCl, 0.2115 g BaSOs. 

CoH, OSCI. Ber. C1 17.32, S 15.84. 
Get: » 17.22, > 15.95. 


o-Chlorathyl-p-tolyl-sulfon. “ 


3 g Chlorathyl-p tolyl-sulfid werden in Kisessig unter Schiitte 
allmahlich mit einer Losung von 2g Permanganat und 20 ccm vert, 
Schwefelsiure versetzt. Man laBt ither Nacht stehen, gieSt nochma 
0.5 g Permanganat hinzu, entlirbt mit SO, und krystallisiert 3 
dabei ausgeschiedenen weiben Krystalle aus 50-proz. Alkohol 1 
Schmp. 71°. ° 

0.1546 g Sbst.: 0.0973 g AgCl, 0.1677 g BaSOy.” 

CoHi,O0,8Cl. Ber. Cl 16.05, S 14.67. 
Gef. » 15.57, » 14.9. 


w-Jodathyl-p-tolyl-sulfid. 
Man erhitzt Chlorithyl-p-tolyl-sulfid mit Jodkalium in absolutem, 
Alkohol unter Riickflu®, destilliert den Alkohol gréBtenteils 
filtriert von ausgeschiedenem Chlorkalium, wascht mit Wasser 
nimmt mit Ather auf. Die getrocknete Atherlésung hinterla®t 
rotliches O1 von der Zusammensetzung CH3.C; H,.S.CH2.CHa.J. 
0.0820 g Sbét.: 0.0650 g AgJ, 0.0725 g BaSQy. ; 
CoH Sd. Ber. J 45.68, S 11.53. 
Gef, » 42.85, » 12.14. 
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vse. Kurt H. Meyer und Walter Reppe: Uber die 
eduktionsstufen von Arylderivaten der Salpetersdéure. 
dom Chem Laboratorium der Akademie der Wissensch. zu Minchen.} 
(Hingegangen am 18. November 1920.) 
Die meisten Phenolather geben bei der Behandlung mit Sal- 
bersiure auBer den Nitroverbindungen eigenartige tieflarbige 
foniumsalze, die sich von der Salpetersiure durch Ersatz eines 
erstoffatoms durch zwei Phenylgruppen (.) und Umlagerung zu 
im chinoiden Kern (II.) ableiten. Die freien N- Diaryl-hydroxy|I- 
z -N-oxyde (I.), die zur Salpetersaure in der gleichen Beziehung 
fen wie die Diphenylarsinséure zur Arsensaure, sind unbekannt 
nur in Form der chinoiden Salze (II.) existenzfahig. 
, Diao. cn SncOF 4p OH 0. CoH sys He: Cay 
Wie nun K. H. Meyer und Gottlieb-Billroth') gefunden 
sn, gehen diese Verbindungen durch gemifSigte Reduktion in 
- aromatischen Analoga des Stickstoffdioxyds, z. B. das Di- 
yylstickstoff-oxyd, CH;0.CsHi.N(:0).CsHs.OCHs, iiber, durch 
“ge Reduktion in die entsprechenden Amine; aus. den Diary!l- 
“stoifoxyden lassen sie sich wieder durch Oxydation zuriick- 
“innen. ? 
| Wir hated nun die einzelnen Reduktionstufen in ihren gegen- \ 
gen Ubergangen niher betrachtet und im Zusammenhang damit 
a den Zerfall der freien N- Diaryl-hydroxylamin-N-oxyde 
»rsucht. 
 Behandelt man die Farbsalze in waGriger Lésung mit Laugen 
» in Chloroform-Lésung mit trocknem Alkali, so schlagt die 
‘tunkle Farbe in ein helles Rot um; die Geschwindigkeit dieses 
sschlags ist abhingig von den Substituenten am Phenolkern. Das 
ve Salz aus Phloroglucin-trimethylather (II1.) behalt z. B. in wab- 
wr Loésung bei Zusatz von Bicarbonat langere Zeit seine tiefblaue 
OCH: 


CH 
Il. (CH: 0)s. CeHa.N: i oe :0<NO,> 


Aon 

hoe; bei der gleichen Behandlung verlirbt sich das Salz aus 
sol (1L.) sofort. Abnlich verschieden ist die Widerstandsfahigkeit 
jen Pyridin. Die hoch methoxylierten, stark basischen Oxonium- 
troxyde sind also am bestandigsten. 


2) B. 52, 1476 [1919). 
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Aus den freien, nur kurze Zeit bestandigen Oxoniumhydro 
den entstehen durch Umlagerung die Pseudobasen, namlich 
Diaryl-hydroxylamin-N-oxyde (z. B. L). Diese zerfallen 
och sofort, indem ein Molekiil auf ein anderes oxydierend einy 
und neben dem Diaryl-stickstoffoxyd, das wir stets in etwa 45 
Ausbeute erhielten, ein unbekanntes Oxydationsprodukt entsteht, ay 
‘wir nicht charakterisieren konnten: 


. 


Nee —> ron: O+ HG dettsiccones 
GemaBigte ee der Farbsalze mit Zinkstaula i 
Alkohol oder mit Jodnatrium in Aceton fiihrt glatt zu den Diar: 
stickstoffoxyden. Wir figten dem schon friiher beschrieben 
Dianisyl-stickstoffoxyd noch die entsprechenden Verbindungen ¢ 
3.5-Xylenol-methylather ([V.); Orcin-dimethylather und Phlorogluem 
trimethylather (V.) hinzu: a ) 
} CH; C.Ce He (CHs)» CH;.0)3. Cs Hs 

LV. CHO LGeHACH ONO V- (GHloj Gene’? :0, 

Es sind sehr schén krystallisierte, leuchtend rote oder braunré 
Verbindungen, die sich in neutralen Mitteln mit orangeroter bis rote 
Farbe lésen, ohne ein Bandenspektrum zu zeigen. Sie sind 
Gegensatz zu dem von Wieland und Offenbiacher beschriebent 
nur einen Tag haltbaren Diphenyl-stickstofioxyd') und dem no 
empfindlicheren Ditolyl-stickstoffoxyd in reinem Zustande jahrels én), 
bestandig. : 
.  Wahrend die MiGeinmerb alee mit fiinfwertigem Stickstoff gegey 
Mineralsauren bestandig sind, aber durch Alkalien disproportionie 
werden, sind die methoxylierten Diaryl-stickstoffoxyde mit vierwertige oT) 
Stidkstoff bestandig gegen Alkalien, aber um so emplindlicher gegen 
Mineralsauren: Sie erleiden augenblicklich Disproportionierung, indem 
auch hier ein Molekiil ein anderes oxydiert und einerseits das Farb) 
salz mit fiinfwertigem Stickstolf, anderseits das entsprechende N-I 
aryl-hydroxylamin entsteht: 

O.Ce H. HC) CH; 0.CeH 
om 0. igi fe CHO GH’: OF 
a ae CH; O—Ce Hy . a 
a Coat! :CeH oN: O 


Diese Spaltung findet ihre camming in der Spaltung ip ee 
stoffdioxyds in Nitrat und Nitrit. 4 
Das Hydroxylamin erleidet dann allmahlich weiter Aoiiting zum. Ag 
and zum — unter diesen Bedingungen unbestindigen — Stickstoffoxyd, ; 


1) B. 58, 216 [1920]. \ Saat eae 


Bag 


Endprodukte nur dic chinoiden Farbsalze neben Amin iibrig bleiben 
_Hexamethoxy-diphenylstickstoffoxyd wird bereits durch Essigsadure 
ortioniert, wobei das blaue Farbsalz entsteht, dessen Farbbase — wie 


7 paalten durchaus von dem einfachen Diphenyl-stickstoffoxyd, das 
unter dem Linflusse von Mineralséiuren langsam in anderer 
pitung yerdndert'), 
. | Durch Halogen werden die Diaryl-stickstoffoxyde unserer Reihe 

Mie chinoiden Farbsalze mit fiinfwertigem Stickstoff verwandelt; 
@si entstehen Perhalogenide, die den chinoiden Perchloraten sehr 

ich sind. : 
Durch gelinde Reduktion kommt man andererseits - glatt zu 
aten des dreiwertigen Stickstoffs, namlich unter Anlagerung 
Wasserstoffatoms an die >N:O-Gruppe zu den entsprechen- 
_WN-Diaryl-hydroxylaminen.. Als Reduktionsmittel sind 
4 Jrazin- hydrat und Phenyl-hydrazin geeignet. 
} Die methoxyl-substituierten Diaryl- hydroxylamine unterscheiden 
von dem leidlich bestandigen einfachen Diphenyl-hydroxylamiu 
“Wieland und Roseeu*) durch ihre grofBe Tendenz zur Dis- : 
® cortionierung, die ja auch fiir die anderen Verbindungen unserer 
Boe charakteristisch ist. Das von uns genauer untersuchte Di- 
syl-hydroxylamin zerfallt in Lisung spontan im Laufe einiger. 
mten in Dianisylamin und Dianisyl-stickstoffoxyd; sogar 
feste, schén krystallisierte Substanz verwandelt sich im Vakuum » 
VieBlich ganz in ein Gemenge beider Reaktionsprodukte, wie man 
er dem Mikroskop feststellen kann. Die Reaktion, die nach der 
ichung verlauft: 

38 non —>- 2®>n:0 + Pena H,0 
Re Re: Rey iste 

pimert an den Zerfall der salpetrigen Saure: 
20:N.0OH —> O:N:0 + NO + H,0 


i Tnjslgs Ge Tendenz zur Disproportionierung lassen” ch die 
'droxylamine in manchen Fallen, in denen sie entstehen, nicht iso- 
» wenn sie sich auch in Losung voriibergehend nachweisen 


Bestandiger als im freien Zustand sind die N-Dianisyl- 
roxylamine in Form. ihrer tieffarbigen Salze mit Mineral- 
en, die sich von der chinoiden Form ableiten (VI.) und dem 
schedlerschen Griin ane) amie gebaut sind. 


) Wieland, B. 53) 210 ) (1920) - 2) B. 45, 496 (1912). 
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CHsO.CsHi.N:CeHSO< 6M? (@Ha)sN CoH .N: CHa: nc 


Welk. VAT: 


Wir konnten ein bestandiges Salz dieser Stufe ‘aus dem esol 
dimethylather-Derivat erhalten. 
Purch Behandeln mit Bleidioxyd in neutralen Lésungsmitt 
werden die N-Dianisyl-hydroxylamine glatt zu den Dianis: 
stickstoffoxyden dehydriert, verhalten sich also hierin ebel 
wie das unsubstituierte Diphenyl-hydroxylamin. 
: Durch Reduktionsmittel in saurer Lésung werden alle Zwischt 
stufen zu den Diarylaminen reduziert; umgekehrt gelingt es @ 
nicht, aus dieser letzten Reduktionsstufe durch Oxydation wie 

zu den Zwischenprodukten zuriick zu gelangen. Vielmehr erhielté) 
wir durch die verschiedenartigsten Oxydationsmittel nur ee ¥ 
Salze der entsprechenden Tetraaryl-hydrazine, ‘ 
Wir sehen somit, da® das Dianisyl-hydroxylamin- Ox! 

selbst wie auch alle Zwischenstufen, die man durch R 
duktion auf dem Wege zum Amin erhalt, die Neigung 2 
Disproportionierung zeigen. Sie gleichen hierin in w 
héherem Grade als die von Wieland und seinen Mitarbeitern § 
dierten, nicht methoxylierten Verbindungen den anorganischen R 
duktionsstufen der Salpetersaure. Allerdings ist das Verhall 
gegeniiber Alkalien und Sauren gendu umgekehrt. wie bei den % 
organischen Stickstoifoxyden: Dies riihrt daher, daf die anorganisel 
Abkémmlinge des fiinf- und dreiwertigen Stickstoffs, Salpetersium 
und salpetrige Saure, Siuren sind und durch Ateatien. gebunden u 

stabilisiert werden, wahrend die Diarylderivate sich wie Basen 5 
halten und daher durch Sauren gebunden und unter ihrem Hinflil,, 
gebildet werden. Folgendes Schema macht diese Beziehungen, : 
schaulich: ; : 
0: NSOn Oxydationsprodukt 


K 
ali: poe | Alkalt 5. on 0 
0:N:0 Alkali ! Re: Noy 
Sdure | 
Sent" 0:N.OH ce Be ‘ 
0 ‘ iy ; oe /N.OH 
RyNH 


Versuche. . 
Darstellung des Di-p-anisyl-stickstoffoxyds. 
1 g chinoides Perchlorat des N-Di-p anisyl-hydroxylamin-N-ox, 


ae ay 331 


ue. ab. Durch vorsichtigen Tastes von 40 cem Hiswasser wird 
@ Allung vervollstandigt. Ausbeute: 0.42: g vakuumtrockne Sub- 
@, eutsprechend 62° der Theorie. Schmelzpunkt unter Zer- 
Mig bei 150°, nach vorherigem Sintern bei 120°. 

: ‘oidesPerbromiddesDi-p-anisylhydroxylamin-N-oxyds, 


_ CH: 
: CH; 0.Cs Hy.N:Ce Ha: O< Br Br 
z a 7, 


O 


5 g Dianisyl-stickstoffoxyd werden in 10 ccm Chloroform gelist 
mit einer Lisung von 0.6 g Brom (3 Atomen) yersetzt. Bei all- 
hem Zusatz von 20 ccm eisgekiibltem Ather krystallisieren 
2 Perbromid aus, die durch Lésen in wenig Acetylen-tetrachlorid 
‘Aceton unter allmahlichem Ather-Zusatz umkrystallisiert werden 


x upferglanzende Krystalle; Schmp. 116° unter Zersetzung. 
were Krystalle, wie sie z. B. aus Acetylen-tetrachlorid erhalten 
»n kénnen, haben starken griinen Oberflachenglanz. Leicht lés- 
wo Acetylen-tetrachlorid, Aceton, Chloroform, schwer léslich in 
@ und Benzol. 

2233 g Shst.: 0.2849 g COs, 0.0700 g H20. — 0.2188 g Sbst.: 0.2561 ¢ 


Cy4Hy,403Br3N. Ber. C 34.72, H 2.92, Br 49.56. 

. Gef. » 34.79, » 3.05, » 49.92. 
uantitative Reduktion: Das Perbromid wurde in 50 com Kisessig 
|, sofort mit einer Lésung von 1g Jodnatrium in 5 cem Wasser ver- 
fg und das ausgeschiedene Jod mit */19-Thiosulfat titriert. Gegen Ende 
Pitration wurde mit Wasser verdinnt und Starke hinzugefiigt. 


| 0.1140 g Sbst.: 14.20 cem "/1o Th., entsprechend 6.01 Aq. H. 
0.1848» » 22.92 »” » » 6.02 >» » 

hei der Titration schieden sich farblose Blittchen ab, die aus wenig 
@ alkohol umkrystallisiert und durch den Schmp. 101° als Dianisy|l- 
. identifiziert wurden. 

Sei allen Versuchen, das Brom an das Dianisyl-stickstotfoxyd anzulagern, 
F ‘nur das eben Weschriebene Perbromid erhalten. Wurde nur ein Atom 
bzesetzt, wobei das einfache Bromid hitte entstehen sollen, so wurde 
Haupt kein krystailisierter K6érper erhalten. rst auf Zusatz von 
»men Brom krystallisierte in maSiger Ausbeute bereits das unreine Per- 
‘id aus. Bei Zusatz vou 3 Atomen satetand es sogleich fast rein in 
Te pater Reaktion. 


\ 


0.2 g Dianisyl-stickstoffoxyd werden in 1] ccm Methylalkohol g 


geschlammt und 0.9 ccm einer Lésung von 5g Phenyl-hydra! 


in 100 ccm Methylalkohol hinzugefiigt. Es tritt heftige Sticksta}. 


entwicklung unter Erwarmung ein, alles geht in Lésung und be 


Abkilen scheiden sich 0.1 g vollkommen farbloses Dianisyl-hydrox 4 
amin aus, das durch Lésen in Benzol und Fallen mit Ligroin}f” 


farblosen Nadelchen erhalten wird. - 
0.1790 g Sbst.: 0.4476 g COs, 0.1038 g HO. 
Cys His OzN. Ber. C 68.54, H 6A7. 
Gef. » 68.20, » 6.49. 
Quantitative Reduktion: 
0.0651 ¢ Sbst.: 5.35 com */19-Thiosulfat, entspr. 2.01 Aqu. H. 
0.0642 » » 5.24 > » » LOO) x 2s 


roten Fliissigkeit,.in der sich Dianisyl-stickstoffoxyd nachweisen lay 3 


Leicht léslich in Benzol, ziemlich léslich in Methylalkohol und Athi 


schwer léslich in Benzin und Schwefelkoblenstoff. Die kalteny } 


nachst ganz farblosen Lésungen farben sich allmahlich braun se 
beim Kochen tritt die Rotfarbung sofort auf, auch beim Lésenif’ 


kaltem Chloroform oder Acetylen-tetrachlorid,; woran vielleicht Spuj 
katalytisch wirkender Siure schuld sind. Die -Rotfarbung ber| 


auf Disproportionierung zu 2 Molen Dianisyl-stickstoffoxyd und 1 i 
Dianisylamin, wie durch folgenden Versuch sehr deutlich gezeigt wilf 


0.41 g Dianisyl-stickstoffoxyd wurden in 15 ccm Methylalkobol 3 
geschlammt und mit 1.9 cem der Phenyl-hydrazin-Loésung (5 g 


nyl-hydrazin in 100 ccm Methylalkohol) reduziert, wobei sich alg 


- unter Lésung entfarbte. Nach einigen Minuten — auch bei 
scbhlu8 von lLuftsauerstoff — farbte sich die Lésung braunrot ¥ 
schied Dianisyl-stickstoffoxyd in flimmernden Blattchen 


Nach einer halben Stunde wurde wieder Phenyl-hydrazin bis zur jg’ 
sung und Entfarbung’ zugefiigt, wozu 1.3 eem Lésung — also gerim” 


*/, der vorhin benétigten Menge — gerade ausreichten. Nach kur 


Zeit trat wieder Rotfirbung auf, die durch 0.85 — gerade 7/: @ 


zuletzt gebrauchten Menge — aufgehoben wurde. Darauf woe 


1.6 cem Phenyl-hydrazin-Liésung zugefiigt, gewartet, mit Wasser 
fallt und der Niederschlag (0.3 g) als reines Dianisylamin erkar 
(Schmp. 98°, Mischprobe 101°). ri aaa 

Dianisy]-hydroxylamin 16st sich rein’ blau in konz, Sauren; 
Farbe ist in konz. Schwefelsiure bestandig, in verdiinnterer Sa 
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b ie bald. miBfarben. Es liegt hier zweifellos ein Oxoniumsalz der 
iden Form vor: ‘ 
* OH: 0.0sHy.N:CsHy:0<CMs 
SO.H : 
Wasser hydrolysiert diese Salze rasch. 


|ylamin sofort sehr reines Dianisyl- dei dation gd vom Schmp. 159°. 
Tn Eisessig werden sowohl Dianisyl- stickstoffoxyd wie Dianisyl- 
joxylamin durch Phenyl- eroan sofort” zum Dianisylamin re- 


PO -Tetramethyl-4.4’-dimethoxy- diphenylstickstoffoxyd, 
t ae CH; 

is Ono, Nee. SOCHL,. 

s : ey ECE ae 7 aia 

‘CH; O (CH; 

g chinoides Perchlorat des o-Tetramethyl-p-dimethoxydipheny]- 
ylamin-N-oxyds (erhalten durch Nitrieren von 3.5-Xylenol-me- 
er) wurden mit 0.5 g Jodnatrium in 10 com Methylalkohol ver- 
und durch Zusatz von 5cem Ather das Stickstoffoxyd zum 
crystallisieren gebracht (Ausbeute 0.64 g). Aus <Aceton granat- 
‘Krystalle, Schmp. 163° Lislichkeiten ahnlich wie beim Dianisyl-\ 
‘stoffoxyd. In Hisessig ohne Veranderung mit roter Farbe léslich, 
h Mineralsauren tief griin gefirbt. 

Quantitative Redtktion: 


2203N. 0.0783 g Sbst.: 7.82 cém ”/1o-Thiosulfat, entspr. 3.00 ha H. 
0.1408> ~» 14.12 » ie > BOs > nao 


2,6.2'.6'-Tetramethyl-4.4’-dimethoxy-diphenylamin. 


ie durch Reduktion des Stickstoffoxyds erhaltene farblose L6- 
wurde unter Kiihlen ammoniakalisch gemacht, ausgeathert und 
ystallinische Ather-Ritckstand aus Methylalkohol umkrystallisiert. : 
mp. 128°. 
01059 Shst: 02948 g COs, 0.0780 ¢ 140. 
Cig Haz Oo N. ‘Ber, C 75.74, H 8.13. 
Gef. »' 75.92, » 8.24. 


‘ - Reduktion 3 
4,2'4’-Tetramethoxy-diphenylhydroxylamin-N-oxyds. 
‘enn man zu dem chinoiden Perchlorat aus Resorcin-dimethylather in 
alkohol Jodnatriam zufiigt, so schligt die Farbe in Rot um, aber beim 
_krystallisiert nicht das erwartete Stickstoffoxyd, sondern stablblaue 
‘eines Perjodids aus (s, weiter unten); nimmt man das iiberschissige 


Jod mit Zink weg, so geht die Reduktion gleich- weiter. Nur wenn m 
methylalkoholische Lésung nach dem Fatbenumschlag mit viel troc : 
~Ather versetzt und stark kihlt, erbilt man die charakteristischen, schdn 
Prismen des Stickstoffoxyds, die sich aber schon beim Absaugen griin f 
und nur durch sehr rasches Auswaschen in einem Falle rein erhalten wa 

Behandlung ‘des chinoiden Perchlorates mit trocknem Atzalki in Ace 
fiihrt ebenfalls nicht zum Stickstoffoxyd, sondern weiter zum Hydroxylar 
das als Perchlorat leicht zu fassen ist. * 

Chinoides Perjodid 
des 24,2'.4'-Tetramethoxy-diphenylhydroxylamin-N-oxyds 
Stahlblaue Nadeln, Schmelzpunkt unter Zersetzung bei 121°. 

0.2214 g¢ Sbst.: 0.2285 g CO2, 0.0566 g H20. —.0.2513 g Sbst.: 0.2 
AgJ (Carius). — 0.2402 g Sbst.: 0.8309 g AgJ (nach Zeisel). 
C1¢HigO5NJ3. Ber C 28.04, H 2.65, J 55.59, OCH; 18.12. 
Gef. » 28.15, » 2.86, » 55.50, ©» 18.20. 
(Juantitative Reduktion: 


0.1561 g Sbt.: 13.24 cem */o-Thiosulfat, entspr. 6.03 Aqu. H. 
0.0986 » » 8.70 » > » 6.04 >» > 


Chingides Perchlorat i! 
des 2.4.2'.4'’-Tetramethoxy-N-diphenyl-hydroxylamins.]|” 
Die Lésung des chinoiden Perchlorates aus Resorowsdjae 
ather in Aceton wird mit gepulvertem Atzkali bis zum Farbumschi} 
in Rot geschiittelt und dann in tiberschiissige 20-proz. wabrige OY 
chlorsaure hineinfiltriert. Das dunkelblaue Salz wird aus Acetyllp.,. 
tetrachlorid-Ather umkrystallisiert. Schmelzpunkt unter Zersetzi 
bei 175°. Leicht léslich mit blaugriiner Farbe in Chloroform, Ace 
Methylalkohol, ziemlich leicht in Kisessig, schwer in Benzol, unlésh 
in Ligroin und Ather. Alkalien geben Rotfarbung (woll unter 
proportionierung zu Amin und _ Stickstoffoxyd). Das Salz ent} 
Krystallwasser, das.im Vakuum langsam abgegeben wird. 
0.1547 g Sbst.: 0.3601 g AgJ (mach Zeisel). 
Cig HisOgNCl, HO. \Ber. OCH; 30.59. Gef. OCH; 30.75. 
(Quantitative Reduktion: Z 
0.0888 g Sbst.' 4.40 cem /19-Thiosulfat, entspr. 2.01 Aqu. H. 
0.0855 » » 425 » sree pep AE) ste ee 
Wasserfreie Sbst.: 0.1625 g Sbst.: 0.2952 g COs, 0.0703 g H,0. 
Cig Hig Os N Cl. Ber. Cc 49.5, H 4.68. 
Gef. » 49.54, » 4.84. 
Diperchlorat des Octamethoxy-tetraphenyl-hydrazins, | i 
{(CHs O)3 Cs HzakN. N([Ce H3 (OCHs)s}s, (Hi Cl Ox). i 
1 g 2.4.9'.4’-Tetramethoxy-diphenylamin wurde in 10 cem warmen 
thylalkohol gelést und mit Bleidioxyd geschiittelt. Die schwach rote Losmm 


25 


4s 20-proz. Uberchlorsaure hineinfiltr iert, das hellblaue Salz aus Ace- 
strachlorid-Ather umkrystallisiert. Der gleiche Kérper entstand auch 
Oxydation des Amins mit Hisenchlorid in Methylalkohol. 

ellblaue Nadelchen, Schmelzpunkt unter Zersetzung bei 194.5°, leicht 
mit kornblumenblauer Farbe in Phenol, Nitro-benzol, Acetophenon, 
m-tetrachlorid, ziemlich léslich in Chloroform, Methylalkohol, Hisessig, 
léslich in Benzol. Mit Alkalien, auf Anilin- und Pyridin-Zusatz tritt 
Rotfirbung auf. In Lésung zersetzt sich die Verbindung langsam, wie 
mihliche Abnahme des Molekulargewichts zeigt. Durch Reduktion 
mt glatt das Tetramethoxy- diphenylamin, ein Zeichen, da keine Perazin- 
ng eingetreten ist. 

1783 ¢ Sbst.: 0.3244 g C02, 0.0821 g Hy0. — 0.1795 g Sbst.: 0.4347 g 
(mach Zeisel). — 0.1622 g Sbst.: 0.0608 ¢ Ag Cl. 

cS C32 H3g Org Na Cle. Ber. C 49.41, HH 4.93, Cl 9.13, OCH; 31.94. 

A Gef. » 49.62, » 5.15, » 9.27, » 31.99. 
Pitration: 00585 ¢ Sbst. ae mit Be@ls): 1.52 ecm ee OES 


Molekulargewichts-Bestimmung in gefrierendem Acetophenon: 
® .1229 © Sbst. in 17.32 g Acetophenon (K = 56.5), 4t = 0.0579. Nach 


Mol.-Gew. Ber. 777.2. Gel. 703.4, 
nach 3/, Stdn. >: 255: 


© OCH, 25< OCH, 


aufgeschlammt und solange eine Lésung von Jodnatrium in 
zugefiigt, bis die griine Farbe in Rot umgeschlagen ist. Beim 
ihlen scheiden sich 0.6 g Stickoxyd in granatroten Krystallen ab, 
is Aceton umkrystallisiert werden. Das Stickstotfoxyd entsteht 
n unreinem Zustande und scblechterer Ausbeute beim Schiitteln 
dsung des Perchlorats in Aceton mit Kaliumcarbonat. 


anatrote, prachtig schimmernde Prismen vom Zetsetzungspunkt 
Jeicht léslich mit braunlich roter Farbe in Aceton, Chloroform, 
leicht in Essigester, Methylalkohol, Benzol, schwer léslich in 
unléslich in Ligroin und Wasser. In Eisessig mit tiefgriiner 
6slich, ebenso in konz. Mineralsiuren. Beim Hrwirmen schlagt 
ine Farbe der Lésung in Nisessig in ein unreines Violett um. 


\ 


1 g chinoides Perchlorat aus Orcin-dimethylather werden in 5 ccm — 


Durch Reduktion entsteht glatt das entsprechende Amin yom Scht 
106.5°. Mit Phenylmagnesiumbromid - in Ather entsteht eine rotvio iT 


Verbindung. 
0.1724 g Sbst.: 0.4121 g COs, 0.1056 g H»O. — 0.1585 g Sbst.: 0 
AgJ (nach Zeisel). 
. Cig Hig O5N. Ber. C 65.02, H 6.68, OCH; 37.36. 
Gef. » 65.19, » 6.87, » 237A. 


Quantitative Reduktion: 0.1095 g Sbst.: 9.93 cem /19-Thiosulfat, ent f 


3.01 Aqu. H. — 0.0909 g Sbst.: 8.23 com ”/:o-Thiosulfat, entspr. 300 A 
Molekulargewicht in gefrierendem Bromoform (K = 144). 


0.1630 g Sbst. in 49.22 g Bromoform 4¢=0.140°. — 0.3312'g Sbst 
49,22 g Bromoform 4¢= 0.2769. — 0.4028 g Sbst. in 49.22 ¢ Bromolé 


J t= 0.360% 
Cis Ha. O5N. Mol. -Gew. Ber. 332.2. Gel. 340.6, 340.5, 326.9. 


Chinoides Perbromid: des 2.2/-Dimethy1-4.6.4’.6/-tetramethos 


diphenylhydroxylamin-N-oxyds. 


Dargestellt aus dem Stickstoffoxyd mit Brom in Chloroform. Tietschwalp, 


Nadeln. Loslich, mit tiefgriimer Farbe, in Aceton usw. 


Quantitative Reduktion: 0. 1236 g Sbst : 13.0 cem */1o-Thiosulliat, ents 


6.02 Aqu. H. 


OCH OCH; 
cH0/ . Se { “LOCH, 


be, OH CH; 
Dargestellt wie das Dianisyl-hydroxylamin. Schmp. des 
produktes 145°. Die Verbindung ist noch viel unbestandiger 4ls 
anisyl-bhydroxylamin und farbt sich beim Lésen in neutralen Mit 


schon in der Kalte sehr schnell gelbrot unter Disproportionieru ¥. 


hydrazin anwenden und auf Umkrystallisieren verzichten. Uberse] f 
von Phenyl-hydrazin reduziert auch in neutralen Mitteln zum An) 

Quantitative Reduktion: 0.0687 g Sbst.: 4.10 cem */yo-Thiosulfat, enti, 
1.99 Aqu. H. — 0.0987,g¢ Sbst.: 5.72 com “/o-Thiosulfat, entspr. 1.93 Aqui} 


0.5 g Sbst. wurden in 15 cem Hisessig gelést und in 30) ei 


20-proz. Uberchlorsaure hineinfiltriert. Nach kurzem Stehen schieg 


sich 0.26 g Perchlorat der Hydroxylamin-oxyd-Stufe ab, das mit « 
durch Nitrieren aus Orcin- -dimetbylather gewonnenen tibereinstim 
und bei der Titration 4 Aqu. Wasserstoff verbrauchte. | 
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lar litative Reduktion: 0.0606 g Sbst.: 5.48 cem "/1o-Thiosulfat, entspr- 
‘§ ie vom Perchlorat abfiltrierte, noch schwach griinlich gelirbte 

ag enthielt das Hydroxylamin, was daraus hervyorging, dal bei 
lz von Jodwasserstoffsiure die entsprechende Menge Jod frei 
: ht wurde. Das Jod wurde durch Thiosulfat wegtitriert, die 
ise Lésung ausgeathert, eingedampft und aus ihr das entspre- 
e Diarylamin gewonnen und durch Schmelzpunkt usw. identi- 


| : 


| A 4.6.2'.4'.6’- Hexamethoxy-diphenylstickstoffoxyd, 


OCH OCH, 
-CH,0/ ee aN eo OCHS. 
eS aes me, 
j OCH: O°: UCR. - 


}).5 g rohes Nitrat, erhalten nach C. Mannich’) durch Nitrierung 
@ Phloroglucin-trimethylather mit 40-proz. Salpetersiure, wurden 
ccm 10-proz. waBriger Natriumbicarbonat-Losung gelést. Die 
» der griinen Lésung schlagt allmahlich in Rot um. Nach einigem 
n scheiden sich 0.3 g des Stickstoffoxyds ab. Ziegelrote Kry- 
@ vom Zersetzungspunkt 194°, Léslichkeitsverhaltnisse wie beim 
‘isyl-stickstoffoxyd. Mit Sauren, auch mit verd. Essigsaure, erfolgt 
“og mit blauer Farbe unter Disproportionierung. 
® Juantitative Reduktion: 0.0909 g Sbst.: 7.60 ecm "/,o-Thiosulfat, entspr- 


39. Kurt H. Meyer und W.E. Elbers: Uber die 
w irkung der Salpeterséure auf Phenole und Phenol-ather_ 
"dem. Chem. Laboratorium der Akademie der Wissensch, in Miinchen.} 


oe 


i: , (Eingegangen am 18. November 1920.) 


Wie der eine von uns gemeinsam mit S. Lenhardt?) in einer 
rsuchung itiber die Reaktionsweise der Phenole gefunden hat, 


las gleiche Reaktionsvermégen; es bestehen z, B. nur graduelle 
chiede in der Reaktionsfihigkeit des Phenols und der des Anisols 
ber Halogenen, salpetriger Saure, Diazoverbindungen, Aldehyden 
Diese aligememe Analogie hat uns dazu geftihrt, die am Anfang 


a 242, 501 [1904], 
A, 398, 66 [1913]; me) auch B. 47, 1741 fowl, 


Phenolather und freie Phenole yielen Reagenzien gegeniiber 


Q 


_ der voranstehenden Arbeit erwahute Reaktion der Phenolather, nas 
lich die Bildang chinoider Farbsalze bei der Einwirkung von § 
petersdure (Reihe J.), auch bei den freien Phenolen zu such 
Sie muBte hier zu den noch unbekannten einfachen Indophengp 

N- are fiibren Op tie): 


PC Od aa Ie \.OCHs —> CHG a 
Naser os Nasr ior 
6 On 
== OHO! 
AS HO. TE ea Oren ate a em ONE Or 
- \ ; \ 
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Hine hierher gehérige Verbindung, das 7-Oxy-[phenoxazq 
2-N-oxyd] (IIL.)"), ist schon vor etwa 50 Jahren von Wea 


o7™> GAO) Ns O HO HO Oe 
NE Soe sae Lea ere be 
= ~N A Toe ees =~ N= SZ 
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bei der Einwirkung von rauchender Salpetersaure in Ather auf I 
sorcin erhalten und in seiner Konstitution von' Nietzki*®) erkap 
worden. Nietzki, der den Weselskyschen Namen »Diazo-# 
sorcin« durch den Namen »Resazurin« ersetzte, hielt es jedoch} 
ein sek andere aus dem primar gepndeyen 7- Oxy- phenoxazon ( 


Unisrencttiag zu dem Schlusse gelibrt werden, daf es direkt 
Salpetersiure und Resorcin entsteht und somit das erste Beispiel > 
oben unter II. formulierten Reaktionsverlaufs darstellt. | 


1) Beziflerung: 


8 x 1 
1A ow agen 
JE SNe AF vas 

oO 

re) 
10 


4) A. 162, 273 [1872]. 
3) Nietzki, Chemie d. organ. Farbstoffe, 4. Aufl. 1901,'S. 206. 
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Ber die Bildung Ahbnlicher Verbindungen bei der Nitrierung 
C vertiger Phenole kennen wir dagegen noch gar nichts, obwohl die 
wvirkung der Salpetersiure auf Phenol haufig untersucht und die 
3} ung yon Nebenprodukten bei der Darstellung von o- und p-Nitro- 
aol jedem Chemiker bekannt ist. 
§ Behandelt man Phenol in Kisessig-Schwefelsaure mit reiner Sal- 
siure, so tritt eine violettrote Farbe auf, die an die entsprechende 

lobe beim Nitrieren des Anisols erinnert. Das Indophenol-oxyd, 
d) diese Farbe verursacht und in kleiner Menge neben Nitro-phenol 
@iteht, konnten wir auf folgende Weise isolieren: Wir nitrieren in 
pssig-Schwetelsaure bei ganz bestimmter Temperatur und Konzen- 
won, verdiinnen mit viel Wasser, athern aus und fallen aus der 
vockneten und mit Bicarbonat. vom Eisessig befreiten atherischen 
yang das Chlorhydrat des Indophenol-oxyds mit gasiérmiger Salz- 
ne aus. 

Indophenol-N-oxyd, HO.CsHs.NGO):CeHi: 0, ist eine schén 
sstallisierte, rotbraune Verbindung, die sich mit blauer Farbe in 
valien und als Oxoniumsalz mit sehr charakteristischer rotvioletter 
Be in konz. Mineralsauren lést. Sie ist viel dunkler gefarbt als 
# yon Wieland?) kiirzlich beschriebene Chinoranil-oxyd C.H;.N(:0) 
94.:0. Wird die Hydroxylgruppe des Indophenol-oxyds acyliert, 
yerschwindet ihr stark farbvertiefender Hinflu6, der offenbar auf 
®er Art innerer Chinhydronbildung beruht: Die Benz oylverbin-» 
ag des Indophenol-oxyds ist orangelarben. 

‘Andophenol-oxyd 148t sich leicht zam Indophenol, weiter zum 
-Dioxy-diphenylamin reduzieren; letzteres oxydiert sich aufierst 
at zum Indophenol zuriick, dieses aber lit sich auf gar keine 
‘ise gum Indophenol-oxyd weiteroxydieren. Auffallenderweise ist 

“Indophenol-oxyd viel best&ndiger gegen konzentrierte Sduren, 
nentlich Salzsdure, als Indophenol, das durch diese sehr rasch’voll- 
ig gespalten wird. 

Ebenso wie Phenol geben auch o- und m-Kresol Indophenol-oxyde, 
end p-Kresol sich bei der gleichen Behandlung nur schmutzig- 
‘an farbt. Auch symm. Xylenol gibt ein Indophenol-oxyd, das 
mit tiefgriiner Farbe in konzentrierten Sauren lést und méglicher- 
als ortho-Derivat  aufzufassen ist”). Die beste Ausbeute an 
phenol-oxyd liefert von den einwertigen Phenolen das Thymol, 
wir deswegen untersuchten, weil aus seinem Athylither von 
ker und ee ein chinoides Farbsalz der Indophenol- 


) B. 53, 210 [1920] 
) Vergl. Auwers u. Borsche, B. 48, 1698 [1915]. *).B. 35, 3217 [1902]. 
chte d. D, Chem. Gesellschaft. Jah-g. LIV. 23 
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oxyd-Stufe in guter Ausbeute erhalten worden ist. Die Naphtholl) 
dagegen geben mit unserm Reagens nur Braunfarbung. ny 

Leichter als die einwertigen Phenole gehen das Resorcin 
seine Monoalkylather die Indophenol-oxyd-Reaktion ein. D 
Bildung von 7-Oxy-[phenoxazon-2-N-oxyd] bei der Nitrierung vo 
Resorcin ist schon oben erwihnt worden. Auch bei der Nitrierung de@y 
Resorcin-monoaithylaithers haben Weselsky und Benedikt 
neben Nitrokérpern zwei rote Verbindungen erhalten kénnen, dere 
eine spater von Nietzki und Mackler?) als ein Derivat des Phenoxa 
zons erkannt wurde, wabrend sie in der anderen ein Athylderivat 
Oxy-phenoxazon-oxyds vermuten. Wir untersuchten genauer die Einwij 
kung von Salpetersiure auf Resorcin-monomethylither. Neb@ 
ca, 25%) Nitroverbindung erhielten wir das Methoxy-[phenoxazo 
N-oxyd] in ca. 30% Ausbeute. Es wird bei der Reaktion Methyy 
alkohol abgespalten, was auf folgenden Reaktionsverlauf hinweis)’ 


CHYOG 2S SOHFCH,O. 20H 


Cae Oe Saha 
Ew 
Or OH 

CH;0 , PER Ns CHs0~_>~ 20 CH;0 aN ele Se ~ 20% . 

i BR Vie eo he ea Se 
SS ean “Nae a atl See SNe Hs 
O O ps 
ia 


DaB die Reaktion iiber ein Zwischenprodukt verlauft, geht dara 
hervor, daf} bei der Nitrierung zunachst eine intensiv griine Farj. 
auftritt, ahnlich derjenigen, die die chinoiden Salze aus Resorcy 


gebaut sind. 


! ae GHr; 
i CHO CHs CHO —— Sa é.. 
F fh ieee i 
nn Nes aa 
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Auffallend ist, daB die Salpetersiure in das eine Molekiil Phen 
ather in ortho-Stellung, in das andere in para-Stellung zur Hydrox} 
gruppe eingreift. 

7-Methoxy-[phenoxazon-2-N- ea 1aBt sich leicht zw) 
7-Methoxy-[phenoxazon-2] reduzieren, aber nicht aus dies 
durch Oxydation zuriickgewinnen. 


1) M. 1, 893 [1880]. 2) B. 28, 718 [1890]. | 
3) K. H. Meyer und H. Gottlieb-Billroth, B, 52, 1476 [1919], 7 
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Aus Hydrochinon-monomethylather und aus uajacol 

apten wir keine Indophenol-oxyde erhalten. 

Was nun den Verlauf der Indophenol-oxyd-Bildung an- 

net, so war es von vornherein nicht ganz ausgeschlossen, da es 

wh um eine Kondensation:von primar gebildetem Nitro- phenol 

i bunverdndertem Phenol handelte, ahnlich wie bei der Liebermann- 

men Reaktion aus salpetriger Saure und Phenol zunachst Nitroso- 

enol entsteht, das sich dann mit Phenol zum Indophenol konden- 

prt. Weder Nitro-phenol, noch Nitro-anisol waren aber zur Konden- 
gion mit Phenol oder Anisol zu bringen, so da sie unméglich die 
le reaktionsfahiger Zwischenprodukte spielen k6nnen. 

_ Weiter war es denkbar, da sich zunachst durch Spuren von 

sce: Saure Nitroso-phenol, daraus Indophenol und aus die- 
m durch Oxydation Indophenol-oxyd bildete: aber auch dies ist un- 
Mglich, denn kein Indophenol konnten wir durch Oxydation in ein 

dophenol-oxyd verwandeln. 

- Ks mu sich also um eine Reaktion der Salpetersiure selbst mit 
‘ienol handeln; sie mu entweder — in trimolekularer Reaktion — 

Pit 2 Mol. Phenol gleichzeitig zusammentreffen, um beide Phenol-Reste 
‘sammenzuketten, oder sie vereinigt sich zunachst mit 1 Mol. Phenol | 
‘einem labilen Zwischenprodukt, das sich dann mit einem weiteren 

dlekiil Phenol kondensiert (bimolekulare Reaktion). Ein kinetischer 
ersuch, den wir mit Resorcin-dimethylather anstellten, entschied zu, 
wnusten der trimolekularen Reaktion. : 

Vergleicht man zusammenfassend die Reaktionsweise der Phenole 

yeniiber Salpetersiure mit der ihrer Ather, so findet man weit- 
“hende Ubereinstinmung. Bei beiden konkurrieren zwei Reak- 
nen mit elnander, die Bildung yon Nitrokoérpern aus 
Mol. Salpetersaure und 1 Mol. Phenol bezw. Phenol-ather 
“I.) und die Bildung der Indophenol-oxyde oder der chi- 
Siden Farbsalze aus 1 Mol. Salpetersiure und 2 Mol. Phe- 

ol oder -ather (VIL). 


E Vi, HO.C.Ha lH HO], NO, CH30. Ces [He ee ae 


Cen 0 
E OH 
G0. CcH,|H O Hl CsHy. OCH; —> CHs0. CHiN: CoHi:0<Q 6 
NAS ‘ O 
6 On 


Ob die Reaktion mehr in der einen oder der andern Richtung 


lauft, wird hauptsachlich. aehoes die Substituenten der Phenole 
4 93 


bestimmt, und zwar wirken Substituenten, z. B. Alkyl, Alkoxyl 

- andere Gruppen in gleicher Weise beim Ather wie beim freien Phena 
Wir schlieBen aus all diesem, dafi man die Reaktionsweise del 

Phenole ‘vom gleichen Gesichtspunkt aus erklaren mufi wie die det | 

Phenolather, und da8 man daher die hypothetische Keto-Form des} 

Phenols nicht zur Erklarung seiner hohen Reaktionsfahigkeit heran 

ziehen kann‘). 


Versuche. 
Indophenol-N-oxyd, HO.C.H4.N(:0):CeH,:0. 


5g Phenol werden in 20 com Eisessig gelést, eine Lésung von’ 


10 cem konz. Schwefelsaure in 20 cem LEisessig zugefiigt und lang 


sam 4 ccm reine, farblose, konz. Salpetersaure eingetropft. Die Tem#" 


peratur mu zwischen 15° und 20° gehalten yerden. Die tief violett. 


rote Lésung — bei Braunfarbung ist der Versuch miflungen — wir 


in 200 com Eiswasser gegossen und sofort so lange ausgeathert, bif 
der atherische Auszug sich mit konz. Salzsaure nicht mehr rot farbf 


Der Ather — im ganzen ca. 500 eem — wird mit konz. Natrium)i,. 


bicarbonat-Lésung, darauf mit gegliihtem Natriumsulfat gut geschiitte fi, 


und eingeengt. Darauf wird kurze Zeit Chlorwasserstoff eingeleitet) . 


wobei das rotviolette Chlorhydrat des Indophenol-oxyds ausfallt. U 


schiissige Salzsaure ist zu vermeiden, da das Chlorhydrat durch sié¢, 


wieder gelést wird. Das Chlorhydrat wird auf dem Filter mit Ets 
wasser zersetzt und das freie Indophenol-oxyd getrocknet un 
aus Chloroform-Ligroin umkrystallisiert. Ausbeute aus 20 g Pheno 
1.2 g rohes, daraus 0.6 g reines Produkt. 


Anwesenheit von salpetriger Saiure verringert die Ausbeute, ' belli); 


Abwesenheit von Schwefelséure wurde gar kein indophence ved ona 
halten. 


0.1108 g Sbst.: 0.2694 g COs, 0.0440 g H,0. 
Cie Hy O3 N. Ber. C 66.95, H 4,22. 
Gef. » 66.61, » 4.46. 


Quantitative Reduktion: Zur Bestimmung der Oxydationsstule wure 
in wenig Chloroform gelést und in eine Lésung von Jodkalium in Eisessig 
Salzsiure eingetragen, mit viel Wasser verdinnt und unter Starkezusatz titrie 
Eine Bestimmung mit Indophenol bewies die Brauchbarkeit der Methode. — 

0.0566 g Indophenol brauchten 5,6 ccm "/so-Thiosulfat, entspr. 2.0 Aq. H 

0.0200 g Indophenol-oxyd brauchten 3.7 cem. "/j9-Thiosulfat, entsp 
4.0 Ag. H. 

1) In neuerer Zeit wird z. B. die leichte Nitrierbarkeit der Phenole 
Hinshelwood (Soc. 115, 1180 [1919]}) auf die Keto-Form zuriekgefihrt. 
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®Braunrote SpieBe, beim Erhitzen ohne scharfen Schmelzpunkt 
hlend. Leicht léslich in Alkohol, Aceton, Acetylen-tetrachlorid, 
oform, schwerer in Essigester und Ather, unldslich in Ligroin. 
konz. Schwefelsiure mit charakteristischer, violettroter Farbe liés- 
die im Laufe einiger Stunden in die blaue Farbe des Indophenol- 
s umschlagt. Die violettrote Lisung in konz. Salzsiure -entfirbt 
angsam. Chlorwasserstoffin neutralen Mitteln fallt ein rotviolettes 
niumsalz. Alkalien lésen ohne Verinderung mit dunkelblauer 
mbe. Natriumhydrosulfit reduziert zum autoxydablen p,p'-Dioxy- 
whenylamin, ebenso Zinkstaub mit etwas Eisessig in Chloroform. 
se Lésung, scheidet bei Luftzutritt auf Zusatz yon Ligroin reines 
}iophenol vom Schmp. 160° ab. Phenyl-hydrazin reduziert unter 
«ckstoff-Entwicklung. 


O-Benzoyl-[indophenol- noe 
CsHs.CO.0.CsHy.N(:0):0sHi:0 


am 0. 7 g Indophenol-oxyd, mit 1 ccm Bel in Soda-Lisung 
mehtittelt, lieBen nach 2 Stdn. 0.6 g gelbe Benzoylverbindung aus- 
ven. Aus Chloroform-Ligroin orangefarbene bis braune Blattchen, 
imp. 174.3°. Sehr leicht léslich in Chloroform, leicht in Ather, 
of schwer in Alkohol und Ligroin. In konz. Salzsiure mit roter, 
‘Schwefelsiure — wohl unter Verseifung — amit es ip Farbe. ~ 
ich. 

"0.1574 g Sbst.: 0.4105 g COs, 0.0602 ¢ Hy0. 

ke CipHizOcN. Ber. C 71.5, Beak 

i: Gef, » 71.1, » 4,3. 
‘Quantitative Reduktion: 

0194 g Sbst.: 2.94 com */o-Thiosulfat, entspr. 4.0 a H. 
0325 > » 4.10 » > > AO? 2 


inwirkung von Salpetersaure auf die Kresole und 
1.3.5-Xylenol. 


- und valeeel geben bei der oben Sexchildesten Behandlung 
lette Chlorhydrate der entsprechenden Indophenol-oxyde in der 
en Ausbeute wie Phenol. p-Kresol gibt nur eine schmutzig- 
e Farbe. Le 

.5 Xylenol gibt beim Nitrieren in Hisessig-Schwefelséure eine 
e Lésung. Das Chlorhydrat des Indophenol-oxyds ist tiefgrin, 
ik kupferglinzend, in Salzsiure mit griiner Farbe loslich. Das 
! ad onyd lést sich mit dunkelgriinblauer Farbe in verd. 


Chlorhydrat des 2.2’-Dimethyl-5.5’-diisopropyl- 
{indo phenol-N-oxyds]. 


og Thymol werden in 20 ccm: Eisessig gelést, 5 cem konz 
Schwelelsiiure in 20 ccm Hisessig zugefiigt und bei 20—25° mit 5 com 
reiner Salpetersiure langsam nitriert. Die tiefgriine Loésung wird mit 
Riswasser verdiinnt, ausgeathert, der Ather wie bei der Gewinnung 
des einfachen Indophenol-oxyds entsiuert, getrocknet und mit. Salz- 
sure das griine, schon kupferglanzende Chlorhydrat gefallt, das aus 
mit Chlorwasserstoff gesattigtem alkoholfreien Chloroform umkrystalli 
siert wird. Ausbeute 0.3 g reines Prodnkt. Schmelzpunkt unter Zer- 
setzung bei 110°. | 
0.0882 g Sbst.: 0.2125 g COs, 0.0570 g H2O. — 0.1870 g Sbst.: 0.0746 g 
AgCl. — 11.05 mg Sbst.: 0.404 cem N (22°, 716 mm). } 
CooHogOsNCl. Ber. C 66.0, H 7.2, N 3.9, Cl 9.8. 
Gef. » 65.7, » 7.2, » 4.0, » 9.9. 
Quantitative Reduktion: 2 
0.0543 g Sbst.: 6.1 ccm "/yo-Thiosulfat, entspr. 4.1 Ag. H. 


2.2'-Dimethyi- 5.'-diisopropyl-[indophenol-N-oxyd], 


CHs CH; 
ae Sep ioare 
HOG. a ce) O : 


C3 Hz O -C3H; 


glanz. Schmp. 168°. Léslich in konz. Schwelelsaure mit blauer, sel 
rasch in Hellgriin umschlagender Farbe. In konz. wafriger Salzsauy 
ohne Lésung griin gelarbt, von alkoholischer Salzsiure mit blaue 
Farbe gelist, die beim Kochen miffarben wird. Alkalien, lésen’ mi, 
dunkelblauer Farbe. . Fix 
"0.1755 g Sbst.: 0.4722 g COn, 0.1236 g H,0. ; 
C3) H2;03N. Ber. C 73.385, H 7.70. 
a Gef. » 73.38, » 7.87. 
Quantitative Reduktion: 
0.0486 ¢ Sbst.: 6.15:ccm "/,o-Thiosulfat, entspr. 4.1 Aq. H. 
0.0398» , >» 5.00 » Dee A ae 


7 -Methoxy-[phenoxazon-2-N-oxyd], 
CHO. 4 OSs :0 
ey 
Ne 


O 
5 g Resorcin-monomethylither werden in 20 cem Eisessig geld 
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‘£ 10° abgekiihlt, ein Tropfen rauchende und darauf 4 cem reine 
Bw allmahlich hinzugefiigt, wobei die Temperatur 15° nicht 
verschreiten dari. Die Lésung farbt sich tiefgriin, darauf rot (beim 
‘tbeiten in vyerdiimnterer Lisung ist die tiefgriine Farbe langer be- 
indig). Man gieBt in eisgekiihlte verd. Lauge, filtriert den roten 
arbstolf (1.5 g Trockensubstanz) von geléster Nitroverbindung ab 
ad krystallisiert aus Acetylen-tetrachlorid um. Ausbeute 0.8 g. 
_ Die Reaktion wird durch Spuren von salpetriger Saure katalytisch 
‘schleunigt, gréBere Mengen salpetriger Siure beeintrachtigen die 
susbeute. ; 

0.1932 g Sbst.: 0.4540 g COs, 0.0644 g H,0. — 0.1586 ¢ Sbst.: 8.4 cem 
(239,717 mm). — 0.1640. g¢ Sbst.: 0.1614 g AgJ (mach Zeisel). 

CigHsOsN. ‘Ber. C 64.2, H 3.73, N 5.76, OCH, 12.8. 
Gef. > 64.1, » 3.70, »-5.70,--.» 138.0. 

Tiefdunkelbraunrote Nadeln, Schmelzpunkt unter Zersetzung un- 
shart bei 252°, Schwer léslich in Ather, Benzol. Aceton, leichter 
1 Chloroform, leicht in heifem Acetylen-tetrachlorid. Unléslich in 
dkalien; kochende Alkalien zersetzen. Konz. Mineralsauren lésen 
it fuchsinroter Farbe. Chlorwasserstoff, in die Chloroform-Lésung | 
‘ngeleitet, ergibt ein dunkelrotes Salz, ein Dichlorhydrat, das all- 
jablich im Vakuum Salzsdure abgibt und in ein bestindiges Mono- 
hlorhydrat tibergeht. Wir glauben, dali dieses Salz o-chinoide Kon- 
‘jitution hat: Cl \ 


CHO Sy ons 


as “N= — ee 


0 
Phenylhydrazin reduziert zum 7-Methoxy-phenoxazon, ebenso 
odwasserstoff in Hisessig. Warmes alkalisches Hydrosulfit reduziert 
um farblosen, autoxydablen Amin. 


1 Methoxy- [phenoxazon-2], 


CH 0. ONS 0. 

{| | 

ee ae 
- Durch Reduktion des yorigen, z. B. mit Zinkstaub in Alkohol. 
Die dabei zunichst entstebende Losung des Amins autoxydiert sich 
chnell zum Oxazon. Ziegelrote Nadelo, Schmp. 247°. Unzersetzt 
uublimierbar. Leichter Jéslich als das vorige; aus Acetylen-tetra- 
sblorid gut umzukrystallisieren, Lislich in konz. Schwefelsiiure mit 
uer, in konz, Salzsiure mit roter Farbe. Chlorwasserstoff fallt aus 
er Chloroform-Lésung ein dunkelrotes Chlorhydrat, das bei 170° 
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4 * 
dissoziiert. Zinncblorid gibt ein rotes Salz. Alkobolisches Kali f 
langsam — wohl unter Auispaltung der Briicke — eine tietviolette 


Farbe herbei; Saure regeneriert das Phenoxazon. Weder mit salpe 
triger, noch Salpeterséure, auch nicht mit Bleidioxyd oder Wassersto b | 
superoxyd in Nisessig trat Oxydation zum Phenoxazon-N-oxyd ein 
Bei der Bildung des letzteren kann daher das Phenoxazon nicht ein 
Zwischenprodukt sein. 


0.1939 g Sbst.: 0.4870 g CO:. 0.0722 g HO. 
Cy3 He Os N. Ber. C 68.7, H 4.0. 
Gef. » 68.5, » 4.1. 


Verlauf der Hinwirkung der Salpetersaure auf Resorcin- 
dimethylather bei verschiedenen Konzentrationen. 


- Die Geschwindigkeit der Reaktion kann man an der intensiven Grin 
farbung leicht colorimetrisch verfolgen. Da die Reaktion durch geringe Men: 
gen salpetriger Saure stark beschleunigt wird und bei Abweserheit von ihn) 
sehr langsam einsetzt, um dann offenbar durch Bildung von Spuren colpel 
ger Siure autokatalytisck sich zu beschleunigen, wurde zu den folgenden Ver 
suchen die gleiche, etwas salpetrige Saure enthaltende Lésung von Salpeter 
sdiure in Hisessig yerwandt: 20 cem HNO; in 100 cem Hisessig. Drei gleiel : in 
weite Reagensglaser wurden im Thermostaten bei 20° mit drei gleichtempe 
rierten Lésungen beschickt und die Reaktion colorimetrisch verfolgt. 


10 cem der HNO ;-Lésung und 0.0012.¢ Resorcin-dimethylatherin 4 cem Kisessi y 

20 > » > » 0.0012 » > ‘> 8 * > 

40 >» » > > 0.0012 » Rees Pup oo Hea +4 
t> ‘ 


Somit war tberall die gleiche Konzentration an Salpetersiure, aber ve 
schiedene an Resorcinaither vorhanden; dafir war die Gesamtmenge Reade stat 
ather gleich, so daB es leicht ersichtlich ist, daB bei bimolekularer Reaktion 
(a HNO; + 1Ather) die in der Zeiteinheit umgesetzte Gesamtmenge in alle omy, 
Fallen gleich, bei trimolekularer (1HNO; + 2 Ather) verschieden sein miif te 
‘Tatsaicblich verlief die Reaktion in 3 am langsamsten, in | am schnellst 
was auf eine trimolekulare Reaktion schlieBen 14Bt. 
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a 40. Fritz Mayer und Karl Freitag: 
E wag zur Konstitution des Fluoranthens. (Synthese der - 
5 sodiphensaure und der Fluorenon-l-carbonsaure.) 
“Tass dem Chemischen Instituf der Universitat Frankfort a. M.) 
: . (Kingegangen am 20. November 1920.) 
ie Konstitution des in dem Nachlaufe von Phenanthren- Frak- 
p des Steinkohlenteers vorhandenen Fluoranthens ([.) ist von 
ta Entdecker Fittig') auf Grund der bei der oxydativen Spal- 
merbaltenen Abbauprodukte ermittelt worden. Er konnte zeigen, 


man bei der Behandlung des Kohlenwasserstoffes mit Chromsaure 


mpll das Fluoranthenchinon (IL.) und dann die Fluorenon- {- 
Wonusiure (LIL) erhalten kann: . 
iE pg ; PR Ea ea eras Oo Pa Bre ; 
a) ag ie 
; Lk: | | i Ij. i | 
fh Fe eines ars ae , at ptt GME 

e L 60.60 60° CooH 


oo HO0C.;-~ ea ae 


on | 


BSH 


eed ban eh bak 


} as ee 
@.°°H coon. y¥. COOH CHy > ME 
— o>.NE oS a NH>.NH.OS CS .NHLNE, 
gt lon, LL en, ; Re heir . 
BH VIL “CH, . VILL Oly oe Te: 


wetztere Saure 148t sich zu einer Diphenyl-dicarbonsaure aul- 
a, der Fittig auf Grund eines Abbaus zur Isophthalsaure (V.) 
Ponstitution einer Diphenyl-2:3’-dicarbonsaure (LV.) zubilligte, 
sodiphensaure nanunte, Auf dieser Auffassung fuBend, hat 
Konstitution der. Fluorenon-carbonsaure, des Chinons und 
ch auch des Fluoranthens selbst, wie in den Formeln I.—IIl. 
et, als wahrscheinlich *) erschlossen. 
fallend bleibt nur die Tatsache, daB die Oxydation des 
Il, zur Fluorenon-carbonsaure (III.) nach Fittigs Angaben 
lingt. Der schwachste Punkt der Beweisltihrung liegt darin, 
er die Isodiphensdure, noch die Fluorenon-1-carbonsiure, welche 
193, 142 [1878]; 200, 1 [1880]; vergl auch ‘Goldschmiedt, 
[1881] (Idryl aus Stuppfett). 
ergl. z. B. VY. Meyer und P. Jacobsons’ Lehrbuch Il, 2, S. 638: 
henylenketon-carbonsiure 1a8t sich zu einer Diphenyl-dicarbonsaure 
n, deren eine Carboxylgruppe die Stelle 2, die andere héchstwahr- 
h die Stelle 3 einnimmt usw. 
Oxydationsprodukte des Fluoranthens besitzen sonach mit groBer 
einlichkeit die folgenden Formeln usWw.«. 


\ 


bilden, synthetisch dabgantelit und mit den idee curse Abbi, 
~dukten verglichen wurden. 


em zu stellen. Fiir die Synthese stehen zwei Wege*) zujj.: 
fiigung: 


Entaminierung acetone (VIIL) und dun Ox}5 
Diphenyl-2.3’-dicarbonsaure (IV.) erhalten werden. | vidi 
Dabei ist die Voraussetzung gemacht, daB bei der Umlap 
der Azoverbindung (VI.) ein Abkémmling des Diphenyls 
wird. Der Beweis wurde durch Kennzeichnung der Tolidinb}!) 
primares Diamin erbracht. hn 


Weiterhin ist dabei vorausgesetzt, dafB die Umlagerung « 
thylgruppen in die 2.3'Stellung lenkt. Nach den bisher bei Hy™ 
yerbindungen mit unbesetzten para-Stellen zur Hydrazogruy 
machten Erfahrungen, z. B. von P. Jacobson®) und G. Schf!”) 
besteht dariiber kaum ein Zweifel. Die Genannten haben 
bewiesen, da die Umlagerung solcher Hydrazoverbinduy gen 
verlauit, da® Substituenten in ortho- bezw..meta-Stellung zur Hf" 
gruppe in meta- bezw. ortho-Stellung zur Verkntipfungsstelleé 
phenylkernes. treten. Der Beweis fiir -die 2.3’-Stellung der 
gruppen lieB sich durch die Synthese des Ditolyls nach Ter” 

Il. Eine Ubertragung der Synthese symmetrischer’ Dif * 
derivate (Ullmann) auf unsymmetrische mit Hilfe von jodsubstif. ° 
Benzol-Abkémmilingen und Kupferpulver, lat die Bildung von} 
‘methyl-diphenyl aus o- und m-Jod-toluol als mdglich erwarte| 


ewlinsehte Saure kann dann durch Oxydation erhalten werd}, 
Be 
Zur Synthese unter I. ist anzufiihren, daB fiir die Da iL. 


des 2.3'-Azotoluols (VI.) einerseits alkalische Kondensat 
-o-Nitrohtolaol mit m-Toluidin’ (12°/, Ausbeute), bezw. von @)i. 


toluol mit Socata (48 %/o Auebeute) als sintigemabe Ube : {i 
opaea i 


4) B. “46, 2019 foo - %) B. 87, 4155 [1904]. 43 


gzegebene Weg kommt nicht. in Betracht. bei 
5) B. 28, 2541 (1895): ) B. 1%; 468 [1884] und! A. 352, 1 Blan: 
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etwas langere Weg, welcher von diazotiertem o-Toluidin und 
feng dieses mit o-Toluidin als Komponente zu 4’-Amino-2.3'- 
#aiyl-azobenzol fiihrt, weil letzteres Produkt ein technisches 
's wurde uns auch von den Farbwerken vorm. Meister, 
Gs & Briining in Hochst a. M. in liebenswiirdiger Weise zur Ver- 
# gestellt. Die Entaminierung dieser Verbiudung gelingt, wie 
>. Schultz*) fand, durch Verkochen der Diazoverbindung mit 
fl; die Reduktion und Umlagerung*) des so entstandenen Azo- 
y fuhrte ber die Hydrazoverbindung in einem Vorgange mittels 
\lortir in salzsaurer Loésung zu dem gesuchten Tolidin (VIL.). 
Schultz*) hat nun durch Verkochen der Tetrazoverbindung 
}ilidins mit Alkohol das 2.3’-Dimetbyl-diphenyl] (VIIL.) mit 
usbeute erhalten. Kin besserer Weg*) bot sich in der Eio- 
fig von Zinnchloriir aut die Tetrazoverbindung®), wobei das 

ihydrazino-2.3’-dimethyl-dipheny] (IX.) entstand. Die 
fition zum Koblenwasserstoff (30%  Ausbeute) erfolgte durch 
sation der freien Hydrazinbase mit Kupferacetat. Auch Kupfer- 
} .Osung kann — entgegen einer Beobachtung von Schultz‘) beim 
amino-3.3!-dimethyl-diphenyl — verwandt werden. Endlich haben 


ge der Oxydation des 2.3’-Ditolyls mit Chromsaure’ hat 


‘permanganat lieB sich jedoch vermeiden, da®B der Kero, der 
j ‘thylgruppe in rtho-Stellung zur Verkniipfungsstelle tragt, ab- 
wth wird. Die Ausbeuten sind vorziiglich, Aussehen, Krystall- 


Tergleich wurde Isodiphensaure nach Fittig aus einem zur 
unmy stehenden Praparat von Fluorenon-1-carbonsdure dargestellt. 
ischsehmelzpunkt zeigte keine Depression. 

jie Isodiphensaure ist somit identisch mit der Diphe- 
| 3'-dicarbonsaure. - Beim Ringschlu& sind nun zwei Falle 
tb, entweder Bildung der Fluorenon-3-carbonsaure oder der Fluo- 
‘-carbonsaure ({IL.). ° ; 


WD. R.-P. 52839, Frdl. I, 422; auch P. Jacobson, B. 28, 2541 [1894]. 
AB. 17,470) £1884)... i 

IB. 17, 470 [1884]; vergl. auch B. 28, 2541 [1895]; D. R.-P. 54599, 
a, 435. 

B. 17, 470 [1884]: vergl. auch B. 17, 468 [1884] und B. 22, 587 [1889]. 
Andere Methoden: B. 21, 1096 [1888]; A. 352, 111 [1907]. 
Vergl. B. 28, 2541 [1895] ~~ %) A. 832,111 [1907] 

‘Danach sind die Angaben yon G. Schultz, B. 17, 470 [1854] zu 


| -@fiahreos von Sandmeyer') in Frage kommt. Vorzuziehen | 


physikalischen Higenschaften des Kohlenwasserstoffs®) festgestellt.. 


aultz Isophthalsaure erhalten. Durch Anwendung von’ 


)nd Schmelzpunkt der Saure entsprachen den Angaben Fittigs. 


Ky 


erbaltene Saiure, wihrend die Fluorenon-3-carbonsaiure noch unbelt, &4 
ist. Wir konnten beim Behandeln mit Schwefelsiure nur die Bill ie 
der Fluorenon-l-carbonsaure beobachten. Das Produkt 
Aussehen, Farbe und Krystallform der Fittigschen Diphenylenk}. 
carbonsaure, Der Schmelzpunkt lag zwar um 1—2° hoher, als | 
angiebt; die Mischprobe mit einem Praparat nach Fittig dargest), Re 
Diphenylenketon-carbonsaure ergab aber keine Depression, so ls (i 
an der Identitat nicht zu zweifeln ist. Die Ausbeute ist ge 


offenbar infolge der sulfurierenden Wirkung der Schwelelsaure. ¥ 

Es erschien nun von Interesse, die Synthese unter II. mit K He 
pulver zur Bildung des unsymmetrischen 2.3'-Ditolyls zu versu bh 
um so mehr als noch ein unmittelbarer Beweis fur die 2.3'-Stellung. it 


Methylgruppen zu erbringen war. Nach der Literatur ist der Ve 
einer solehen unsymmetrischen Synthese erst einmal — und zwe hy 
hochmolekularen Verbindungen — von R. Scholl und O. Disc)” ' 


Danach war zu erwarten, da bei der Binwirkung von o- ¥en 
toluol auf m-Jod-toluol in Gegenwart von Kupterpulver siclhine 
Gemisch von 2.2'-Ditolyl, 3.3'-Ditolyl und. 2.3’-Ditolyl bilden, arpa 
war nicht vorauszusehen, ob das unsymmetttschs, Produkt. sieHner: 
scheiden lassen wiirde.  - at 

Die Siedepunkte der drei Ditolyle liegen bei 258%, 273° und fp vi 
so dal} die Abtrennung von 2.2'-Ditolyl moglich, die vollige Tren} 
von 3.3'- und 2.3'-Ditolyl jedoch nicht wahrscheinlich war. Der} 
such bestatigte die Voraussage. Es wurde ein Gemisch von Ko 
wasserstoffen erhalten, aus dem zwei Fraktionen dicht beim 5 
punkt des 2.3’-Ditolyls (273°) getrennt der Oxydation unterwi 
wurden. Aus dem erhaltenen Saiuregemisch konnten 50°/o bezw. 
an Isodiphensiure isoliert werden. 

Die 2,3'-Stellung der Methylgruppen ist durch diese Bild 
weise einwandfrei bewiesen. i 

Zur Darstellung von Isodiphensdure wird sich der yom o-Tolffy, 
bzw. dem Farbstoff ausgehende Weg am besten eignen, die schlq 
Ausbeute beim Ubergang der IsodiphenSiure in die Fluorenon- 
bonsiure ]aBt synthetische Versuche zum Aulbau des Fluoran 
auf diesem Wege nicht als aussichtsreich erscheinen. 


Beschreibung der Versuche. | 
2.3'-Azotoluol (VI) aus m-Toluidin mit o-Nitro-toluom” 


‘In ein 100-cem-Kélbchen mit Steigrohr, Thermometer und 
ae Cena er} ’ 4 


) B. 51, 491 [1918]. 
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‘§o. Es wurden sodann allmablich wahrend 1%/, Stdn. unter 
wm Schiitteln 22g 0-Nitro-toluol (etwas weniger als die be- 
Thee Menge) hinzugegeben, wobei die Temperatur auf 190—200° 
m wurde. Die Reaktion ist besonders im Anfang heftig und 
‘)-ogsam geleitet werden. Nach Zusatz der letzten Menge o-Nitro- 
H wurde die Temperatur von 200° noch 10 Min. innegehalten 
“hs Reaktionsprodukt in Wasser gegossen. ‘ 

as Gemisch wurde mit Salzsiure angesiuert, wodurch unyer- 
"fesim-Toluidin in das Chlorhydrat iiberging. Daraut wurde aus- 
it, die atherische ese mit Wasser gewaschen und tiber Chlor- 
yn getrocknet. 

fach dem Abdestillieren des Athers hinterblieb ein himbeer- 
Ol, das, entgegen den bisherigen Angaben"), sich im Vakuum 


4} 12 % der Theorie. 


8. Azotoluol aus o-Toluidin und m-Nitro-toluol. 
derselben Weise, wie beim vorhergehenden Versuch, wurden 
hl singepulvertes Atznatron, 20g o0-Toluidin und 22g m-Nitro- 
nf miteinander in Reaktion gebracht. Temperatur 190—195°. Ver- 
hpauer: ca, 2Stdo. Der Ansatz lieferte 22g Rohprodukt und 
per Vakuum-Destillation 16.5 g reines 2.3’-Azotoluol, was einer 
ite von 48 %/, der Theorie entspricht. 


2.3'-Azotoluol aus o-Tolwidin. 

om 0-Toluidin ausgehend, wurde .durch Diazotierung Diazo- 
Htoluol und daraus 4’- Amino-2.3’-dimethyl-azobenzol her- 
Ky und dieses mit Hilfe von. nach Wallach und Otto ge- 
em Athylnitrit in alkoholischer Lésung entaminiert. Das so 
e tiefyiolette Ol wurde zur Entfernung von Kresolen mit 
auge behandelt und im Vakuum fraktioniert. Es geht als him- 
benes Ol vom Sdp. 11mm 185—187° tiber. (Ausbeute 50—60 %/). 
1050 g Shst.: 0.5999 g COs, 0.1228 g H0. — 0.1470 g Sbst.: 16.4 cem 
760. mm). 

Ga BiaNy (210.20). Ber. C 79.96, H 6.71, N 13.83: 

Gef. » 79.83, » 6.70, » 13,27. 


ellung von 4.4’- Diamine: 2.3'-dimethyl- diphenyl! (VIL) 


-Tolidin) durch unmittelbare Reduktion mit Zinn- 
chloriir?). 


17, 471 [£904] und Beileteia IV, S. 1377. 
Shere Angaben sind in der Arbeit von G. ae B. 17, 470 
ht gegeben. 


wrurden 20 g fein gepulvertes Atznatron und 20g m-Toluidin . 


ren lieS. Sdp.45 mm 183—186°. Ausbeute an reinem 2.3’-Azo- 


Ee Mol. 2.3'- Azotoluol wurden in 80g Alkohol geloést, und — 


\ 
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~~ 4 
“zur warmen Fliissigkeit allmaihlich unter Umschiitteln eine Lé 


yon 100g Zinnchlorir in 140 com konz. Salzsiure und 54 
Wasser gegeben. Fast augenblicklich schied sich das Zinndoppe 
‘Zur Vervollstindigung der Reaktion wurde etwa 4 Stdn) 
dem Wasserbad am RiickfluBkiihler erwarmt und das Gemisc¢} 
Entfernung des Alkohols etwas eingedampft. Nach 12:stiind 
Stehen wurde abgesaugt und der Prefikuchen in Wasser geldst.| 
Die Lésung des Zinndoppelsalzes wurde mit Natronlauge seb 
alkalisch gemacht und die freigewordene Base mit Ather 
nommen. Die atherische Losung wurde mit Wasser gewaschen} 
iiber Glaubersalz getrocknet. Nach dem. Abdestillieren des A 
wurde die zuriickbleibende schwerfliissige dunkelbraune Mass 
Vakuum destilliert. Die Base destillierte bei 12 mm Sdp. 2434 
als gelbbraunes Ol, das bald zu einer amorphen, glasigen Mas¢ 
starrte (Ausbeute 60—65 °%o). : 
Versuche, das 2.3'-Tolidin zur Krystallisation zu bringen, 
keinen Erfolg. Das Produkt war aber volig rein, wie die An) 
die G. Schultz mangels réinen Materials unterlassen hatte, zei 
0.1694 g Shst.: 0.4905 g COs, 0.1166 g H2O. — 0.1381 g Sbst.: | 
N (22°, 765 mm). — 0.1824 g Sbst.: 0.5294 ¢ CO», 0.1179 HO. | 
CisHyeNo (212.22). Ber, C 79.18, H 7.60, N 18.20 
Gef. » 78.99, 79.18, » 7.70, 7.28, »° 18,30} 
Zur Charakterisierung der Base als primires Diamin wurden eine Jf 
Azomethine dargestellt, so mit Benzaldehyd (Schmp. 106—1074 
Salicylaldehyd (Schmp, 160—161%), mit Anisaldehyd (Schmp. 142 
anit p-Chlor-benzaldehyd (Schmp. 149—150%} mit o-Chlor-| 
aldehyd (Schmp. 102—103°) und mit p-Nitro-benzaldehyd @ 
195—196°). Das Dibenzoylderivat schmilzt bei 245 — 24601). 


4.4’-Tetraacetyldiamino-2,3’-dimethyl- divhane 


Die Darstellung der pe ist erfolgt, we 
fanglich die Absicht bestand, iiber die acetylierte Base hinweg # 
Wasserléslichkeit halber — die Oxydation der. Methylgrupp§ 
Carboxylgruppen zu versuchen und nach der Verseifung die © 
nierung vorzunehmen. © Die erhaltenen acetylierten Amino 
lieBen sich jedoch schwer reinigen *). 

2.3'-Tolidin wurde mit der 9—10-fachen Menge Hesigaeuhh 
drid 9 Stdo. am RiickflaBktibler gekocht und die Liésung in 
gegossen. Die ausgefallene Tetraacetylverbindung erstarrte z 
weifen, flockigen Masse. Aus Alkohol zweimal umkrystallisiert, 
"sie ay eee Blattchen vom Schmp. 191—192°. Rohausbeute 95 %/o 


}) Kinzelheiten, Analysen usw. siehe Dissert: Freitag. 
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$21 g Sbst-: 0.6636 g COs, 0.1473 g HyO. — 0.1442.g Sbst.: 9.4 com 
758 mm). — 0.1422 2 Sbst.: 9.6 cem N (22°, 738 m'm). : 
og Hoy OgNo (380.32). Ber. © 69.44, H 6.36, N. 7.36. 

Gef. >» 69.07, » 6.29, » 7.AT, 7.59. 


4.4’-Diacetyldiamino-2.3'. dimethyl-diphenyl. 


Hisessig 5 Stdn. am Riickflu@kiihler gekocht und die Lésung 
sser gegeben. Dabei fiel die Diacetylverbindung in Form rot- 


«¢ken unterstiitzt. 
ne Verbindung wurde zweimal aus Nitro-benzol umkrystallisiert, 
‘daB es gelungen ware, sie yollig von einem hartnackig an- 
(len violetten Farbstoff zu befreien. Schmp. 250—252° Rein 
wurde sie erhalten durch Sublimation oder durch Verseifung des. 
veetyl-2.3’-tolidins. 
» Aus Tetraacetyl-2 3'-tolidin: Dieses wurde mit konz, Salzsiure 
wufgekocht, die Lisung mit Wasser verdiinnt und der entstau- 
WViederschlag nach dem Filtrieren mit heifem Wasser gewaschen- 
_ zweimaliges Umkrystallisieren aus Nitro-benzol wurde die 
weife Diacetylverbindung in Form weifer, glinzender Tafeln 
schmp. 253—254° erhalten. 
1087 g Sbst.: 0.4227 ¢ CO2, 0.0925 g H.0. — 0.1280 g Sbst.: 10.6 com 
,, 706 mm). : 

Cis Heo O2Neo (296.27). Ber. C 72.93, H 6.81, N 9.46. 

: 5 ‘ Gef. » 72:66, » 6.52, » 9.44. 
Dibydrazino-4.4-dimethyl-2.3'-diphenyl] (1X.). 

Ma G..Schultz?) die Darstellung des isomeren 4.4’-Dihydrazin- 
methyldiphenyls nach dem Verfahren von E. Fischer doch 
ohne Anwendung von Zinnchlorid gelang, wurde die Methode 
7, Meyer und Lecco vorgezogen. 
Jas salzsaure »Tolidin-dibydrazin« bildet, aus schwach salzsaurem 
x umkrystallisiert, gelbliche, sternférmig angeordiete Nadelchen. 
irde in’ Wasser geldst; die Liésung von Schmieren getrennt und 
dda neutralisiert. “Das Dihydrazin fiel als gelblichweiSer Nieder-. 
der auf Ton getrocknet wurde, aus, Wegen der Unbestindig- 
les Hydrazins wurde es sofort weiter verarbeitet. 


_ 23/-Dimethyl-diphenyl aus dem Dihydrazin. ; 
Vie aus 7/10 Mol. 2.3'-Tolidin erhaltene Menge »2.3’-Tolidindi~ 
zin« wurde mit 66g Kupferacetat innig gemischt und das Gemisch 


A. 352, 111 [1907]. 
a 4 


Aus der Base unmittelbar: 2.3'-Tolidin wurde mit der 10-fachen : 


er Flocken aus; durch Aussalzen mit Natriumacetat wurde das. . 
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in einer Returte der Destillation unterworfen. Das Destillat, das 
einem “gelben Ol und Essigs’ure bestand, wurde mit Natronl 
neutralisiert. Die Flissigkeit wurde mit Ather ausgeschiittelt, 
atherische Lésung nacheinander mit verd. Natronlauge, verd. Schw 
siure und Wasser gewaschen und tber Atznatron getrocknet. 
hioterlieB ein gelbliches ‘Ol, das tiber Natrium getrocknet und dj 
‘liert wurde. Es ging hierbei gréBtenteils zwischen 274—276° 


Kine aus mebreren Ansaitzen gewonnene Menge Ditolyl ergab be| 
fraktionierten Destillation mit Raschigschen Ringen folgende Fraktion¢ 


- 


Fraktion 1° “bis DOS ne ee a 
. Lik 2 O60 210i aces ee ees 
> Le 270 280 Ch eo ay es SB ae 
pl aL 2 ORO = OO 00 eta rew aman sence 0am 
> YS 46 GO SOOO EN ia este an a eR Be 


Fir die Analyse wurde Fraktion Il] nochmals iber Natrium getrg 
und fraktioniert. Dabei ging der gréSte Teil von 278—276° -iiber;| 
Fraktion yon 273—274° wurde getrennt aufgefangen und analysiert. | 
Kohlenwasserstoff wurde als stark lichtbrechendes, farbloses Ol erhj 
47. Schultz") gibt den Sdp. des 2.3'-Ditolyis bei 270° an und beschreib| 
Kohlenwasserstoff als schwach gelbliches Ol. Der im Beilstein II, $ 
angegebene Sdp. von 286° ist unrichtiz. Samtliche Fraktionen kénnen| 
unmittelbar zur Oxydation verwandt werden. Rohausbeute 80°) d. TI 


0.1658 g Sbst.: 0.5614 g COs, 0.1181 g H20. — 0.1985 g Sbst.: 0.6 


£Os, 0. 1417 g Hs0. 4 
Cy, His (182.18). Ber..C 92.25, | 7:70. 
Gef. » 92.87, 91.95, »°7.97, 7.99. 
Die Bestimmung der re ausgefihrt an der Fra 
73—276°, ergab: ‘ 
D?? = 0.9984, n= 1.5848; Mol.-Refr. ‘ 
Ber. 59.65. Gef. 61.13 (Lorentz-Lorenz). 


i 
| 
! 
i 
\ 


Diphenyl-2.3'-dicarbonsaure (IV.). 


In einem Kolben mit Riihrwerk, Thermometer, Kiihler nnd JJ 
trichter bei einer Versuchsanordnung, die, das Riihren im geschh 
nen Kolben ermiglichte, wurden 5 g 2.3'-Ditolyl in 200 ecm W 
‘suspendiert und zur schwach siedenden Lisung allmablich wenig 
als die berechnete Menge Kaliumpermanganat (19 g) in 2-proz. Li 
zugegeben. Der OxydationsprozeB dauerte 18 Stdn. 

Das unverbrauchte Kaliumpermanganat wurde durch Aufk 
mit wenig Alkohol zerstért und etwa noch unangegriffenes Ditol 
Wasserdampf abgeblasen. Dann wurde vom Braunstein abfiltrier 


!) B. 17, 470 {1884}. us 


ey 


BBD 


Ben Wasser nachgewaschen und die Filtrate eingeengt. Beim 


“4.3. g. 
Die Ausbeute hangt von der Reinheit des angewandten Kohlen- 
stolfs ab. In einer Reihe von Versuchen wurden, ohne Beriick- 
gung des zuriickgewonnenen Ditolyls, bis zu 60—63 °/o der Theorie 
phenyl-2.3’-dicarbonsiure erbalten. : 
MAus verd. Kssigsiure krystallisierte die Saure in rein weifen, 
jander verwachsenen Nadeln. Schmp. 215—216° unter vorher 
sitender Krweichung. : 
P1118 g Sbst.: 0.2861 g CO, 0.0453 g H,O. — 0.1152 2 Sbst.: 0.2943 g 
9.0457 g H20. — 0.1489 g Sbst.: 0.3798 g COs, 0.0591 g H.0. 
hy Hyp Og (242.15). Ber. C 69.41, H 4.16. 

i Gef. » 69.81, 69 69, 69.59, » 4.53, 4.44, 444.> ~ 
YNach den Angaben Fittigs wurde aus roher Fluorenon-carbon- 


/mittels der Kalischmelze reine Isodiphensiure vom Schmp. 
'-216° hergestellt. Auch der noch etwas unscharfe Schmelzpunkt 
“ynthetiscben Isodiphensiure lie® sich durch Schmelzen der Saure 
etwas Kali bessern, Der Mischschmelzpunkt beider Sauren zeigte 
' Depression, alle drei Proben schmolzen bei 215—216° neben 
der unter Erweichen bei 190—210°% An der Identitat kann so- 
ein Zweifel bestehen. 


Dipheny!-2.8!-dicarbonsa&ure-diamid. 


i, Mol. Isodiphensiure wide mit '/1o9 Mol. Phosphorpentachlorid aul 
WWasserbad erwirmt, bis Verflissigung eingetreten war. Zur Verjagung 
Yxychlorids warde einige Zeit im Vakuum auf dem Wasserbad weiter 
t. Dann wurde das Reaktionsprodukt in konz, Ammoniak eingetragen. 
as Amid schied sich zum Teil krystallinisch, zum Teil als schmieriges 
ikt ab, -das beim Reiben fest wurde. Aus \schwach ammoniakalischem 
er krystallisierte es in farblosen, zentimeterlangen Stabchen. Fiir die 
‘vse wurde das. Produkt zweimal umkrystallisiert. Schmp. 182—183°. 
1294 ¢ Sbst.: 13.0 cem N (22°, 761 mm), « 
Cys Hig Oo Na (240.19). Ber. N 11.67. Gel. N 11.64. 


Dip heny|-2.3'-dicarbonsiure-dianilid, 


400 Mol. Isodiphensaure wurde mit Thionylchlorid auf dem Wasserbad 
r Lisung erwarmt. Nach dem Abdestillieren des tiberschiissigen ‘Thio- 
lorids wurde die Reaktionsmasse in eine Lésung von 4/59 Mol. Anilin in 
Weingetragen. Anilid und Anilin-chlorhydrat, die sich abschieden, wur- 
ch Behandeln mit Wasser getrennt und das Anilid aus Alkohol um- 
ed. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. LIV. — Be ke 24 


, welche durch Oxydation aus Phenanthren-Nachlaufen erhalten 


ern mit Salzsiure fiel die Diphenyl- 2.3'- pie onesie: aus. Aus- — 


\s 


krystallisiert,, wobei es in Form weiSer Stabchen erhalten wurde. 
219—220°, : 
0.1781 -g “Sbst.: 11.0 com N (20°, 761 mm). 
C2sH20O2No (892.31). Ber. N 7.20. Gef. N 7.25. 


Fluorenon-1l-carbonsaure (IIL). 


2g Isodiphensiure wurden mit 5—10 ccm konz. Schwefelsat 
5 Min. auf 140—150° erhitzt, wobei die Saure mit tiefroter Farbe 
Lésung ging. Nach dem Erkalten wurde die Lésung in Wasser | 
geben und die Ausscheidung des ausilockenden, gelben Produktes dul 
Aussalzen mit Kochsalz und Erwarmen auf dem Wasserbad unt) 
stiitzt. Durch Umkrystallisieren des getrockneten Rohproduktes @ 
wenig Toluol wurde reine Fluorenon-l-carbonsaure in goldgelben | 
orangeroten, langen Nadeln vom Schmp, 192—194° erhalten. Daj 
hinterblieb ein betrachtlicher Riickstand, der in den gebrauchlich} 
Lésungsmitteln unléslich war und aus welchem sich keine reine S| 
stanz isolieren lie®. Ausbeute 12%, der Theorie. ‘ | 
Schmp. der reinen Diphenylenketon- carbonsiure nach Fittig . 191— | 
» » Mischprobe. . . McGee pnet cht 
» » synthetischen Wiuordion i: Be ae Ss a SO) 
Der etwas hdhere Schmelzpunkt der synthetischen Saure spri 
fiir die besondere Reinheit des Praparates, das auch an Farbenschi 
heit das Abbauprodukt tibertraf. 2 Bee 
0.1196 g Sbst.: 0.3290 g COs; 0.0384 g H,0. MW 
Cre Hs Os (224. 18). Ber. C 74. Ny +H 3. 60. 

Gef. » 75.05, » 3.60. 
Die Halochromie-Farbungen der beiden Sauren mit Schwefels# 

waren iibereinstimmend. : ite} 


Dipheayl. 2.3'-dicarbonsaure aus 2.3’- pe: bergeste 
aus o- und m-Jod-toluol. | 

Das angewandte ‘m-Jod-toluol war ein Kahlbaum- Praparat 
Sdp. 209—211°, das o-Jod-toluol wurde aus o-Toluidin hergeg 
(74 %p Ausbeute) und zeigte den Sdp. 207—209°. 

Zur Darstellung des Diphenyl-Derivates wurden in mehreren 
siitzen je 16 g o-Jod-toluol und m-Jod-toluol mit 32 g Naturkupfe 
in einer Bombe 4 Stdn. auf 230—240° im Schiittelofen erhitzt. 
halbfeste Reaktionsmasse wurde mit Ather vielfach extrahiert, 
atherische Lésung tiber Atzkali getrocknet und der Ather abdestil 

Je 56 g o- und m-Jod-toluol lieferten 38 g Ol, das mehrfach 
folgt fraktioniert wurde. Siedepunkt von 2.2’- -Ditoly) 257—259°, 
3.3'-Ditolyl 286° », von 2.3’- anton cae aes 


) A. 382, 41, 43 (1904). 
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Fraktionen:. 


38 ¢ Ol LS Vito 2 
_ bis 2459 6 -g A. bis 269° 1.0¢ 
~ I. 245-2659 11.8 » - B, 269-2789 9,1 » 
HI, 265—2769 17.7 » C. 273—279° 6.0 » 
IV. 276—285" 10.3 » : Se oe 
V. 285—800° 1.3 » : 
36.6 g 
II us TV zus. 11.6 ¢ Bu. ©,2u.8zus 21.9 g 
1.) bis 269° 0.82 a) bis 270° 1.9 ¢ 
2. 269—2739 14> b) 270—274911.6 » 
3. 2732809 5.4> e) 274—280° 6.3 > 
4. 280—290° 2.7 > d) 280—284° 0.7 » 
103g. 20.5 g 


nsgesamt waren also 10—11 g unter 2709 siedender Anteile 
h die Fraktionierung ausgeschieden (27—30°/, der theoretisch 
hen Menge an Diphenylderivat). 
| Der Oxydationsversuch zur Dicarbonsdure wurde nach der oben 
benen Vorschrift mit je 3g von Fraktion b und c und je 12 8 ie 
umpermanganat ausgefiihrt. 
| Der Oxydationsversuch mit der Fraktion b lieferte 1 g einer 
e yon gelblich weifer Farbe, die bei 200—215° teilweise, bei’ 
aber noch nicht klar. geschmolzen war. e 
Die durch Oxydation der Fraktion c erhaltene Saure (1.2 g) war 
_hellgelber Farbe und zeigte im Schmelzpunkt ahnliches Verhalten. 
Da anzunehmen war, da® die aus dem beim Sdp. 257—259° 
tgehenden 2.2'-Ditoluol entstehende Diphensiure nicht mehr in den — 
‘dationsprodukten vorhanden war, so konnte das Sauregemisch 
lich aus der Diphenyl-3.3’-dicarbonsiure und der Diphenyl-2.2’- 
honsaure bestehen. Die erstere Saure, fiir die die Schmp. 356 
7°), iiber 340°?) und 339—341°*) angegeben sind, soll in Wasser 
lich sein. Durch Ausziehen der Oxydationsprodukte mit Wasser 
wirklich reine Isodiphensaure erhalten, und zwar aus 05 g 
tionsprodukt aus Fraktion b 0.25 g, aus 0.5 g Oxydationspro- 
‘ce 0.15 g Isodiphensaure. Der Riickstand schmolz héher als 250°. 


) A. 382, 73 (1904]. 9) B. 21, 983 [1888]. *) B, 81, 2887 [1898]... 


41. Adolt Sonn: Hinige Derivate des Paonols. 
{Aus dem Chem. Institut der Universitat Kénigsberg i. Pr.] 
(Eingegangen am 18. November 1920.) j 
Im Zusammenhang mit anderen Arbeiten habe ich einige Abkém 
linge des Paonols (I.) dargestellt. Da in letzter Zeit von an¢ 
Seite!) ahnliche Versuche angekiindigt sind, beschreibe ich sie 
Nachfolgenden kurz. Gleichzeitig mit Adams”) habe ich durch 
handlung von Paonol mit Salpetersaure in Hisessig ein Nitro-p4aol 
gewonnen, dem ohne Zweifel die Formel (II.) zukommt. Durch § 
duktion entsteht daraus das entsprechende Amino-paonol, das & 
auch aus Benzolazo-paéonol durch Einwirkung von Nat 
hydrosulfit erhalt. Das Nitro-paonol wurde noch mit Anisaldé 
kondensiert und das entstandene [3-Nitro-4-methoxy-6-0 


phenyl)-[4'-methoxy-styryl]-keton (III.) zur Aminoverbinds 
reduziert. | 


COCH: CO CH, 
HO.-~ HO.<* 
(1.) i (IL.) NO: 
ie eee 
OCH; OCHs \ 
OH 
(ul) CH:0-{ )-O.cH:cH-{ )-OcH:. 
NO, een: 
Versuche. 


2-Methylather des 24-Dioxy-5-aceto-azobenzol (Ben 

azo-paonol), Cs Hs.(OCH:)?(OH)#(CO CHz)5(N:N Ce Hs)’. 

Zu einer Lésung von 3 g Paonol in iiberschiissiger, sebr 
diinnter Natronlauge gibt man die Diazoniumlésung aus 1.85 g A 
Beim Ansaduern der dunkelroten Losung fallt ein gelbrotes Harz 
das bald fest wird. Aus heiBem Alkohol krystallisiert die A 
bindung in glanzenden, braunroten Nadelchen. 

0.1333 g Sbst.: 12.15 cem N (16.5%, 751.5 mm, itb. 33-proz. KOH). 

Cys Hi403 No (270.13). Ber. N 10.37. Gef. N 10.55. 

Die Azoverbindung ist leicht léslich in Essigester, Aceton 
Benzol, ziemlich leicht in Ather, leicht auch in hei8em Ligroin, 
schwer in Wasser. Der Schmelzpunkt liegt bei 135°. 


ay Renwies Cooke und Finlayson, Soe. 117, 3838—350 150) 
*) Am. Soe, 41, 247-270; C. 1919, III 526. ‘ 


Pear es, See 
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3-Amino-paonol. 


H 0 g Benzol-azo-paonol tibergie8t man mit 300 cem Alkohol und 
zine Lésung von 7.4 g Natriumhydroxyd in Wasser hinzu. Die 
andene rote Losung versetzt man unter Umschiitteln und Er- 
& mit Natriumhydrosulfit (im ganzen 200g). Es tritt allmahlich 

rbung ein; nur eine schwache Rotfarbung bleibt bestehen. Es 
hei filtriert, das Anilin und der Alkohol mit Wasserdamp! ab- 
Sen. Aus der wafrigen Losung krystallisiert das Amin in gelb- 
Nadeln aus. Die Ausgbeute betragt 22.5 g. 
}1807 g Sbst.: 12.1 com N (17, 764 mm, tb. 38-proz. KOH). 
CyHi,03N (181.09). Ber. N 7.74. Gef. N 7.88. 
Was Amino-pionol schmilzt nach vorheriger schwacher Sinterung 
115° (unkorr.). Es ist leicht léslich in heiBem Wasser. Die 
mige Lésung farbt sich mit Hisenchlorid tief weinrot; auf Zusatz 
mehr Ferrichlorid scheiden sich violett gefarbte Flocken aus. 
Amino paonol lést sich leicht in heiSem Alkohol, Ather und 
4ol, etwas schwerer in Ligroin; von Essigester wird es schon in 
Kalte leicht auigenommen. 

Diacetylderivat. Glinzende derbe Krystalle, die unter dem 
soskop wie kurze Siulen von oft wiirfelformigem Aussehen er- 
jinen. Sie schmelzen bei 165° (unkorr.) zu einer klaren Fliissig- 
_ Die Acetylverbindung ist ziemlich leicht léslich ‘in heiSem \\ 
phol, etwas schwerer in Essigester und ee sehr schwer in 
join. : ee 
10.2264 g Sbst.: 10.2 cem N (20°, 759 mm, ttb. 33-proz. KOH.) 
; Cys His O; N (260. ae Ber, N 5 28. Gef. N 5.18. 


Nitro-4-methoxy-6-oxy- phenyl]- [4’- eee. Rot 
: keton (III). 


Zu 2g 3-Nitro-pionol in 8 ccm Kalilauge @ com 1. 33-proz 
1+ 4 cem H2O) gibt man 1.3 g Anisaldehyd in 4 com Alkohol. 
- der nicht ganz klaren Lésung scheidet sich, beim Stehen das 
dumsalz des Kondensationsprodukts aus. Nach einigen Tagen lost ~ 
1 in Wasser und sduert av. Die abgeschiedene gelbe Fallung 
‘mit einer Bicarbonatlisung verrieben, abgesaugt und aus. His- 
krystallisiert. ) 

0 1748 g Sbst.: 7.0 com N (20%, 754 mm, ith. 33-proz. KOH). 

= Cir His OsN (829.12). Ber. N 4.26, Gef, N 4,57. 

~ Das Styrylketon bildet gelbe, diinne, vielfach zerkliftete Blattchen. 
Te iscclzen nach schwacher Sinterung . bei 182° (unkorr.). Die 
Oholische Lésung farbt sich mit Eisenchlorid tie _ orangerot. Es 


ot 


ist ziemlich schwer loslich ‘in heiBem Alkohol und Aceton, 
Jeichter in Essigester und Benzol, sehr schwer in Ather und Li or 
so gut wie unléslich in Wasser. 3 el 
Durch Reduktion der Nitroverbindung in Hisessiglésung mit 7 
und Salzsaure erhilt man das entsprechende Amino-styryl-ke 


geordneten Nadeln; es schmilzt bei 203° (unkorr.). 


'42. R. Feulgen: Darstellung von Platinmobhr. 
[Aus dem ‘Physiolog. Institut d. Universitat GieBen.] 
(Eingegangen am 4. August 1920.) 

Platinmohr zur katalytischen Hydrierung stellt man nach Lip 
Willstatter?) durch Reduktion von Platinchlorid mit Formaldé 
in alkalischen Lésungen und Auswaschen des abgeschiedenen Pla 
dar. Beim Auswaschen (durch Dekantieren) geht jedoch in kul 
Zeit ein Teil des Platins.kolloidal in Losung, und zwar noch bg 
das Metall chlorfrei gewaschen ist. Abgesehen von veelnsteny 
das sichere Arbeiten hierdurch sehr gestort. 

Es zeigte sich, da8 durch kurzes sehr kriftiges Schiitteln,| 


“gonders bei schwach essigsaurer Reaktion der Fliissigkeit,) | 


vollstindige Ausflockung bezw. eine Behebung der Neigung, in ka 
dale Lisung zu gehen, erzielt werden konnte, so daB irgend wep 
pen viemerezer nicht bestehen, wenn man folgendermaBen vorg 
5g Platinchlorwasserstoffsaure (Platinchlorid des Handels) wel 
in 5 com Wasser gelést, 7 cém 40-proz. Formalin zugesetzt und 
mablich unter Kihlung eine Lésung von 5 g Natriumhydroxyd in 10 
Wasser eingetragen. Man laBt 1/. Stunde stehen, vervollstandigt d 
viertelstiindiges Eintauchen des Kélbchens in ein Wasserbad you 


‘die Reduktion und gieBt die Masse in einen zur Halfte mit Wa 
; gefiillten Halbliterkolben. Man schiittelt nunmehr einige Minuten | 
_kraltig, worauf sich der zum Teil sehr feine Niederschlag in gi 
~ sich: -augenblicklich absetzende Flocken yerwandelt und die da 
Stehende Fliissigkeit fast farblos wird. Diese gieBt man ab, 


Wasser auf und sauert nunmehr mit Essigsiure stark an. 
kriftigem Schiitteln bilden sich wieder die groben Flocken, und 
mehr kann° das: abgeschiedene Metall beliebig ‘ausgewaschen wel 
ohne daB Neigung zur kolloidalen Lisung bestiinde. . Endlich saugtii 


: ab und trocknet den. yom Filter entlernten Niederschlag im Val 


4 


ee 


1) B, 23; 289 (1890); 45, 1472 Poise 


welelsaure. Beim Hinlassen yon Luft in den Exsiccator ist 
orsicht geboten, da das Metall sonst infolge von Sauerstoff- 
ion sich bis zum Glihen erhitzen kann. Ich pflege dann das 
unter Zerreiben und Schlimmen nochmals auszuwaschen. 

r so dargestelite Katalysator ist von groBer Wirksamkeit. 1g 
in 10 ccm Hisessig gelést, werden in Gegenwart yon 0.1 ¢ 
ator beim Schiitteln mit Wasserstoff innerhalb 5 Minuten voll- 
hydriert, wobei man mit der Menge des angewandten erly: 
noch erheblich heruntergehen kann. 


Berichtigung. 
wahrg. 53, Heft 11, 5. 2320, 125—140 mm y. o. muB die Formelreihe 
5 a Sion ; 


Pa | : H == 
al ae al \.N< = ee \ 


my HCH ik H 
-_ o-Phenylenimin Phenylimid | p-Phenylenimin. 


Ruchdruckerei A.W. Seh ade, Berlin N., Schulzendorferstr. 26. 
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ichte der Deutschen Chemischen Gesellschaft 
gr.3  -- — Abteilung B (Abhandlungen) — 12. Marz 


iH, Ley und G. Pfeiffer: Optinene Untersuchungen 
iiber die Konstitution aromatischer Amine, 

ittefllung aus dem Chemischen Institut der Universitat Minster.] 

; (Eingegangen am 15. November. 1920.) 

“Vor einiger Zeit wurde die Beobachtung!) gemacht, dai bei ge- 
ungesattigten Verbindungen, die ein konjugiertes System: auf- 
, der Ubergang von: 

OH: CH.X in CoH;.C(CH;):CH.X X(K= CBs, COOH, H u. a.) 


einer Verflachung der Absorptionsbande und einer Verschiebung 
f jichtabsorption nach kiirzeren Wellen verkniipft ist, daB somit 
sen Fallen dem Methyl! ein hypsochromer Hffekt zukomnt. 
nlicher Effekt kommt auch, wie spater gefunden wurde, tiber- 
nderweise der sonst typisch auxochromen Alkoxyl-Gruppe 
r Kinfihrung in die a-Stellung des Styrols zu. 

Anfanglich schien es, als ob derartige ausgesprochene Hypso- 
-Effekte ausschlieBlich bei ungesattigten Systemen mit offener 
2 auitreten. Wie die vorliegende Untersuchung aber zeigt, stellen |. 
‘diese abnormen optischen Wirkungen auch bei gewissen Deri- ‘ 
m des Benzols, vor allem bei N-Dimethyl-anilin nach Hinfih- 
; bestimmter Gruppen ein. Da sich diese orthosubstituierten Di- 
hyl-aniline auch in bezug auf andere physikalische Konstanten und 
a rein chemisch in vielen Punkten anomal verhalten, so ist es 
, einer Reihe von Zusammenhingen nachzugehen,: die sieligishs 


1s zu sewaiies: Uber einen Teil der Resultate ist in Folgen- 
u berichten. See, 


Messungen gingen vom N-Dimethyl-anilin aus, fir das 
in Ahnliches Absorptionsspektrum ermittelten, wie Baly’). 
itat zwei Stellen selektiver Absorption bei 1/x = 3400 und 4000 
Ahnlich sind die Absorptionskurven des Diathyl-, Di- 
1- und Diamyl-anilins; mit steigendem Molekulargewicht der 


B, 50, 243 [1917]; 51, 1808 [1918]; Z. wise. Phot, 18, 177.[1918} : 
Soc, 87, 1342. i pes 
d. D. Chem, Gesellschaft. Jahrg. LIV. Rebs. Sik 25- 
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ie tritt geringe Vorsehiebuag: nach langeren Wellen ein’). nt 
nun in para-Stellung ein Methyl eingefiihrt, so erleidet die Abs oF i 
tion des Dimethyl-anilins, wie aus Analogien zu erwarten, eine bj 
trachtliche Verschiebung nach Rot. Im iibrigen ist die Schwingun} 
kurve dieser homologen Verbindung derjenigen der Grundsubstat 
‘durchaus ahnlich, wie ein Blick auf die Fig. 1 zeigt: die anfanglie! 
Absorption der para-Verbindung ist gegen die des Dimethyl-anili) 
etwa 90 Kicheiten nach langeren Wellen verschoben, sowohl das kur 
als auch langwellige Band ist deutlich ausgepragt. Anders verhi 
sich die ortho-Verbindung,. die wesentlich durchlissiger ist als ¢ 
Grundsubstanz- und sich von dieser auch im Charakter der Absor 
tionskurve wesentlich unterscheidet; das erste Band ist bei ety 
3500 nur angedeutet. . | 

N-Dimethyl-m-toluidin zeigt ahnliche Abaar ie eve 1g 
wie die pura-Verbindung und die Grundsubstanz, so daB auf ‘ 
Wiedergabe der Kurve verzichtet werden kann. 5| 

Um einenUberblick iiber die spektralen Verschiebungen zu 4 
erhalten, mégen die anfanglichen Grenzabsorptionen in 0.1-mol. 
sung bei einigen Schichtdicken angegeben werden. 


Cs Hi (CH3). N(C Hs)s 


m | p | 0 


fae 


mm | CsHs.N(CHs)2- 


{ i 
| 
10 3053 | 30376 222967 Bite eee 
4 8069 3053 2072) 39b1 
25 3090 3078 3005. 3326 
1 3125 3101 |- 8053-2} 8341 


_ Auch in der Reihe der N-Dimethyl-xylidine wurden abno 
Absorptionsverhaltnisse beobachtet. Wird in das sich normal va 
haltende Dimethyl-p-toluidia ein weiteres Methyl! eingefiihrt, so ‘be 
achtet man im 1.3.4-Dimethyl-xylidin eine Anomalie: zwiscl a 
3400 und 3500 lediglich Andeutung eines Bandes, auch das kt 
wellige Band ist nur undeutlich entwickelt. Noch gréfer ist d 
Anomalie beim 1,3.2-Dimethyl-xylidin, wo beide Methyle} : 
ortho-Stellung zur stickstoffhaltigen Gruppe stehen: zugleich mit 
Verschiebung der Absorption nach Ultraviolett wird der Charal 4 
‘ der Absorption wesentlich geandert (Fig. 1). In der Nahe von 3am 
ist die Andeutung selektiver Absorption zu erkennen. Das k 
wellige Band ist nicht mehr vorhanden; ob ein bei 3750 liegen 
-kleines Band, das in der Figur nicht gezeichnet ist, reeller Natur. 
bedarf weiterer Untersuchung mit Hilfe einer genauen photometrisc 
Methode, die bereits in Angriff genommen ist. — 


1) Die Messungen werden in anderem Zusammenhange spiter géegé 


aa} . 
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Fig. 1. 


Schwingungszarlen 
3000 _2 @ 4000 2 #4 


toma 
01-1790! 


2 1: Dimethyl anitin, 4, 1.3.2-Dimethyl-xylidin., 

'2. Dimethy!-p-toluidin. 5. Dimethyl-anilin + 5 Mole HUl.° 

3. Dimethyl-o-toluidin, 6. Dimethy1-o-toluidin + 5 Mole HCl. 
In Alkohol. 

i, Gegensatz zu den genannten Isomeren verhalt sich 1.2.4-Di- 
l-xylidin mit unbesetzter ortho-Stellung normal und besitzt 
bsorptionskurvey die durchaus der des Dimethyl-anilins ent- 
t und zwei Banden bei ca. 3400 und 4000 aufweist. 

‘Die gleichen Unterschiede finden wir bei p- und o-Chlor-di- 
anilin, wo die orthc-Verbindung wieder durchlassiger = als 
ee wstanz, 


Cs Hi Cl. N(CH): 
mm 
0.1-mol. Us Bs NACH as | 0 p 
10 3053. | +3069 ~| . 2900 
4 ~ 3069 3113 2922 
2.5 3090 3125 | 9934 
1 | 2967 


3125 ~ B17 
: 25* 


Ky 


Die Bander der ovtho-Verbindung liegen bei etwa 3550 bez 
4000, die der. para-Verbindung bei ca. 3180 bezw. 3800. Die A 
sorptionskurve letzterer Shnelt wieder der des Dimethyl-anilins. (| 

Analoge Differenzen finden wir ferner bei N-Dimethyl-o- 
p-anisidin, CsHs(OCH;).N(CHs):. Letzteres besitzt zwei Band 
bei 3200 und 4100; das sehr viel schwacher absorbierende Dimeth 
o-anisidin hat ein schmales Band bei etwa 3550 und ein zweit 
Band in der Nahe von 4000; charakteristisch ist, daB seine Abso1 
tionskurve im Vergleich zum Dimethyl-anilin wieder nach kiirzer 
Wellen verschoben ist; folgende Tabelle unterrichtet dariiber. 


3 CsH,(OCH:).N(CHs)2 
mm 
0.1-mol. |. OPH NICH 0 
10 3053 2845 3125 
4 8069 — 3175 - 
] 3125 2922 3272 


Durch Salzbildung wird das durch die N(CH3):-Gruppe 
das Molekiil hineingebrachte stérende Moment wieder ausgeschal 
indem he ungesattigte (CH3)2N-Gruppe in den gesattigten Komp} 
((CH;),N.... H) tibergefithrt wird; damit geht parallel eine bedeute 
Verachisune der Absorption nach kirzeren Wellen. Die salzsau 
Salze absorbieren im Gebiete der Kohlenwasserstoffe'), und es 
wesentlich, da bei ihnen die normalen bathochromen Wirkungen 
Methyle zum Ausdruck kommen: salzsaures»Dimethyl-o-tolui¢ 
absorbiert starker als das Chlorhydrat des Dimethyl-anil 
(Fig. 1); die schmalen Bander zwischen 3700 und 3800 gehdren a 
Benzol bezw. Toluol an. Die Chlorhydrate des 1.3:4- und'l. 
Dimethyl-xylidins sind durch etwas starkere Absorption’ aus 
zeichnet als das Salz des Dimethyl-anilins; die schmalen Bander « 
bei jenen nicht mehr deutlich erkennbar. 

Eine Ausnahme yon den bisherigen’ Baamacbeciean zeigt 
bei den N-Dimethyl-nitranilinen, Entsprechend dem stark c 
mophoren Charakter des Substituenten, tritt hier intensive Absorp 
im Sichtbaren ein, die bei der ortho-Verbindung weiter nach linge 
Wellen verschoben ist als bei dem Isomeren: in 0-.1-mol. alkoholis¢ 
Lésung und 10 mm Schichtdicke setzt die kontinuierliche Absorp 
des ortho-Derivates bei etwa 1980, die des Isomeren bei 2200 
die Képfe der Banden liegen bei 2200 (8 mm, 0,001-mol.) bezw. 2 
(1.6 mm, 0.001-mol.); auBerdem wurde bei der ortho-Verbindung r 
ein kurzwelliges Band bei etwa 4050 (1.2 mm, 0.001-mol.) beobac 


') Vergl. Baly, Collic, Soc. 87, 1332. : ; 
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"twa dem analogen Bande des Dimethyl-anilins entspricht. Der 
ster der Absorption der Grundsubstanz hat somit’ in den. Nitro- 
d pe eine véllige Anderung erfahren, die- mit einer gegen- 
gen . Beeinflussung der beiden Buleneietiet N(CH3). und NO, 

i durch Nebenvalenzen. in Beziehung stehen diirite. E 
Hs ist jetzt die Frage zu erértern, wie weit die Stellung der 
pstituenten in dem Benzolkern an und fir sich die Farbe we- 

h beeinflu8t. Systematische Untersuchungen iiber Lichtabsorption — 
esisomerer Benzolderivate liegen noch nicht vor. Aus den vor- 
nen, gelegentlich ausgefiihrten Messungen folgt, da® in der Regel 
ere Unterschiede nicht vorhanden sind, besonders, wenn es sich 

ndifferente Substituenten handelt'). 

Jie bei den substituerten N-Dimethyl-anilinen Se sehr 
tlichen Abweichungen, die sich besonders auf die Form der 
ie ptionskurve beziehen, berechtigen zu der Annahme, daB dem 
‘Ormen optischen Effekt beim Dimethyl- o-toluidin eine wesentliche 
derung im Bau des aromatischen Kernes bei der Ausgangs- 
nz zugrunde liegt. Man kénnte daran denken, da im Di- 
o-toluidin die basenbildende Eigenschatt der N(CHs)o- Gruppe 
sentliche Andernng erlitten habe; wie spater eingehend ge- 
erden soll, ist das nicht der Fall. Die sich vom Dimethyl-. 
n .ableitende Base ist sogar etwas stiirker als die yom Di, 
eatiilin, Eine Stiitze fiir die Annahme, da durch den Kintritt ‘ 
Substituenten in die ortho-Stellung des Dimethyl- anilins eine Zu- 
dinderung der auckonbriduazen des Benzolkerns priolgts finden 


3 


Beobachtungen tiber Komplexverbindungen der 

: tertidren Amine ie 
chnitrierten Verbindungen”) z. B. Trinitro-benzol. Dimethy]- 

in bildet, wie seit langem bekannt*), mit diesem Reagens eine im 
n Zustande tief violette Verbindung: Cs HsN(CHs)2.CsHs(NOs);, 

unter teilweiser Dissoziation mit rotvioletter Farbe in Chloro- 

r lost. Die Tendenz zur Bildung derartiger Rorplere ist wesent- 


} "Betrachtlich werden diese Ditteronzoa bei Gegenwart zweier reaktiver 
| wie OH und CH:CH. COOH in den isomeren Oxy- zimtsduren; Ph. 

416 [1920]. Eine eingehende spektralphotometrische’ Untersuchung, 
eit die yerschiedene Stellung der Substituenten im Benzolkern: die Ab-_ 
on beeinflubt, ist in Angriff genommen. ne 

er ‘Beobachtungen. mit Tetranitro-methan, ‘Nitroform “ond anderen 
rerbindungen ist spiter zu berichten. 
epp, A. 215, 877. 
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lich geringer bei der ortho-Verbindung, die im festen Zustande dur 
gelbbraune Farbe ausgezeichnet ist. Die folgende Tabelle gibt ei 
Ubersicht iiber die Farben der dargestellten Verbindungen, sow 
iiber die der Lésungen in Chloroform, deren Konzentration in bea 
auf beide Komponenten ungefabr 0.05-mol. war. 


Nh) N(CH) N(CHs)s 


. 4 CEs 
| 4 | | 
Re len, PAs 
CH; ; 
Farbe der Lésung: rotviolett rotbraun gelb 
Farbe d. fest. Verb.;  schwarzyivlett — schwarzglanzend gelbbraun 
N(CI) N(CH) 
woo eas es 
jasaeer| pea 28) 
Cy CHK CH, CH: CH; 
CH; N(CHs)s 
Farbe der Lésung: rotyiolett gelbrot hellgelblich 
Farbe d. fest. Verb.: _ schwarzviolett braun > rot 


Besonders auffallig ist die helle Farbe des 1.3,2-Dimethyl-xylid 
Komplexes, im Gegensatz zu der 1.2.4-Verbindung; gleichfalls unt 
scheiden sich die isomeren N-Dimethyl-chlor-aniline in ibr 
Verhalten gegen Trinitro-benzol; die Losung der para-Verbindung 
dunkelbraun, die des ortho-Derivates hellbraun; analoge Unterschi 
weisen die Anisidin-Komplexe auf. \ 

Auch die Spektren der stellungsisomeren Komplexe unterschei 
sich in charakteristischer Weise, was am Beispiel des Dimethyl 
und -o-toluidins untersucht wurde, die mit dem Dimethyl-anilin-Ko 
plex verglichen wurden. Zur Untersuchung gelangten chloroformis 
Liésungen, die den Komplex in 0.02-mol. Lésung enthielten. Fig 
gibt eine ungefahre Ubersicht iiber die Grenzabsorptionen?): wahr 
_ der para-Komplex analog dem des Dimethyl-anilins ein deutlic 
Band im Griinen besitzt, absorbiert die Dimethyl-o-toluidin-Verbind 
unter gleichen Verhaltnissen kontinuierlich. 

Was die Konstitution dieser Komplexe betrifft, so stellen 
uns auf den Boden der Wernerschen Theorie”), die durch Pfeiffe 
wesentlich vertieft worden ist. Danach sind es die Liickenbindun 
des Benzolkernes, deren Restvalenzen sich mit denen der Nitrogru 
absittigen. Ohne auf die speziellen Vorstellungen naher einzugeh 


1) Wegen der Flachheit des Bandes laBt sich die genaue Lage dessel 
nach der gewahlten Methode der Grenzabsorptionen schlecht feststel 
Quantitative Messungen dieser und analoger Komplexe sind in Angriff 
nommen. 


2) B. 42, 4324 [1909}. 8) A. 412, 258, e 
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gh welchen Chromophor bei der Zusammenlagerung der Kom- 
enten die Ausbildung einer neuen Higenschwingung im Molekil 
Komplexes zustande kommt, liegt die Annahme nahe, daB die 
vertiefung des Komplexes mit der Zunahme, der Reaktivitat der 
kenbindung der Dimethyl-anilin- Komponente gréBer wird. . 


e 


Fig. 2. 
yoni aes 
6 8 2000 2 6 8 9000 2 4 


‘—— = —— _Prinitro-benzol == Dimetbyl-anilin, 
; > _—-- - » -=p-toluidin. 
—-—-— » ete » . -o-toluidin, 
In Chloroform. 


Dem abnorm absorptiometrischen Verbalten in der Reihe der 
-substituierten Aniline geht weiter eine 


Anomalie in der Molekular- retraktion wae -dispersion 


lel, ‘wie jetzt naher zu zeigen ist?), Fir N-Dimetbyl-anilin 
en wir fast die gleichen Werte der Molrefraktion und -dispersion 
‘die friiheren Beobachter. Die Untersuchung der Dimethyl-tolui- 
ergab folgendes: Die Werte der para-Verbindung sind in Uber- — 
mung mit Briihl; die gréBte Abweichung besteht fiir die 
H;. Von den berechneten wenig verschieden sind die Refrak- 
s- und Dispersionswerte fiir das meta-Derivat, wahrend in Uberein- 


Fir die Atomrefraktionen des Stickstoffs der sek. aromatischen Amine 
den die von Brivhl gefundenen Werte r,= 4.100, r, = 5.210 und 
-4363, im iibrigeh die Eisenlohrschen Werte fir Kohlenstolf und 
Wasserstoff benutzt. 3 


—~. 


‘stimmung mit Briibl bei Dimethyl-o-toluidin die gefunde 

Werte hbinter den berechneten ganz wesentlich zuriickbleiben. ' No 
gréBer ist (s. folg: Tabélle) diese Depression beim Dimethyl-m-xyl 
din-(1.3.2) wahrend Dimethyl-xylidin-(1.2.4) nach unseren Beo 
achtungen® eine nicht unbetrachtliche Exaltation in Refraktion w 
Dispersion zeigt. Das vom™ gewohnlichen m-Xylidin sich ableiten( 
Dimethyl-Derivat- (1.3.4) verhalt sich der 1.3.2-Verbindung abnlic 
doch ist die Depression weniger groB. -Auch bei N-Dimethy 
o-chlor-anilin geht der absorptiometrischen eine refrakidmelriall 
Anomalie einher, wobei allerdings auf den Vergleich mit dem festi 
para-Derivat verzichtet werden muBte. 


SchlieBlich machte sich auch bei V-Dimethyl- Zensen ei) 
refraktometrische Anomalie in der gleichen Richtung bemerkbar, 
sind in diesem Falle die Effekte kleiner. Die Zahlen sollen 
anderer Gelegenheit mitgeteilt werden. 


Wichtig erscheint noch der Hinweis darauf, daB N-Dimethy 
o-nitranilin ein von den bisherigen Verbindungen abweichende 
Verhalten zeigt: der beobachtete Wert Mp = 48.88 ist wesentlij 
héher als der berechnete-Mp = 47.20. Im Zusammenhange mit ¢ 
absorptiometrischen Anomalie deutet die sehr betrachtliche Exaltatti 
wohl auf eine Affinitatsbeziehung zwischen der Nitro- und Dimeth 
amino-Gruppe hin. 

Bei der Berechnung © der Molrefraktionen wurde acReioname 
daB die Stellung der (CHs);N-Gruppen im Benzolkern nicht von Ei 
fluB ist, was sicher nicht streng zutreffen diirfte. _Die Frage, 
ortsisomere Benzolderivate isospektrisch sind, konnte von Briihl ¢ 
Grund eines wenig umfangreichen Materials nicht eindeutig bea 
wortet werden; erhebliche Unterschiede hat er kaum angetroffen, 
der Ausnahme des o- und p-Dimethyl-toluidins, fiir die er keine I 
- kl’rung hatte. Neueren Untersuchungen von vy. Auwers’) zufolge 
wirken para-standige Methyle in manchen Fallen merkliche Exaltations 
Mit Riicksicht auf die Arbeiten von v. Auwers und Eisenlohr wun 
von einer eingehenden experiméntellen Prifung dieser Frage in ¢ 
Reihe der tertidren- aromatischen Amine. abgesehen: die bei ¢ 
ortho-substituierten Dimethylanilinen gefundenen spektrochemisch 
Anomalien gewinnen — worauf besonders hinzuweisen ist — fir & 
lediglich Bedeutung durch den Parallelismus mit dem abnormen 
sorptiometrischen Verhalten und den bei der Komplexbildung f 
nee rable pay ies DE : 


2 B 45, 2764 oe A. 408, 217 (1915); Kiséalohr, B. 54, 299 [193 


| Ma | Mp | Mp | My | My—Ma 
Bris... 6. | ber. | 40.48 | 41.01 | 49.96 2.24 
; gef. | 4046| 40.87] 41.94] 42.93) 2.47" 
PN UH as ee ber. | 45.08] 45.62 “[ateT) 2.59" 
i ~~ ortho | gef. | 44.251 44.62 | 45.55| 46.37| ~ 212 
meta| >» | 45,25| 45,.68| 46.82] 47.88; 2.68 
para | » | 45.27| 45.68) 4689| 47.98! 9.71 
Bey eN (Cs) ss ber. | 49.68] 50.24 T 52.88] 2.70 
:N=1:3:2,....] gef | 48.65| 49.01| 49.96] 50.87] 2.99 
N=1:3:4..... > | 49.13] 49.481 50.49} 51.40) 2,97 | 
Ha:N=1:2:4.:...] -» | 50.00! 50.47| 51.76| 59.87; 2.87. . 
T.N(CHay 2... ber. | 45.32 4587) | 47.94) 2.62 
ortho | get. | 44,96| 44.59 | 45.97| 46.86| 2.97 
Os) N(CHa)y---.s[ ober. | | 47.20) 
ortho | get. — 48.84 | 


der Reihe der N-Dimethyl-toluidine und -xylidine kommt 
ns das anomale Verhalten der ortho-Verbindungen auch in anderen 
alischen Konstanten, wie Siedepunkt, Dichte und Brechungs- 
mt, zum Ausdruck; in der folgenden Tabelle sind einige Zahlen 


184—185.59| 0.9287 | 1.5955 


=O, His (CH:) N(CH), 
:  209.6-210.6. 0.9366 | 1.5460. 


2 ©, Ha (CH. N(CH: 195-196.2 | 0.9147 | 1.5181 - 
4- -208—205° |. 0.9164.-)". 1.5201" 
4- Ls 231, Sm 232.2 1 © 0.9386 | 1.5481: 
der Regel weisen 1 stellungsisomere Benzol-Derivate derartig er- 

he Unterschiede in den sseeolen Konstanten nicht auf. 


“aes ner 1 Darstellung. der Slbeuenti gan optischen » Effekte 
Gruppe des N-Dimethylanilins kann man folgende Arbeits- 
lese machen, deren vorliufiger Charakter besonders betont 
Im Benzol liegt kein vollig neutralkonjugiertes System vor, 
-an jedem Kohblenstoffatom ist noch ein Affinitatsresiduum 
sn, dessen Betrag durch Substituenten verandert, meist erhdht 
ann. Nach Kinfiihrung ‘besonders reaktiver, ungesattigter 
wie N(CHs):, werden die Betrage an Partialvalenz groBer 
da die Liickenbindungen des Kernes zusammenhangen, BW 
hlenstoffatom ); damit gehen die Benzol-Liickenbindungen in 
‘man uber die Natur der Lickenbindungen des Benzols 
ig Sicheres-weiB, sind diese in den folgenden Formeln nicht, be- 


+ 
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einen reaktiveren Zustand tiber, der entiernt mit dem olefinischen 
vergleichen ist. Diese Zustandsveranderung zeigt sich absorpt 
metrisch in der vdélligen Veranderung der Absorptionskurve — 
- Kohlenwasserstoffs und der betrachtlichen Verschiebung der Abs¢ 
tion nach Rot, sowie spektrochemisch in einer wesentlichen Erhéha 
der Refraktions- und Dispersionswerte. : : 

Substituenten in ortho-Stellung kénnen diese Reaktivitat der Liick 
bindung wieder teilweise aufheben, so da® die Betrige an Part 
yalenz an den einzelnen Kohlenstoffatamen wieder abnehmen, x 
man graphisch etwa folgendermaBen ausdriicken kann: 


; 


N(CH2» CH, 
Seat ayy a ria ase Silas 2 Ee 
| fe ; —_—> 

; “ 

fe 
N (CHiz)s 

or Bee Te 
: Gee se Ss 


CH; 


wo die wechselnde Gréfe des Affinitatsresidaums durch die ' 
schiedene Lange der gestrichelten Linie wiedergegeben ist. DaB 
Betrige von Partialvalenz an den sechs Kohlenstoffatomen des 
methyl-anilins gleich sind (wie in der Figar angegeben), ist o 
wahrscheinlich; die Frage mége hier unerértert bleiben. ie 

Der letztgenannte Efiekt wird sehr wahrscheinlich mitbed 
durch dieriumliche Ausdehnung derSubstituenten, denn inm 
und para-Stellung ist diese Wirkung nicht vorhanden. Der Zust 
der Benzol-Liickenbindung im. Dimethyl-o-toluidin ist in gewisser 
ziehung dem eines’ Benzolderivates mit indifferenteren Substit 2 
zu vergleichen. Der Abnahme der Reaktivitat (Erhéhung des S| 
gungszustandes) der Liickenbindung entspricht die erhebliche | 
schiebung der Absorption nach kiirzeren Wellen, d. h. eine Erhoh 
der Eigenfrequenz eben einer Verringerung der maximalen Ext 
tion, sowie eine Abnahme der Exaltation in Refraktion und Dispersic 


sonders bezeichnet, sondern nur die an den sechs Koblenstoffatomen ¥ 
samen Affinitatsresidua. Elektroatomistisch kénnen die Erhohunge D | 
Affinititsbetrage durch die Lockerungen der Valenz-Elektronen bezw. ¢ 
gréBere Ausbuchtung der Kraftlinienfelder der im Benzol vorhand 
Lickenbindangen erklart werden, (Vergl. Stark, Atomdynamik.) 

*) S. hierzu bes, vy. Auwers, A, 408, 228. 
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Zur Frage nach der Konstitution des Benzols ist noch der. 
fi wichtig, da8 die genannten optischen Anomalien in erster ~ 
bei den (tertiiren) Phenyl-dialkyl-aminen auitreten; einen Hin- 
Faul dieses besondere Verhalten gibt die Betrachtung der Briih!- 
2 Werte fiir die Atomrefraktionen des Amin-Stickstoffs*), die- be- 
atlich mit der Anzahl der mit dem Stickstoff direkt verbundenen 
lenstoffatome wachsen und bei den aromatisch-aliphatischen 
en (4—6) gréBer sind, als bei den rein aliphatischen (1—8). 
_die folgende kleine Tabelle zeigt, ist besonders terra die be- 
= Anderung von 5 nach 6. 


j _ va Differenz 


1 ..HyN.-C-) B3IE] = oq: 
im 2 “ANCC-)o 2.6011 “355 
F s  NCC-)s £8,993 fe 
? t > H,N(Bz) . BOLE] oo 
5 HNB2CC-) . | 3.408 | 697 
6 | NBz-C-)y ie BS eee 


bei dem Ubergange yon 0, Hy .N(CEh)H > Cs Hs .N(CHs)s. 
hohe Wert fiir die Refraktion des Stickstoffs in den tertiaren 
en der Klasse 6 legt die Vermutung nahe, daf in den r-Werten 
dem fiir den Stickstoff charakteristischen Wert noch Exaltations- & 
fiir die Liickenbindungen des Benzolkerns enthalten sind. Man 
somit nicht allein zur Autstellung variabler Werte fiir die Atom- 
ctionen des Stickstoffs, sondern auch variabler Refraktionswerte *) 
2 Athylen-Bindung, eine Annahme, die tibrigens auch schon 
tihl*) als diskutabel hingestellt worden ist, fiir die er aber 
ahere Begriindung hatte; letztere ist erst durch die Beziehung 
refraktometrischen und absorptiometrischen Anomalien ge- 
- Die Erhéhung bezw. Erniedrigung der r-Werte im Falle 
ine vom Typus des Dimethyl-anilins wire somit ein Ausdruck 
Vergré8erung bezw. Verkleinerung der an den Kohlenstolf- 
zur Verfiigung stehenden Restvalenz‘), deren Vorhandensein 


“bes. Ph, Ch. 16, 497. 

liches gilt abrigens fir die Atomdispersionen. — Die Refraktions- 

ersions-)Werte fiir die Athylen-Bindung im Molekil der sub- 

ten Dialkyl-aniline, Cg Hy (X).N(CHs)s, sind wahrscheinlich nicht allein 

S$ ‘tellung des X im Benzolkern, sondern auch von der Natur der 

X abhingig. 

Y Ph. Ch. 16, 507 {1895]; ferner Eisenlohr, Ph. Ch. 79, 129 [1912). 
exw. des Grades der Lockerung der Valenz-Elektronen des Koblen- 
der Lickenbindung. 
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durch die Absorptionsmessungen und die an den Komplexen — 
machten Beobachtungen angezeigt wird. Auf diese Weise wird 
Zusammenhang zwischen den Erscheinungen nee Heinakioe u 
Absorption hergestellt. 

SchlieBlich ergab der Vergleich der. eRe ne des ont 
standigen Methyls auf primare, sekundare und tertié 
Amine in refraktometrischer und absorptiometrischer I 
-. ziehung Folgendes: Wahrend beim tertiaren Amin (Dimethyl-o-tol 
din) die wiederholt erwahnte Depression beobachtet. wird, ergal 
sich fiir o-Toluidin nach Messungen von Briihl,; sowie N-Meth 
o-toluidin nach eigenen Messungen anniihernd normale Werte, 1 
aus der foleenden Tabelle ersichtlich ist, in der nur die Linie Ha | 


Bites Wie ist... - : <- 
| Me” | | Ma | Dita 

: ick : | 

1 | Anilin ... . .| 30.95 | o-Toluidin. , .| 34.98 | 47 
2. | Methyl-anilin’ . | 35.30 | Methyl-o-toluidin | 40.00 4% 
3 Dimethyl-anilin . | 40.46 Dimethyl-o-toluidin} 44.25 | 938.7% 


- Bei 1 und 2 entspricht die Differenz ungelehr dem berechne 
‘Werte Ma fiir die Gruppe CH» (4.60). 
_ Etwas komplizierter_liegen die absorptiometrischen verti 
(vergl. Fig. 3): beim Ubergang von 
= C>Hs.NH» (L.) > OsHy (CH) A (IL), 


‘sowie von . 


4 


H,.NH(CHs) (IIL) >.  O.Ha(CH;). NH(CH,) (LV.) Z 
. wird die ee kontinuierliche Absorption. —. was zunichst ¢ 
fallig ist.— um einen geringen Betrag (etwa 25 bezw. 50 Einhei 
nach kiirzeren Wellen verschoben. Die Zusammengehorigkeit 4 
beiden, Paare von Aminen geht jedoch aus der volligen Gleichartig 

\ der Absorptionsspektren, hervor, vor allem aus. der Tatsache, da® 
Bander. der Grundsubstanzen CsH;.NH2, CsHs.NH(CHs) durch’ 
Kinfiihrung des Methyls keine Verflachung erleiden, wie im Fale 
tertiéren Amins. Beide sekundare Amine III. und IV. -weisen W 
einstimmend das kurzwellige Band in der Nahe yon 4100 auf, 4 
wird die au{ refraktometrischem Wege nahe gelegte Ahnlichkeit 
primaren - und sekundiren Amine (I.—IV.) und deren konstitu 
Verschiedenheit von den ortho-substituierten tertidren Aminen auch di 
die Absorptionsspektren bestiitigt; zu erkliren bleibt der bei g r¢ 
Schichtdicken bei II. und IV. auftretende optische Effekt. 
Auf den eingangs gestreiften Parallelismus zwischen dem | 
malen optischen Verhalten der ortho-suhstituierten N- -Dimethyl- aul 
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der Anomalie hinsichtlich mancher Reaktionen, die durch sterische 
ng erklart wird, soll demnichst ausfiihrlich eingegangen werden- 
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Mie Darstellung bezw. Reinigung der tertidren Amine 
th nach zwei Methoden: 1. Das primare Amin wurde, falls még- 
mit Jodmethyl bis zum Salz der quartéren Base methyliert, aus 
a mit Silberoxyd die freie Base dargestellt und letztere destil- 
diese Methode gibt wohl die einwandfreisten Priparate. 2. Die 
anderen Methoden erhaltenen tertiiiren Amine, die noch primare 
skundare enthielten, wurden in bekannter Weise durch Behandeln 
cee ae gereinigt. 
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Vor jeder Messung wurden die Amine frisch destiltiert bezw. wi 
krystallisiert. : 

Zur Darstellung der Molekilverbindungen mit Trinit 
benzol wurden gleichmolekulare Mengen der Komponenten in chl 
formischer Lisung vermischt und in hochwandigen Krystallisiersch: 
langsam verdunsten gelassen. Die ortho-substituierten Amine bilden m 
sehr zersetzliche Komplexe, die durch grofe Zerfallstendenz ausgy 
zeichnet sind und zum Teil nur schwierig rein, d. h. ire von anh 
tender Komponente, erhalten werden kénnen. 

Die Dichten wurden auf den leeren Raum und aut Wasser 
4° reduziert, die Bestimmungen geschahen bei 20°, ebenso die 
Brechungsexponenten; die Messungen bei der violetten Wasserstoj 
Linie waren zum Teil nicht mit der, gleichen Scharfe auszufiihren, , 
bei den anderen Linien, da einige Amine schwach gelblich waren t 
-merklich absorbierten. In der Regel standen mehrere Praparate 2 
Verfiigung, die ‘untereinander geniigend iibereinstimmten; der Kinfag 
heit halber ist stets nur eine Zahlenreihe der m-Werte aufgefiibrt, ag, 
denen die frither angegebenen M-Werte berechnet sind. Die ) 
sungen der Lichtabsorption im Ultraviolett wurden meist in absol 
alkoholischer Lésung unter Benutzung moglichst geringer Schi¢ 
dicken*) ausgefiihrt. i. | 

1) N-Dimethyl- -anilin: Reine Praparate von Merck und Kuhiball if 
ete 194—194, 6° (752 mm), 

die = 0.9563, ng = 1.55189, np = 1.55869, ny = 1.57654, my = 1.598 

2) N-Dimethyl-o-toluidin: Kiufliche . Praparate wurden 
y. Braun und Aust?) mit wiBrigem Formaldehyd eee: und wieder 
fraktioniert. Sdp. 184.6—185.4° (762 mm), 

dif” = 0,9287, mg = 1.52082, my = 1.52548, ng = 153872, my = 1.5908 

Verbindung mit Trinitro-benzol: Gelbbraune, rhombische. ‘Ta 
chen, Schmp. 113° (unscharf); chloroformische-Lésung rotgelb. 

0.1424 g Sbst.: 19.0 cem N (17°, 757 mm). 

Cy Hy, N, Cg H3(NO2)3. Ber. N 16.00. Gel. N 15.68. 

3) N-Monomethyl-o-toluidin: Aus oe vorigen nach v. Brat 
el ast) Sdp. 207 —208°, : 
dip = 0.9769,"h, = 1.55854, np = 1.56488, nz = 1.58149 

(M, = 40.00, Mp = 40.37, Mg = 4134). ; 

4) N-Dimethyl-m-toluidin: Aus der = Base dargestellt, ; 
211,5 —212.5° (761 mm), 

Ge. = 0.9410, n, = 1.54288, np) = 1.54917, ne = 5 56582, n, = 1.5 


1) Ley, Z. wiss. Phot. 18, 190 [1918], 
4) B. 47, 260 [1914]. 3) B. 41, 2151 (1908). 
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erbindung mit Trinitro-benzol: Schwarzglinzende Prismen, 
107-1089, Lésung in Chloroform rotbraun. : 

520 g Sbst.: 0.2758 g Co H3(NOs)s. ') 

N, Co H3 (NOz)s. Ber. Ce H3(NO3)s 61.20. Gef. Cs H3(NOs)s 6LOL. 
N-Dimethyl-p-toluidin: Ein technisches Praparat wurde durch 
n mit Essigséure- anhydrid gereinigt. Sdp. 209.6—210.6°, 

09366, nv, = 1.54022, np = 1.54603, he =. 1.56357, , = 1.57969. 
Molokulartetr aktionen stimmen mit denen von Brith! betfriedigend, 
OBere Differenz (0.16) weist der Wert M, guise 


(7erbindung mit TPanE SEO: benzol: fae schwarzviolette Nadeln. 
yiolettrot. 

1.3.2-Dimethyl- Stas. Das primare Amin wurde in liebens- 
Weise. von der Direktion der Aktienges. f. Anilin-Fabrikat., 
tiberlassen; es wurde tiber die Acetylverbindung gereinigt und gab 
Je Konstanten?): Sdp. 215.8—216.4° (749 mm), 

= 0.9796, Ne = 1.55024, mp = 1.56116, mg = 1.57681, mn, = 1 59026. 
dem Xylidin wurde das tertiare Amin durch Méthylicren mit Jod- 
| nach Fischer und Windaus’) erhalten und mit Essigedure-anhydrid 
Sdp. 195—196.2° (749 mm), 

09147, nz = 1 50859, ny = 1.51310, ms = 152488, ny, = 1.53649. 
erbindung mit Trinitro-benzol: Scharlachrote Tatelchen, Schmp. 
osung in Chloroform hellgelb. 

11 g Sbst.; 0.2517 g Co H3 (NOx). 

N, C; Hs (NOz)s. Ber. Cg H3(NO2)3 58.84. Gel. Ce H3(NOQz)s 58.39, 
1,5.4-Dimethyl-xylidin: Wurde aus dem primaren Amin und 
lsulfat dargestellt*), ohne da® allerdings die vom Autor enesgebenen 
n erreicht wurden. Sdp, 203—205°, — 

0.9164, n, = 1.51571, mp = 1.52011, ng = 1.53282, n= 1.54480. 
bindung mit Trinitro-benzol: Braunliche Tafelchen, Schmp, 
sung in Chloroform: rotgelb. 

44 ey Sbst.: 0.2819 £ Ce H3(NOz)3. 

N, Cg H3(NOz)3.° Ber. Cg H3(NOz)3 58.84. Get, C5 H3(NO2)3 58.39. 
4-Dimethyl-xylidin: Die Uberfiihrung des von der Aktien- 
i Anilin-Fabrikat. freundlichst gelieferten Xylidins (Schmp. eines 
s aus Alkohol umkrystallisierten Praparates 49°) in das tertiiire Amin 


equem nach Fischer und Windaus’¥) tiber die quartire Ammonium- 
icht. ae: 231.8 —232,2%, 


h Hep p, A. 215, 356. 

den -Werten berechnen sich folgende Molrefraktionen: 

—M, = 39.69, Mp = 40.04, Mz = 40.93, M, = 41.78, 

wenig von den far m-Xylidin (CH3: CH3:NH3 = 1:3:4) und p Xylidin 
:NH, = 1:4:2) differieren, s. Briihl, Ph. Ch. 16, 224. 

. 33, 351 [1900]. 4) Bielecki, C. 1908, If 877. 


AY = 0.9386, nm, = 154190, np = 1.54810, ng = 1.56425, ny = a 
Verbindung mit Trinitro- benzol: iam schwarzviolote Na 
Schmp._ 103°, Lésung in Chloroform rotviolett. q 
0. 1533 g Sbst.: 19.6 com N (17°, 757 mm). 
Cyo His N, Ce H3 (NO2)s. Ber. N 15.45. Geli. N 15.00. 
9) N-Dimethyl-o-chlor- anilin: Nach dem Staedelschen Ve 
dargestellt") und mit Essigsdure-anhydrid gereinigt. Sdp. 207.5 —208.5% 
da = 1.1067, n, = 1.54722, np = 1.55278, mg = 1.56776, n, = 158 
Verbindung mit Trinitro-benzol: Grofe, braune Tafeln, — 
110—111%, Lésung in Chloroform hellbraun. 
10) N-Dimethyl-p-chlor-anilin: Aus N-Dimethyl-p- phenyieam 
in guter Ausbeute erhalten?), Schmp. 35.5°. fi 
Verbindung mit Trinitro-benzol: Samtartige, schwarzbraune Nat 
Schmp. 1249, 4 
0.1850 g Sbst.: 17.4 com N (189, 763 mm). 
‘ Sn Cs Hio N Cl, Ce H3 (NOx). Ber. N 15.20. Gef. N 10.18. : 
11). N-Dimethyl-o-nitranilin: Aus 0-Chlor-nitro-benzol and. 
methylamin dargestellt®), Sdp. 154° (24 mm), 4 
a2” = 11794, np = 1.61021. 
V erbindung mit Trinitro- Goavals Lange, gelbrote, rho 
Tiifelchen, Schmp. 112° Lésung in Chloroform gelbrot. a 
: 0.5260 g Sbst.: 0.2938 g Cg H3(NOx)s. | 
Cg Hio Ne Os, Co H3(NOz)3. Ber. C. H3(NOz)s 56.18, Gef. CHa (NOs)s | é 
/12) N-Dimethyl-p-nitranilin: Durch Nitrieren von Dimethyl-anm 
erhalten‘), Schmp. 163°. ian . 
-Verbindung mit Trinitro-benzol: Gelbe Tatelchen, Lisung | 
Chloroform hellbraun. prea 
0.3100. g Sbst.: 46.8 com N (18°, 763 mm). aaa 
Cs Hip N2 Oz, Ce Hs (NOz)3. Ber. N 18.45. Gef. N 17.82, a 
Den Direktionen der Elberfelder Farbenfabriken und § 
Aktiengeselischaft fiir Anilin-Fabrikation, Berlin, die @ 
liebenswiirdigerweise mit Ausgangsmaterial unterstiitzten, sagen i 
verbindlichsten. Dank. — | 
4) Heidlberg, B: 20, 150 [1887}. 
”) Heidlberg, B. 20, 150 [1887]. 
5) WeiBenberger M. 33, 821. 
4) Weber, B. 10, 761 [1877]. 
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Fritz Ephraim: Beitrige zum Léslichkeitsproblem (1.). 


ty 


(Hingegangen am 29. November 1920.) 


ae ann besteht Léslichkeit? — Léslichkeit ist eine Art von Misch- 
eit. Mischbarkeit findet sich immer dann, wenn die Verbindun- 
| miteinander weitgehende chemische Ahnlichkeit besitzen. So 
(mischen) sich, um nur wenige Beispiele herauszugreifen, Me- 
am besten in Metallen} Kohlenwasserstoffe in Kohlenwasserstoffen, 
wefel in anderen stark schwefelhaltigen Produkten (CS,, S: Cle, Sul- 
DH hydroxylhaltige Korper in anderen hydroxylhaltigen, u. s. f. 
“Verhalten ist zu bekannt, als da® es hier ausfiihrlich erértert 
wen miifBte. Zweifellos ist auch die Léslichkeit der Salze in 
ser dadurch beeinfluB8t, da ihre Ionen Solvate zu bilden ver- 
an, d. h. sich mit einem Wassermanvtel umgeben, daher nach 
ohin wasserahnlich und somit mit dem Wasser mischbar werden. 
es nicht gelingt, schwerlésliche Ionen zu erhalten, etwa 
1 als Niederschlage, dirfte z.T. daher kommen, da®B das Ion 
wesentlich dichteren Wassermantel trigt als das Molekiil, da- 
viel wasserahnlicher ist als dies, so daB die nicht-ionisierten Mo- 
he die geringere Mischbarkeit mit dem Lésungsmittel, die leichtere 
heidbarkeit besitzen. — 
st das ungespaltene Molekil gleichfalls fahig, Lésungsmittel an- 
eri, z. B. in Form von Nebenvalenzverbindung, so wird es eben- 
dem Lésungsmittel abnlich und damit mischbar, d.h. auch in. 
lisierter Form léslich. Krystallwasserhaltige Verbindungen 
“im allgemeinen geneigt, waGBrige Lésungen zu bilden, unter den 
lichen Salzen dagegen finden wir eine groBe Anzahl wasserfreier. 
‘art vermutet werden, da®B auch in der Lésung der wasserfreien 
by ‘vielfach eine lockere, solvat-abnliche Wasserbindung besteht: 
lIn Untersuchungen tiber die Natur der Nebenvalenzen konnte 
‘gezeigt werden, wie sehr die Anlagerungsfahigkeit, die Betatigung 
PNebenvalenz-Affinitat, durch raumliche Verhaltnisse im Mo- 
_ beschrankt oder begiinstigt wird. Hangen aber Anlagerungs- - 
egkeit und Léslichkeit zusammen, so mu8 auch letztere 
yeziehung zum k6rperlichen Bau der Molekile stehen. 
2 im Molekiil ein kleines Kation von mehreren sehr groBen An- 
‘umgeben ist, so besitzt dies Molekiil um das Kation herum eine 
Te, die, wie friiher') gezeigt wurde, von Neutralteilen ausgefiillt 
kann. Ist die Héhlung groB, so kann auch die Zahl der ein- 
en Neutralteile gro8 werden. Sind diese z. B. Wasser, so wird 


B. 51, 644 [1918]; 53, 548 [1920]. 
‘hte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. LIV. 26 
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das ganze Molekiil dadurch wasserahnlich, somit léslich. Pas 
-gegen Anion und Kation riumlich gut aufeinander, so dafi keine 
lungen fiir die Anlagerung von Wasser iibrig bleiben, so hat das § 
als solches keine Ahnlichkeit mit dem Wasser: es ist sch werlésli 
Eine gréBere Reihe yon Beispielen hierfiir habe ich in einer friihe 
Abhandlung?) gegeben. Fir Salze voluminéser Anionen tritt, wie 
-gezeigt wurde, die Schwerlislichkeit dann ein, wenn auch das K 
yoluminés ist oder durch Anbau von Neutralteilen volumin6s gen 
wird. Voraussetzung dabei ist, daB nicht auch einzelue Teile ( 
ketten) der Ionen fiir sich noch die Fahigkeit haben, Wasser an 
sREeEe 

. Anwendungen: dieser Pimihune = Hs-tst nicht ganz 1a 
die visas lockerer Wasseradditionsprodukte in Lésung festzustel 
denn solche miissen nicht notwendig auch in festem Zustande isol 
bar sein. Aber es gibt einige Falle, in denen dié Wasseraddit ! 
besonders unwabrscheinlich ist, und diese miissen zur Untersuchi 
herangezogen werden. Sie liegen bei denjenigen Verbindungen - 
deren fiir Wasser verfiigbare Nebenvalenzen bereits durch and 
Neutralteile weitgehend abgesittigt sind, wie etwa bei Kobalt 
Chrom durch Ammoniak in den Kobaltiaken und Chromiaken} _ 
derseits bei solchen, die iiberhaupt keine wesentliche Neigung ; 
Wasseraddition zeigen, wie etwa der Benzol- oder Naphthaliok 
. Da nun diese Ringsysteme an raumlichem Umfang mit den _ 
tallammoniaken vergleichbar sind, so sollte man’ nach obigen if 
legungen ahnliche Léslichkeit rorsiatchbarer Derivate derselben 
warten. Zum Beispiel sollten aromatische Basen und positiv komy 
Kobaltiake mit verschiedenen Sauren Salze von ahnlicher Lislie 
ergeben. Besonders Basen yom raumlichen Umfang der Alkalo) 
sollten dies tun, da deren Volumen mit dem der Metallammoniake 
besten vergleichbar ist. Obgleich die chemische Natur von Mei 
ammoniakaten und Alkaloiden doch weitgehend verschieden i 
wies sich die Voraussetzung, daB ihre Fallungsreaktionen 4 
sind, in geradezu tiberraschender Weise bestatigt. O 
ich weit entfernt davon bin, hierin etwa schon einen Beweis fii 
oben geauBerten Anschauungen iiber Léslichkeit zu erblicken, m 
wiesen sich diese doch als Arbeitshypothese niitzlich, denn daB} 
iiberaus starke Ahnlichkeit zwischen Alkaloiden and Metallammoniamme 
in den Fallungsreaktionen ein bloBer Zufall ist, diirfte unwahrschei 
sein, Sie beruht auch nicht etwa auf dem Stickstolfgehalt, der be 
Klassen gemeinsam ist, denn bei den Metallammoniaken ist zw 
das Ammoniak in seinen Amineigenschaften an den Fallungsreaktic 


1) B53, 548 [1920]. 


uld; das diirfte aus der Ziisemmensetznng der Verbindungen. 

aus ihrem Verhalten klar ersichtlich sein. 

hon friiher habe ich die Fahigkeit der Ustealoide, gleich den 

indsesten Alkalien Polyjodide bilden zu kénnen, auf ihre 

pesone zuriickgeftihrt. Diese Fahigkeit zur Polyjodid-Bildung 
nun auch den Kobaltiaken und Chromiaken in weitem Um- 

a; vereinzelte Polyjodide derselben finden sich tibrigens schon 

Literatur beschrieben. Aber auch die anderen Fallungsréak- 

der Alkaloide fmden Bich oe bei coy Kobaltiaken und 

jaken wieder: 

Ibarkeit mit Kaliumquecksilberjodid. 

allbarkeit mit Kaliumwismutjodid (Dragendorffs Reagens). 

allbarkeit mit Ferri-, teilweise auch mit Perro: und Kobalticyan wasser- 
offsaure. es 

allbarkeit mit Pikrinséure und ahnlichen Nitro-Verbindungen. 

illbarkeit mit Pikrolonsaure, 

illbarkeit mit Phosphorwolfram- und Plosphormolybdansture: 

illbarkeit mit Platinchlorwasserstoffsdure. 

wBerordentlich starkes ei lenesvonmneace fiir kolloide Lésungen (Au, 

Sb: S3, EiweiS) usw. i 

dinige der Verbindungen von Metallammoniaken, die sich bei diesen 

men bilden, sind schon in der Literatur beschrieben (vergl. \: 

cher). Der Anwendungsumiang dieser Reaktionen wurde aber 

‘studiert und ihr gemeinsamer Sinn nicht erkannt. In den fol- 

Abhandlungen ist eine gréGere Anzahl der dabei entstehenden 

ungen -beschrieben. Man kann sagen, dafS keine einzige 

ekannten Fallungsreaktionen der Alkaloide, z. B. bei 

uteokobaltverbindungen, [Co(NHs)s]Xs, versagt. Auch 

ssehen sind die Reaktionen der beiden Kérperklassen von so 

schender Ahnlichkeit, da® es, wenn durch das Kobaltiak ~ 

“gewisse Farbungen auf die Niederschlage tibertragen wiirden, 

glich ware, sie mit dem Auge voneinander zu unterscheiden. 

ertragt man umgekehrt Reaktionen, die bisher fiir die Kobalt- 

3 als charakteristisch beschrieben wurden, auf die Alkaloide, 

man sie dort in ganz gleicher Weise auftreten. Bekanntlich 

iz. B. zahlreiche Kobaltiake Niederschlage mit dem anionisch 


xen Ion [co oe —, und Fallungen ganz gleicher Art 
Bee. 4 : 


un wirklich mit diesem Reagens bei den Alkaloiden festgestellt 
In einer demniachst folgenden Abhandlung wird eine groBere 
rganischer Sauren als Fallungsreagenzien fiir die Luteokobalt- 
10 (NH;\s]X3, gekennzeichnet werden; alle diese Sdiuren geben 
a 26* 
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auch entsprechende Fallungen mit Alkaloiden, Bei den Parpur 
verbindungen, [Co(NHs)sCl]X2, ist die Vergleichbarkeit noch ka 
abgeschwacht. Erst wenn in dem Komplex des Kobalts mehr 
NH;-Gruppen durch andere vertreten sind, so kann die Vergleicht 
keit dann geringer werden, wenn durch die speziellen Kigenschaf 
dieser eintretenden Gruppen die Léslichkeit begtinstigt wird. 

Daf nicht etwa nur der stark komplexe Charakter der Koballtit 
und Chromiake ftir diese Reaktionen wesentlich ist, ergibt sich dare 
daB auch die relativ schwach komplexen Ammoniakate zweiw 
tiger Metalle die gleichen Reaktionen, wenn auch mit etwas aU 
schwachter Intensitét, ergeben. Besonders interessant ist, daB ai 
diese Verbindungen, in deren waBriger Lésung sich immer sehr ‘ 
freies Ammoniak befindet, mit Jodjodkalium-Lisung Polyjodide 
geben, ohne da® auch nur eine Spur von Jodstickstoff 
bildet wird. Solche Polyjodid-Ammoniakate haben z. B. die Formé 

[Ni(NH; )sJJo, 8 Je (Cu(NHa)s] Jo, ASs [Zo (NH3)4] Jo, p/ ; 

Fiigt man Jodjodkalium-Lésung zur tiberschiissigen, stark am 
niakalischen Loésung eines Nickel-, Kobalt-, Zink-, Cadmium- u 
-Salzes, so erh4lt man sofort einen kraftigen Niederschlag des P¢ 
jodid-Ammoniakates. Diese Verbindungen werden in der folgan 
Abhandlung beschrieben. 

Auch Kaliumwismutjodid gibt mit den Ammoniakaten zwety 
tiger Metalle so charakteristische Niederschlage, wie mit den 
loiden, den Kobaltiaken und Chromiaken. Ferner gibt Kaliumque 
silberjodid mit ihnen die gleichen Reaktionen, wie mit den Alkaloi 
und den Ammoniakaten der. dreiwertigen Metalle. Uber die Bin: 
heiten dieser Reaktion berichtet die zweitfolgende A bhandlung,’ 

Ein Salz, das aus einem kleinen Kation und einem sehr gro! 
Anion besteht, ist meist leicht léslich. Es kann aber dadurch in 
mioderéeblagentdends Form gezwungen werden, dai man das Volur 
des Kations durch Anlagerung von Neutralteilen vergréBert, also 
kleine Kation mit einer groBen Hille umkleidet, die ihrerseits zu ¢ 
groBen Anion paSt. Dann liefert das kleine Kation ahnliche Re 
tionen, wie sonst die grofen. Hine Kigenschaft groBer Kationen 
die Fabigkeit, mit Pikrinsaure Niederschlage bilden zu kénp 
die Pikrate kleinvolumiger Metalle sind dagegen leichter léslich. 
kleidet man nun kleinvolumige Metallkationen mit einem Mantel 
Ammoniakmolekiilen, so werden sie nunmebr groB genug, um @ 
die Pikrinsiure-Reaktion geben zu kénnen: die Ammoniakate kleit 
lumiger Metalle geben schwerldsliche, tibrigens schén krystallisi 
Pikrates Solche werden in der drittfolgenden Abhandlung beschriel 
Wieweit die Salze anderer aromatischer Sauren ebenfalls schw 
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tue Ammopiakate bilden, wird in einer bald folgenden Abband- 
} besprochen werden. 
“B. Konstitutionsdnderung als Ursache der Niederschlagsbildung. — 
hwerléslichkeit der bei oben besprochenen Fillungsreaktionen 
enden Verbindungen wurde darauf zuriickgefiihrt, daB durch 
lichen Ausgleich zwischen Anion und Kation der Platz fiir wei- 
asseranlagerung genommen war, die als wesentliche Ursache 
Loslichkeit angesehen wurde, Line zweite midgliche Ursache 
schiedenartigen Salzlislichkeit liegt vielleicht in einer bisher 
beobachteten Lsomerisierbarkeit der Salze, durch die gleich- 
ihr Wasseradditionsvermégen beschriinkt wird. Schafer sowie 
sch!) haben gezeigt, daf Hster und Salze einer Siure oft 
ehend verschiedenes optisches Verhalten zeigten, wahrend die 
@ selbst in ihren optischen Rigenschalten zwischen Ester und 
egt. Durch Hantzsch wurde tiberzeugend dargetan, dak der 
id hierftir in einem Gleichgewichtsqustand zu suchen ist, den das 
asserstotfatom zwischen zwei verschiedenen Positionen ein- 
Im Ester ist die Alkylgruppe ausschlieBlich an ein Sauer- 
m gekettet (I.), im Salz unterhalt das Metall unter Umstiinden 
hungen zu mehreren Sauerstoffatomen (IL.) und die freie Siure 
ein Gemisch dieser beiden Extremformen darstellen (Ill). 


(60.0G,H, Il R.0-°lMe ut, R.CO.OH = R.o<Ot HS 


O =a 
Diese Untersuchungen griinden sich aber nur aul Beobachtungen 
relésten Salzen. Ks ist nun nur ein Schritt weiter, anzunehmen, 
moungelésten Salz auch die dem Hster. entsprechende Korm, 
OMe, vorkommen kann und es scheint mir miglich, dab ge 
ei vielen unldslichen Salzen diese Form bevorzugt ist. Ihre 
ung aus der Nsterform der Siiure oder auch durch Umlagerung 
wahren Salziorm wiire ja wohl denkbar und ihre Unléslichkeit 
re gerade aus dieser Konstitution besonders leicht erklirlich, denn 
Hydratisierung des Metallatoms, die ja nach Obigem fiir die Lé-- 
recht wesentlich ist, ist in der KMsterform, in der das Metall 
sermafien komplex gebunden ist, sicherlich stirker erschwert, 
in der »ionenbildenden« wabren Salzform Il, Beobachtungen an 
oaten”) lassen es mir sogar wahrscheinlich erscheinen, daB das 
he Salz in beiden Formen auftreten kann. Vermischt man die 
ing des Natriumbenzoates mit derjenigen des Salzes eines Schwer- ' 
ls, wie Nickel, Kobalt, Mangan oder zweiwertigen Kisens (Zink 
| Kupfer verhalten sich anders), so bleibt die Lisung atich bei 


) 2B, B. 56, 1422 [1917], 1) B. Bl, GO1 (1918). 


starkerer Konzentration zuniichst langere Zeit, manchmal tagelan 
vollkommen klar, und erst recht allmahlich scheidet sich das Sch ne 
metall-Benzoat in Form eines sehr matt gefarbten, oft fast weil 
Pulvers aus, selbst wenn das Metall sonst farbige Salze liefert- 1] 
-sonders das fast farblose, nur etwas schmutzig erscheinende Ko bal 
salz ist auBerst charakteristisch. Die Mutterlauge behalt die > 
dunklere Farbe der Metallsalzlésung bei. In ihr besteht das § 
jedenfalls in der »Salz«form weiter, im Niederschlag ist es vie 
in der >Ester«form vorhanden. Die Annahme autokomplexer Verbi 
dungen wiirde die Farbanderung nicht erklaren, denn wenn etwa ¢ 
bimolekulares Benzoat, wie [Me(CsH;.CO2)o]Me entstande, so ha 
dies doch immer noch die Hilfte des Me in der »Ionenforme wi 
miiBte noch dessen Farbe erkennen lassen, denn der blofe Ionisation 
vorgang Andert, wie Hantzsch gezeigt hat, die Farbe nicht), Fai 
losigkeit des Kobaltsalzes kénnte bei obiger Komplexverbindung o 
dann vorliegen, wenn die Farbung des Komplexes [Co(Cs Hs. COs) 
gerade komplementir derjenigen des Ions Co’ ware, was nicht gera 
sehr wahrscheinlich ist. Natiirlich miifte man annehmen, dai au 
in Lésung ein Gleichgewicht zwischen der ionisierbaren und der Este 
form der Salze besteht; aber wenn so viel der Esterform geb 
wird, dag dieselbe zum Ausfallen kommt, so wird die ionisierba 
Form aufgezebrt. _Wenn die Esterform bei der optischen Beobach a 
der Salzlésungen nicht aufgefunden wird, so liegt dies eben an iby 
Schwerléslichkeit. Schon geringe Mengen yon ihr geniigen, das Ss 
als »unldslich« erscheinen zu lassen, in den Losungen ist der Be 
an Hsterform so gering, dai er sich der Beobachtung entzieht. 
Was nun hier fir Carbonsauren ausgefiihrt wurde, la8t sich nat 
lich auch auf andere sauerstoffhaltige Sauren iibertragen und méglicl 
weise ist auch die Unléslichkeit vieler Salze anorganischer Sauren a 
deren Bevorzugung der Esterform zuriickzufiihren. Neigen doch g 
rade die Salze schwacher Sauren zur Unldslichkeit, d.h. solehe 
“bei denen auch das Wasserstofiatom die Esterform bevorzugt. 
Noch wabrscheinlicher als die »Estexform« R.CO. OMe ersck 


-mir die Koordinationsform [R. cee fiir die schwerlésli 
Salze. Auch die bei’ der Grignardschen Reaktion aultretende V 


bindung [¢ ees gee diesem gaits an. Niheres daribér spat 
ay) Solche Komplexe dirtten i in »sauren« Benzoaten vorliegen. Hr, é 
chem. A. Pfister hat ein »saures« Kupferbenzoat erhalten, dem die Foi 

— (A(Ce Bs . COs)]2 Cu zukommen " dirfte und die normale griine Kupleg 
farbe zeigt. a 

% 


See oe 


‘Auch upter den Salzen der ionisierbaren Form gibt es noch 
ferlésliche. Das sind diejenigen, bei denen Anion und Kation so 
} feinader passen, daB die Anlagerung des Krystallwassers wegen 
angels an Liicken erschwert wird (vergl. oben). Es besteht 
or ein prinzipieller und kein gradueller Unterschied zwischen 
 Unléslichkeit der Salze vom Estertyp, zu denen vielleicht die 
ermetall-Carbonate und -Phosphate gehéren, und der Schwerlds- 
eit der Salze yom lonentyp, zu denen K,PtCle, KClO4 und ahn- 
YVerbinduogen zu rechnen sind. Besitzt das Salz die Esterform, 
: esteht praktisch gar keine Aussicht auf Léslichkeit in dieser 
(es sei denn, daf dieselbe durch spezielle Eigenschaften des 
stes bedingt wird); besitzt es aber die ionisierbare Form, so 
dslichkeit immer noch in mehr oder weniger hohem Make vor- 


er Bedeutung dieser beiden Faktoren nachzugehen, sei die Auf- 
einiger experimenteller Untersuchungen, von denen die dret. fol- 
Abhandlungen die ersten bilden. 


‘Bern, Anorganisches Laboratorium der Universitat 


5. Fritz Ephraim und Paul Mosimann: Polyjodide 
oe onia eaten, (2. Beitrag zur Kenntuis der Léslichkeit,) 


Mes 


(Eingegangen am 29. November 192 0.) 


Die folgende Untersuchung gibt experimentelle Belege fir einige 
n der vorstehenden, einfiihrendén Abhandlung mitgeteilten Tat- 
. Sie behandelt Darstellung neuer Polyjodide und wird er- 
face Messungen ihrer Stabilitat. Diese Stabilitatspriifungen 
en durch Ausschiittelungsversuche nach dem Verteilungsprinzip 
Sie ergaben Riickschliisse auf die Anlagerungsart der 


Polyjodide von Ammoniakaten aweiwertiger Metalle. 
ickel- tetrammin- polyjodid, [Ni(NHs)s]J2, 1 bis ca. 6Jo. 
ersetzt man eine etwa 15-proz. wafrige Lésung von Nickel- 
aminchlorid, [Ni(NHs)s]Cl, oder auch einfach eine Losung von 
Kelchlorid in Ammouiak mit einer solehen yon Jod in Jodkalium, 
art | dab auf 1 Mol. Nickelsalz 1 Mol, Ja angewandt wird, so fallt 
¥ + ein reichlicher krystallinischer Niederschlag: aus, der unter dem 
roskop im reflektierten Licht als dunkel-rétlichbraune Krystall- 
mer, nach dem Trocknen auf Ton als Krystallmehl von der — 
Kelvioletten Farbe des kiuflichen »roten« Phosphors erscheint. 


’ braun. Immerhin wurde die Formel [Ni(NH;)s]Jo,4J2 noch fast € 
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Der Strich ist braungelb. Die Mutterlauge ist nur schwach bra 
gefarbt, es wurde also fast alles freie Jod aufgenommen. 

Dieser Niederschlag entspricht der Formel [Ni(NHs).]Ja, Jo. 3 
enthalt aber noch etwas Wasser, so daB die Analysenwerte fiir a 
Elemente etwas zu tief ausfielen: 

0.5506 g Sbst.: 0.2127 g Ni-Dimethyl-glyoxim. — 0.4454 g Sbst.: 0.6498 
AgJ. — 0.2270 g Sbst.: 16.3 cem N (139, 711 mm). Bs 

(Ni(NHs)s] Jo, Ja, Ber. Ni 9.29, J 79.68, NH; -10.70. 
Gel ee 8.67.8. (oAgee = 9.00, G 
- [Ni(NH,).JJe, Ja, HO. Ber. » 9,04, » 77.79, » 10.41. E 

Verwendet man zur Fallung die doppelte Menge Jod und & 
kalium, wie beim vorigen Versuch, so geht auch die doppelte Jo 
menge in den Niederschlag, der ahnlich wie der vorige, jedoch e 
wenig dunkler ist. Hier ist auch die Mutterlauge bereits dunkelbrat 

0.4061 g Sbst.: 0.1253 g Ni-Dimethyl-glyoxim. — 0.4679 g Sbst.: 0.399 


AgJ. — 0.2293 g Sbst.: 12.0 cem N (130, 711 mm). a 
[Ni(NH;)JJa, 2Jy. Ber. Ni 6.69, J 85,73, NH; 7.66. 4 
Gef.. > 6.27, » 85.43,» 7.18. s 


In einem dritten Versuch wurde die angewandte Jodmenge abe 
mals verdoppelt. Auf 2.3 ¢ [Ni(NHs)s]Cl, kamen 10.4 g Jod in 
Jodkalium zur Anwendung. Konzentrationen wie oben. Hier bli 
nunmebr die in den Niederschlag ibergehende Jodmenge ein We 
hinter der angewandten zuriick, die Mutterlauge erschien daher ti 


reicht. Dieser K6rper erschien zuerst als voluminéser Niederschlé 
der aber bald feinkérnig wird. Seine Krystallausbildung ist schlech 
als bei den jodirmeren Produkten, eine bestimmte Form laBt ‘si 
unter dem Mikroskop nicht mehr erkennen, die Substanz ersche 
sehr dunkel, schwach braun durchscheinend. Auf Ton getrocknet, 4 
sie sehr dunkelviolett, fast schwarz. . 
0.3702 g Sbst.: 0.6055 g AgJ. — 1.2157 g Sbst.: 0.2636 g Ni-Dimeth 
glyoxim. — 0.38809 g Sbst-: 14.0 eem N (14°, 711 mm). 
, ENI(NH3s]J9,4d9. Ber. Ni 4.23, J 90.92, NH3° 4.87. 
‘ Gef. _» 4.38, » 88.41, » 5.04. 
Bei abermaliver Werdoppelung der angewandten Jodmenge gela 
es, ein Produkt herzustellen, das dem vorigen duBerlich recht ahol 
sah, jedoch ungefaéhr der Formel [Ni(NHs),J]Ja,6J2 entsprach. A 
gewandt waren acht freie Jodmolekiile, die. aufgenommene Met 
war also hier hinter der angewandten bereits merklich zu i 
geblieben. E 
Diese vier verschiedenen Polyjodide mit 1, 2,4 und 6J2 
aprechen wohl nicht scharf abgegrenten Gliedern einer Verbinduns 
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Vielmebr darf man annehmen, da® je nach der angewandten 
“freien Jodes variable und nicht immer gauzen Atomzahlen 
echende Jodmengen aufgenommen werden und eine kontinuier- 
@ Reihe jodhaltiger fester Lésungen entsteht. Ist der Jodgehalt 
mg, so daB nur wenig Jodkalium zur Lésung angewandt zu werden 
acht, so liegt das Verteilungsgleichgewicht sehr zugunsten des 
Polyjodides; ist er groB, so bewirkt die dann gleichzeitig zu 
2) éBernde Jodkaliummenge, da® relativ mehr Jod in der Lésungs- 
se bleibt. Auch die mit steigendem Jodgehalt abnehmende Kry- 
Misationsfahigkeit des eae spricht fiir seinen Charakter als 
» ag 

Die jodreichen Produkte lésen sich in Natronlauge unter Stick- 
fF Bat wicklang, An der Luft geben sie sehr langsam Jod ab. Be- 
ders die jodarmeren zeigen beim Erhitzen an der Luft charakte- 
sche Farbenerscheinungen. Die Substanz [Ni(NH3)s]Jo, 2Jo z. B. 
anderte sich beim Erhitzen im Trockenschrank bei 65° noch kaum, 
t 95° war sie in ein einheitlich aussehendes, charakteristisch ponceau- 
| gefarbtes Pulver tbergegangen, in dem nur einige gelbe Stellen be- 
‘tklich waren. Bei 105° war sie dunkelrostbraun und bei 115° ~ 
yrostbraun geworden. Bei 125° war sie hell ockergelb, bei 145° 
pungelb, Diese Farbungen hielten sich bei den erwahnten Tempe- 
fren auch bei langerem Erhitzen immer ziemlich unverandert. Bei 
*° enthielt die Substanz kein Ammoniak mehr, jedoch noch Jods 
@ andere, noch jodirmere Probe war jedoch bei etwa. 170° vyollig 
frei geworden und bestand nunmehr aus reinem, iibrigens auBerst 
_yerteiltem gelbem Nickeloxyd. Ein Parallelversuch zeigte, daf 
nes Nickeljodid bei Ahulichem EFrhitzen im Trockenschrank zwar 
Nh hydrolysiert wird, indem die Luftfeuchtigkeit diese Hydrolyse 
anla&t, jedoch unvergleichlichoxiel langsamer. Erst im Laulfe vieler 
e war die Hydrolyse hier bis zu einem Betrage von 50°/) vorge- 
ritten, wahrend die Polyjodid-Ammoniakate in wenigen Stunden zer- 
t sind. Jodstickstoff-Biuldung wurde nie beobachtet. Dagegen ver- 
ert sich das nicht polyjodidhaltige [Ni(NH3)s]J2 beim. Erhitzen 
Meuchter Luft gleichfalls unter Bildung von Nickeloxyd mit, ziem- 
ler Geschwindigkeit. 

e 


Zink-tetrammin-polyjodid, [Zn(NHs3)s]J2, 2d. 

5-proz. Lésungen yon Zinksulfat in ziemlich konzentriertem 
oniak wurden mit dem gleichen Volumen von Lésungen von 
Kaliumjodid versetzt. , Jodstickstoff-Bildung war nur in geringem 
zu beobachten. Im Gegensatz zu den Nickelpolyjodiden lieBen 
ier nicht mehr als zwei Jodmolekiile in das Jodid ein- 
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fiihren, auch wenn eirebiicher Jodiiberschu8 angewandt war. 
erste der folgenden Analysen wurde mit einem Kéorper anges 
der unter Verwendung von 4 freien Jodmolekiilen erhalten war, zu 
Kérper Il. wurden acht Jodmolekiile verwendet. Immerhin ist en 
kleine Steigerung des Jodgehaltes bei groBem JodiiberschuB aus 
Analysen erkennbar. 3 

I. 0.5570 g Sbst.: 0.8703 g AgJ. — 0.7920 g Sbst.: 0.0855 g ZnS. : 
II. 0.4012 y Sbst.: 0.6426 g AgJ. — 0.5518 g Shst.: 0.0547 g ZnS. a 
{4n(NH3)s}Ja,2Jq. Ber. Zn 7.30, J $5.09, NH; 6.61. 

Gel. > 7.24, 6.65, » 84.46, 86.58, » (Difk) 8.30, 

In einem Falle wurde auch ein Korper erhalten, in dem das Verhil 
Zn:J das gleiche war wie im obigen, in dem jedoch etwas gréBere Ammon 
mengen sich befanden, deren Bestimmung jedoch au. verschiedenartigen _ R¢ 
sultaten fihrte. 3 § 

Die Verbindung bildet flimmernde, dunkel rotviolette Krystiilleh 
von Blattchentypus, jedoch ohne scharf umrissene Formen. Die 
stalchen zeigen deutlichen Dichroismus (braun-violett). 


Cadmium-triammin- monoaquo- polyjodid, 


[Cd(NHs)s (Hz O)} Je, 2Jp. 


Eine Lésung von 1. 2g krystallisiertem Cadmiumsulfat in 40 ¢ 
Ammoniak von 15°%/o wurde mit einer gleichfalls 40 com betragend 
Lésung von 5 g Jod in Jodkalium versetzt, d.h. mit 4J) auf 10 
Atom (Analyse I.). Die gleiche Verbindung wird erhalten, wenn ¢ 
doppelte Menge Jod angewandt wird (Analyse JL.), sowie auch. wi 
man die vierfache Jodmenge verwendet (Analyse III.). Es werd 
also nicht mehr als zwei Jodmolekiile addiert. Bei I. und 
wurde der Jodgehalt sogar noch etwas zu niedrig gefunden. I) w 
dunkelgrtin, unter dem Mikroskop- kérnig oder blattrig, deutlie 
Krystalle waren nicht erkennbar. Il. war kriimelig schwarz, es zeig 

-unter*dem Mikroskop moosartige Gebilde ohne Krystallstruk 
immerhin schienen teilweise glinzende Flachen bemerklich zu g 
IIL. war griinlichschwarz, beim Ausfallen flimmernd, unter dem ] 
kroskop von gleichem Aussehen wie II. : q 

I. 0.4154 g Sbst.: 0.6134 g AgJ. — 0.1098 g Sbst.: 0.0284 g CdS 
0.2876 g Sbst.: 11.9 com N. — 0.2980 g Sbst.: 12.5 com N. — IL Obl 
Sbst.: 0.6214 ¢ AgJ. — 0.3588 g Sbst.: 138.2 cem N. — 0.3569 g Shap 
12.9 cem N. — III. 0.38274 g Sbst.; 0.4900 g AgJ. : 

[Cd(NHa)s (H20)]J2,2Je. Ber. Cd 11.9, “J 80.7. “al 
- Gef. » 11.49 (1,), » 79.82 (1), 80.47 (IL), 80.90 i 
Ber. NH; 5.41. 5 
Gef. » 5.79, 5.86 (1), 5.11, 5.02 (IL). 


Kupfer-tetrammin-polyjodid, [Cu(NHa)s]Jo, 4do. 

Dieser Zusammensetzung nabert sich die mit Jodkalium versetzte 
mg von ammoniakalischem Kupferjodid, wenn der Jodiiberschuf 
- bedeutend ist. Ein Wassergehalt bedingt das Defizit an Jod 
Kupfer in der Analyse, ohne da® sich entscheiden laBt, ob der- 
e ‘mechanisch anhaltet oder chemisch gebunden ist. 

‘Bei Anwendung von 10 Mol. Jz auf 1 Mol. Kupfersulfat in ammo- 
‘kaligcher Lésung fallt die Verbindung sofort als schwarzbrauner 
derschlag aus, der unter dem Bee kérnig, nicht deutlich 
stallinisch aussieht. 
i eo g Sbst.: 0.7010 g AgJ. — 0.5254 g Shst.: 0.0564 ¢ CuSOs. 
yr [Cu(NHs)] Jo, 42, 2H20. Ber. Cu 4,4, J 88.3. 

: Gef. >» 4,27, » 88.06. z 

Bei Avponduse | geringerer Jodmengen erhalt man Polyjodide mit 
hin erem Jodgehalt. Solche wurden schon mehrfach beschrieben; 
"a scheint die Reaktion fiir eine dem Kupfer eigentiimliche gehalten 
‘haben. Das Maximaladditionsprodukt war bisher unbekannt. — 
‘Auch vom Kobalt existiert eine solche Polyjodid-Verbindung. Ihre 
‘erung ist jedoch wegen der starken Oxydationslahigkeit ammoniakalischer 
Jaltlosungea und der Unmdglichkeit, das tberschiissige Ammoniak ohne 
tige Zersetzung der Verbindung auszuwaschen, recht schwierig. Wir be- 
” en uns damit, nachgewiesen zu haben, daf ein bei volligem Luftab- 
08 entstandener Niederschlag nach méglichster Reinigung noch 61.7% Jods 
‘ielt, wihrend einer Verbindung [Co(NHs)s1J, 23a 66.6% 9 Jod zukommen 
| oten, - 
Magnesium- und Calciumsatze geben in ammoniakalischer Lisung, 
pat. bei. Gegenwart vor apemsraiteasal ae, mit. Kaliufapolyjodid nur Jod- 
vstoff. 
“Die Tatsache, daf& der mégliche Jodgehalt der Polyjodide-vom 
i: celsalz tber das Kuplersalz zum Cadmium- und Zinksalz ab- 
mt, d. h. in der gleichen Reihenfolge, in der sich die Haltfestig- 
/; des Ammoniaks an diesen Metallen verriogert, deutet darauf hin, 
i pac Spain der tinge iets: abnlich st Obgleich die 


R Pacicxbindive ee unterhalten sie doch auch direkte Be- 
vungen zum Metallatom, wie dies bereits aus einer vorhergehenden 
He ome? fir Polyhalogen-Verbindungen gefolgert wurde. » 


Polyjodide von Kobaltiaken. 
Hexamminkobalti- -polyjodid, (Co(NHa)s}Ja, 3d2. 


Bine konzentrierte Lésung yon [Co(NHs)s] Cla. gibt beim Ver- 
= mit einer ees yon 3 Mol. Jz in JodkaliumiiberschuB so- 
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fort blauschwarze Krystalle von der Form turmalinabnlicher Saul 
Der Jodgehalt des Niederschlages entspricht nicht dem -zugesetate 
ungefabr ein Drittel desselben ist in Lésung geblieben. Der Kéorpm. 
entspricht daher ungefaihr der Zusammensetzung Be 
[Co(NHs)s] Ja, 2J3. Ber, J 87.64. Gel. J 83.62. : 
Versetzt man die Lésung des Hexammincblorides jedoch mit 
gréBeren Jodmenge, so nahert sich die Zusammensetzung der Fall 
immer mehr der Formel [Co(NHz)s]J3, 3J2, und hat dieselbe erreie 
wenn das Doppelte der berechneten Jodmenge verwendet wurde. © 
Diese Verbindung besteht aus braunen, durchsichtigen, ab 
schragten Nadeln. Aus 1 g Hexamminjodid wurden 5.5 g des Po 
jodids erbalten. gh 
. 0.6978 g Sbst.: 1.1828 ¢ AgJ. 

[Co(NH3)6]J3,3J9. Ber. J 87.64. Gel. J 87.75. ; 

Versuche mit Chloropurpureojo lid, [Co(NHs3); Cll Jy sind durch die gr 
Schw erléslichkeit dieser Verbindung erschwert. 
Qualitative Versuche zcigten, daf Luteochromverbindungen ein 
ahbnliches Polyjodid liefern. Bei der zur Darstellung der Verbindung 
(NH3)e]J3,3d2 angewandten Jodmenge wird fast alles Jod der Lésnag 
zogen. Der flimmernde Niederschlag, der unter dem Mikroskop im d 
fallenden Licht braune Prismen zeigt, die im reflektierten schwarz sind, 
noch in ziemlicher Venta iange aus. 


Polyjodide von [Co(NHs)s (NO; »]J. 
a) cis-Verbindung (Flavosalz): Mono-, Tri- und Pentajodi 


ne 


Das_ einfache Flavojodid, das bisher noch nicht beschrieb 
worden ist, ist ein leicht léslicher Kérper, Versetzt man ganz' ki 
zentrierte Lésungen des Flavonitrates mit solchen von Jodkaliu 
derart daB ein UberschuB von 50°/) des letzteren verwandt wird, | 
allt kein Niederschlag aus, Erst wenn man die Hilfte des Volume 
an Alkohol zufiigt und die Substanz bei 0° aufbewahrt, krystallisiel 
schéne Nadeln, unter dem Munsee: langgezogene Oktaeder 1 
gelber Farbe. 

0.2801 g Sbst.: 0.1848 g AgJ. 

{Co(NHz)s(NO)]J. Ber. J 36.7. Gef. J 86.5. 

Viel schwerer léslich sind dagegen die Polyjodide dieser Ve 
bindung. Versetzt man ein Mol. Flavonitrat in wafriger kong 
trierter Lésung mit 1 Mol. Jz in einer Lésung von 3 Mol. Jodkalit 
so erhalt man einen sehr dichten, griinschwarzen Niederschlag, « 
unter dem Mikroskop feine, glinzende, griine Nadeln darstellt. — 
Ausbeute betragt etwa das 1.7-fache des angewandten Nitrates. | 
im Niederschlag vorhandene Jodmenge entspricht der aus der Bere 


~ 


UNS tay a 


erwartenden Formel; die Tendenz zur Jodauinahme ist also 
so daB die Méglichkeit bestand, mehr als ein Jodmolekil pro 
1 des Salzes addieren zu ko6nnen. In der Tat wurde bei An- 
mg der doppelten Menge freien Jodes viel mehr Jod aufgenom- 
doch blieb der Jodgehalt des Niederschlages um 3°/o hinter ® 
der Synthese nach zu erwartenden zuriick. Als nunmehr aber 
| Jodmenge abermals verdoppelt wurde, also 4 Mol. J: auf 1 Mol. 
/z verwandt wurden, lieBen sich die fehlenden drei Prozent Jod 
yebfalls noch anlagern. Gleichzeitig wird hierdurch wahrscheinlich 
acht, daB im Pentajodid die Grenze der Anlagerungsfahigkeit er- 
ht ist, denn die yorhandene iiberschiissige Jodmenge war schon 
end. Das so entstehende Pentajodid bildet einen fast schwarzen 
r, der unter dem Mikroskop dem Trijodid abnlich sieht. 
04242 g Sbst.: 0.5074 ¢ AgJ. — 0.0881 g Shst.: 0.0088 ¢ Co. 
[Co(NHs)s(NOa)9]J, Jo. Ber. J 63.5, Co 9.8. 

me Gef. » 64.6, » 9.4. 

- 0.4698 g Sbst: 0.6488 g AgJ. 
[Co(NH3)4(N Oo)eJJ, 239. Ber. J 74.83. Gel. J 74.78. 


')) trans - Verbindung (Croceosalz): Mono- und Trijodid. 


‘Auch hier ist das einfache Jodid bisher noch nicht beschrieben 
vden. , Man erhalt es, wenn man die konzentrierte Lésung des 
‘orids mit dem 17/3-fachen der berechneten Menge Kaliumjodid ver- 
“t, als schwach rotlichgelbes Krystallpulver, das unter dem Mikro- 
yp als sehr kleine, durchsichtige Kérner, vielleicht Oktaeder, er- 
aint. Krystallisiert man es um, so erhalt man gelbe, geduimgene 
rfel mit Abstumpfungstlachen. 

0.5600 g Sbst.: 0.3695 g AgJ. 

3 _ [Co(NHs)s(NOz)2]J. Ber. J 36.7. Gel. J 36.5. 

Versetzt man die Lésung des Chlorids mit dem 1'/9-fachen der 
meten Jodkaliummenge, die ein Molekiil freies Jodid enthalt, so 
man sofort ein Polyjodid, das in der Zusammensetzung nur um 
“% Jod hinter dem formelmafig zu erwartenden Trijodid zurtick- 
bt. Hier ergibt sich also ein Jod-Defizit, wahrend ein solches bei 
4 Jodid der cis-Reihe nicht auftrat. Dementsprechend gelingt es in 
“trans-Reihe auch nicht, bis zu einem P.entajodid zu gelangen, 
idern bei einem ‘Versuch zu dessen Synthese mittels berechneter 
gen freien Jods wurde nicht wesentlich mehr Jod aufgenommen, als 
‘Trijodid entspricht.. 

ie dem Trijodid nahekommende Fallung ist rotbraun. Sie wurde 
dem Waschen mit wenig Wasser im Exsiccator getrocknet und 
let meist blattrige oder kérnige Aggregate ohne deutliche Krystall- 


form; einmal wurden Nadeln beobachtet. Gegen Erhitzen ist die St 
stanz recht bestindig. Bei 80° blieb sie im Trockenschrank no 
praktisch konstant. 


0.3945 g Sbst.: 0.4503 g AgJ. — 0.1932 g Shst.: 0.0505 g CoSQ, 
0.3979 g Sbst.: 0.8813 g AgJ. Ss 
[Co(NHs). (NOa)2] J, Jo. Bers J 68.5, Co 9.8. 
Gel. » 61.7, 62.8, » 10.0. 


Die Verbindung ist heres yon Gibbs (Proc. iN e Acad. 10, 7 [187 
erhalten werden. Auffallig an ihr ist ihre relativ helle Farbe, die es zweif 
haft erscheinen Jat, ob in ihr ein wahres Polyjodid vorliegt. 


K obalti-carbonato-tetrammin- polyjodid, 
[Co(NHs)s (CO3)]J, Ja. 


Diese Verbindung scheidet sich aus, wenn die gesiittigte wa: 
Lésung des Carbonato-tetrammin-Nitrats mit der berechneten Me 
Jod in etwas iiberschiissigem Jodkalium versetzt wird. Sie ist 
schwer léslich, daB die Mutterlauge nur noch schwach angefarbt i 
Vermehrt man die-Menge des zugefiigten Jods, selbst betrachtlich, 
andert sich die Zusammensetzung des Niederschlages nicht. Er 
schwarze Krystallaggregate, im durchfallenden Licht rotbraun du’ 
scheinend, zuweilen tannenzweigartig verwachsen, bei gréBerem 
tiberschu8 von mehr gedrungenem Bau. 


Die ersten beiden Jodbestimmungen wurden .mit einer Sabsiaus darg 
stellt, die unter Verwendung eines Jodmolekils pro Mol. Kobaltsalz ge 
nen war, zur dritten wurde die doppelte, zur vierten die dreifache Jodm 
angewandt, 

0.4427 g Sbst.; 0.5428 g ‘ote — 0.3007 g Sbst.: 0.3708 g Agd, - 
0.4427 g Sbst.: 0.5428 g AgJ. — 0.3480 g Sbst.: 0.4809 g AgJ. — 0.1696) 
Sbst.: 0.0486 g CoSO,. — 0.1119 g Sbst.: 0.0326 g CoSO.. — 0.9842 
Sbst.: 0. 0.0761 g CO3.-+— 0.3890 g Sbst.: 0.0429 g-NH;. — 0.7422 g¢ Shi 
0.0782 g NH; (titrimetrisch nach Destillation mit Natronlauge). 

Da bei der Destillation mit Natronlauge immer etwas zu wenig Ame 
niak erhalten wurde, ist eine teilweise Zersetzung desselben unter Binw 
des zuerst entstehenden Hypojodits anzunehmen. Gasanalytische Bestimm 
gen sind dadurch erschwert, dafi durch das mit Bromnatronlauge entstehe: 
Co(OH); das Hypobromit unter Sauerstolf-Entwicklung langsam katalytis 
zersetzt wird. Durch Beobachtung der Sauerstoffentwicklungs-Geschwindi 
konnte festgestellt werden, daB die auf diesem Wege im folgenden wiede 
benen Resultate durch den erwahnten Fehler um etwa 0.5% zu hoch @ 
gefallen sind. Die Ablesung des Stickstoffvoluamens wurde méglichst b 
schleunigt. ~ a 
01683 g Sbst.: 18.0. cem N (13°, 702 mm). — 0.2065 g Sbst.¢ 19.0 com: 
(18°, 702 mm). : . 


393 


(NBs), (C03) J, Ja. % : 
- Ber. Co 10.4, CO, 7.75, J 67.0,’ 


Gef. > 10.9, 114, -» 7.73, » 66.3, 66.6, 66.3, 66.9, 
Ber. NHs 12.0." 


Gel." 9! 11.0 (titr.), 12. 9 [12.5], 12.4 [12.0] (gasanal.). 

ese Verbindung zersetzt sich im Trockenschrank -so, daB  schlieBlich 
hes Jodid zuriickbleibt und der Gehalt an Ammoniak und Kohlensaure 
yerschwindet. Man erreicht dies bei etwa 140°. Jedoch erhalt mau 
bei niederer Temperatur Substanzen, deren Gewicht sich bei der be- 
den Temperatur nicht mehr Andert; bestimmte Formeln kommen ihnen 
ohl kaum zu. Besonders untersucht wurde das bei'100° entstehende 
Dasselbe hat ?/; des urspriinglichen Gewichts: verloren, enthielt 
Co, 46.1% J, 6.77% NH3. Es bildete ein graphitahnliches Pulver, 
minene D. cadomerphescs nach dem Ausgangs-Polyjodid. In Wasser 
ich in moirésehillernden Schlieren aufschlemmen, wobei sich die Lé- 
zanachst nur schwach braun Tarbte. Es enthielt noch Polyjodid- -Jod, 
m Schitteln mit Schwefelkohlenstoff. trat intensive Violettfarbung ein. 
thermische Zersetzung vollzog sich nur bei Gegenwart von Sauerstofi 
- Wahbrend sie in einem Luftstrom bei 110° nach 3 Stdn. soweit vor- 
itten war, daB das Produkt gegen 60°/o seines Anfangsgewichts verloren 
betrug der Verlust im Kohlensaurestrom nach der doppelten Zeit erst 
Gegenwart oder Abwesenheit gréBerer oder geringerer Feuchtigkeits- 
en ist ohne bedeutenden Hinflu8. Das Jod verflichtigt sich dabei nicht 
“ementarer Form, denn vorgelegtes Thiosulfat wurde nur in unbedeuten- \s 
Mafe verbraucht, auch erschienen nur im Anfang violette: Dampfe. 


‘Alle diese Jodide hatten also im Maximum pro ionisierbares Jod- 
1 1 Mol. Js angelagert. Nur das Flavosalz hatte deren zwei auf- 
»mmen. Die helle Farbe des Croceo-Polyjodides unterschied dies ~ 
e viedeee Verbindungen. 

; SS tahilititebestimumog durch Verteilungsversuche. 

e geringer die Stabilitét eines Polyjodides ist, je gréfer- also die 
n des in ihm enthaltenen Jods ist, um so gréfere Mengen von 
jissen durch Schwefelkohlenstoff aus ihm herausgelést werden. 
delt man alle Polyjodide unter sonst -gleichen Bedingungen mif 
vefelkohlenstoff, so mu®B sich aus der Reihenfolge der von diesem 
ommenen Jodmengen die Reihenfolge der Haftfestigkeit des Jods 
n Polyjodiden ergeben. Diese wurde ermittelt. Gleichzeitig 
aber der Wert dieser Versuche dadurch erweitert, da® durch 
; erneutes Ausschiitteln der extrahierten Substanzen mit Schwefel- 
stoff und fortlaufende Bestimmung der yon diesem aufgenomme- 
gen nach Knickpunkten in der Kurve der Jodabgabefahgkeit 
t wurde, Treten solche auf, so entsprechen die Bodenkérper 
mten Abbauprodukten. 


- achtmaliger Anwendung neuer Mengen von Schwefelkohlenstoff ni 
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Die Versuche wurden derart ausgefabrt, da® einige-Gramme der 
jodide in Stépselflaschen mit je 100 ccm Schwefelkohlenstoff je 4 Std 
schiittelt wurden. Versuche zeigten, daB hierbei das Gleichgewicht der 
auflésung erreicht war. Hierauf wurden 50 cem des Schwefelkohlen 
herauspipettiert, und in je 10 com desselben durch Titration mit Thiosu 
das Jod bestimmt. Zu den verbleibenden 50 ccm samt dem restlichen Bode 
kérper wurden dann abermals 500 cem neuer Schwefelkohlenstoff zuge ti 
wiederum geschittelt, dann 50 cem abpipettiert und davon wieder 10 
titriert. Dies Verfahren wurde so oft wiederholt, bis sich eine Ubersicht i 
das Verhalten der Polyjodide ergeben hatte. 
Ein besonderer Versuch zeigte, da’ die Ammoniak-Abgabe be 
Schiitteln der angewandten Ammoniakate mit Schwefelkoblenstoft | 
gering war, daB sie vernachlassigt werden konnte. Die beste 
sicht tiber die Resultate ergibt sich, wenn man aus den bereits ¢ 
fernten und den noch im Schwefelkoblenstoff enthaltenen, durch J 
tration ermittelten Jodmengen den Jodgehalt des Bodenkérpers in Pm 
zenten des urspriinglichen Jodgehalts berechnet. Findet man dat™ 
z. B., dag nach Anwendung der Verbindung [Ni(NHs):]Jo, 2da € ! 
Bodenkérper noch 66.6 °/) des urspriinglichen Judgehalts besitzt, @ 
heiBt -dies, daB derselbe zu [Ni(NH3],]Ja,J2 abgebaut worden i® 
Mehrfach wurden zum SchluB die so erhaltenen Resultate noch dur 
direkte Analyse des Bodenk6rpers gepriift und immer weitgehend\ 
statigt. i 
Unter Anwendung der Pentajodide von Ammoniakat@ 
zweiwertiger Metalle zeigte sich, dafB die Haftiestigkeit dm 
Jods mit steigendem Atomvolumen dés Metalles steigy 
* woraus sich schlieBen lat, daf in diesen das Jod ausschlieB 
anionisch komplex gebunden ist, Die Nickelverbindung konnte 
leicht bis zur vélligen Jodfreiheit abgebaut werden, wobei sich 
Zwischenstufe [Ni(NHs3)s]J2, Ja deutlich bemerkbar machte. Die 
miumverbindung gab viel schwerer Jod ab, die Versuche fibrten 
nicht einmal bis zur Stufe [Cd(NH3),]Jo, Jo, die Zinkverbindung hi 
nach zwolfmaligem Ausschiitteln erst 2.7%) Jod verloren. 
([Co(NHs)s(©Os)]J, J2 halt das Polyjodidjod ebenfalls sehr 
wahrend [Co(NHs)«(NO2)2]J, Ja sein Polyjodidjod mit mittlerer 
schwindigkeit -verliert. [Co(NH3)s|J3,3J2 gibt sein gesamtes ed 
AiuBerst leicht ab, obgleich es jodreicher ist als die andern. Uberli 
erfolgt bei den untersuchten Substanzen die gesamte Jod-Abgabe t 
leichter, je reicher an Jod sie zu werden \vermégen. Ob hierin 
als ein Zufall zu sehen ist, kénnten erst weitere Versuche lehr 
Im folgenden wird das Zahlenmaterial fiir einige der anges 
Versuche gegeben. Die Zahl der verbrauchten com Thigsulfat 


~ 


ymer auf je 10 ccm Schwefelkohlenstoff-Lésung, wie oben aus- 
pdergesetzt. 

ekelsalz. — Angewandt: 2.6594 g Salz von 81.65% Jodgehalt. 
chittelung Nr. . + 1 2 3 4 5 6 7 S29 
com "/1o*NaS203 6.75 3.45 3.15 3:15 280 2.15 1.70 085 0.55 
enkérp. noch %/o d. 

ringl, Jodgehalts 64.8 64.5 57.0 48.9 42.6 38.7 35.2 35.2 34.9 
Der Abbau zu [Ni(NH3)4]Ja, Ja erfolgt also bereits beim ersten Aus- 
n. Wa&hrend des zweiten erfolgt kein weiterer Abbau, da die in Lé- 
belindiiche Jodmenge noch grofer ist, als der Jod-Tension des ersten 
roduktes, [Ni(NH3)s|J2, Ja, entspricht.- Vermindert sich diese durch 
nung, so tritt weiter Abbau ein, der in wenigen Stationen zum poly- 
en Jodid fiihrt. 

dmiumsalz. — Angewandt: 11.4406 g Sbst. mit einem Jodgehalt von 


schiittelung Nr. [OSS SON Se SE ea ae ey ea ee 
com Na2S.03;. . . 8.75 8.28 6.95 7.18 7.07 6.95 6.45 5.60 
enkérp. noch °/o des 

ingl. Jodgehalts . 88.0 82,7 78.8 73.7 69.0 643 60.2 57.0 
er nimmt der Jodgehalt der Schwefelkohlenstofi-Lésung zuerst ab, 

E dann aber von Versuch 3 bis Versuch 6 ziemlich konstant, um weiter- 
ach Entfernung von etwa einem Jodmolekiil zu sinken, Es scheint 
ch die Jodierungsstufe (Cd (NH3)s]J2, Jo hervorzutreten; leider konnten 
rsuche nicht weiter verfolgt werden, weil nunmehr eine kontinuierliche \. 
eklung in der Lésung begann, viclleicht verursacht durch Kinwirkung 
ds anf Ammoniak. Vielleicht ist auch Versuch 8 bereits durch diese 
nung getriibt. Warum dieselbe bei béherer Jod-Konzentration noch 

b und auch bei andern Verbindungen nicht bemerkbar wurde, ist un- 
art : 
nksalz. — 9.5416 g Sbst. mit Jodgehalt von 81.18 % kamen zuAn- 


rN, Iee8 3 4 5 6 7 8 Dele 2 12 
m is 

903 . . 4.54 2.27 1,27 0.96 1.12 0.90. 1.10 0.75 0.85 0.85 0,85 0,95 
lenkorper 
fy d. ur- ; 
ogl. Jodg. 93.3 98.2 93.0 92.4 91.4 91.0 90.0 89.7 89.0 88.4 87.7 86.9 
Jodverlust ist hier also, im Gegensatz zu den vorigen Verbindungen, 
zweiten Ausschiittelung an ganz unbedeutend. 
rbonato-tetrammin-kobalti-trijodid. — Angewandt warden 
Sbst. mit 67.12 °/) Jod. ; % 
ussehittelung Nr. } 2 3 4 6 7 
Mie }10- Nag3 05% 2202 1-40) 1.80. 1.10 1.00.95 «0.75 
denkérper noch "/9 des ur- es 
, Jodgehalts . . . . 98.1 91.7 89.7° 89.1 866 85.1 84) 
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Hier zeigte z. B. eine direkte Analyse des Bodenkérpers nach dem 7. Yi 
such einen Jodgehalt von 62.5 Jo, wahrend sich nach obiger Berechnung 
soleher von 63.2%) ergibt. Das Monojodid enthalt nur 40.0 °/o Jod, der A 
bau erfolgt hier also nur schwierig. 

Dinitro-tetrammin-kobalti-trijodid (Plavosalz)- = Angeua 
wurden 4.1082 g Sbst. mit 6490 %o Jod. 


¥ 


Ausschittelang Nr. 1 2 3 5 
Verbr,.cem "/jo-NaeS303  . . . 545 5.5 55 505 3.5 2.05 
Im Bodenkérper noch °/o des ur- ° 5 

springl. Jodgehalts . . .*. 76.1 64.0 52.0 41.9. 36.9 34.8 


Hier ist schon durch das erste Ausschtitteln fast ein Atom Jod entie) 
werden das peu? ist bei der: 6. rears: entlernt. Hine Analyeg 
pabeereldine er -folgten Resultat: Der Riékstand der 7. abussieh ateolane ent 
noch 37.4 %/ Jod, wihrend er bei einem Jodgebalt von 33.33 °/o der ursprti 
lichen noch 36.7 %/o hatte. enthalten sollen. 

Hexammino-kobaiti-polyjodid. — Angewandte Substanz: 3.630 
mit $6.04) Jod. : 


Ausschiittelung Nr. 1 
Verbr. cem *'10-NapS, Oz Seale ere Re en uit: 
Im Bodenkérp. noch °/) des urspriingl. sea belietta wee ee ALO 


Schon die erste Ausschiittelung entfernt also mehr als zwei yon d 
angelagerten Jodmolekiilen. 
Bern, Anorganisches Laboratorium der Universitat. 


46. Fritz Ephraim und Paul Mosimann: Wismut. 
Quecksilberjodid-Verbindungen von Ammoniakaten 
(3. Beitrag zur Kenntnis der Léslichkeit.) , F 
(Hingegangen am 29. November 1920.) 
Auch diese Abhandlung ist eine experimentelle Erganzu 
ersten Mitteilung tiber Léslichkeit. . : 
Die folgenden Verbindungen wurden teh sine indem Los in 


jodid zur Lésung des Ammoniakates gesetzt wurden. Die dab 
stehenden Verbindungen wurden mit wenig Wasser gewasche 
auf Ton, dann im Vakuum getrocknet. 3 


I. Wismatjodid-Verbindungen. 
Diese Verbindungen wurden, im Gegensatz zu den Quecksil 
jodid-Verbindungen, nur von den Ammoniakaten des dreiwert 
Kobalts, nicht aber yon denjenigen der zweiwertigen Metalle e i 
Sie entstehen sofort, wenn man die Lésung des Kaliumwismutjod 
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der des Kobaltiakes vereinigt. Alle enthalten ein Molekiil BiJs, 
r die Chloropentammin- Verbindung enthalt deren: zwei. 
Hexamminkobalti- wismutjodid. Bei der Vereinigung einer 
ng von Hexamminkobaltichlorid mit einer solchen von Kalium- 
utjodid fallt sofort ein gelber, krystallinischer Niederschlag “aus, 
uuter dem Mikroskop als aus sehr kleinen, dunkelroten, zuge- 
en Krystallchen bestehend erscheint. 
0.7400 g Sbst.: 0.1490 g Bi. — 1.6844 g Shst.: 0.4109 g BisSs. — 
g Sbst.: 0.1240 g CoSOs. — 1.6844 g Shst.: 0.2636 g CoSQy. 
[Co(NHs)s]Js, Bids. Ber. Bi 18.39, Co 5.21. - 
Gef. » 20.1, 19.8, » 5.28, 5.95. 
er Sodgchalt wurde stets um mehrere Prozente tiefer als berechuet ge- 
, z. B, 61.2 statt 67.3. Vergl. hiertiber unten die entsprechende Queck- 
erbindung. Die Verbindung scheint nicht vollig rein, an ihrer Formel 
aber kein Zweifel sein. 


Chloropentamminkobalti- wismutjodid, 

i [Co(NHs)s (Cl) Je, 2 BiJd3. 

Die Verbindung fallt sofort als roter, feinpulveriger Niederschlag 
der unter dem Mikroskop als mikrokrystallinisches Pulver er- 
int. Er ist sehr voluminés. 

0.5 0.5764 g Sbst.: 0.1980 g BiyS;. — 0.7602 g Sbst.: 0.0886 ¢ CoS0,. — 

36 g Sbst.: 0.7898 g AgJ. Rise Xx 
[Co(NH;); Cl]BiaJg. Ber. Bi 25.82; Co 3.66, J 638.03. 

x Gef. » 27.90, » 4.48, » 64.33. 


 Dinitrotetramminkobalti-wismutjodid (Flavosalz), 

{Co (NHs)s (N Os)2| J, BiJ3. 

cheidet sich langsam in flimmernden Krystallen aus; unter dem 
op kantige, rote Sdulen von hexagonalem Habitus. Die Aus- 

st klein, spaterhin krystallisiert noch ein inhomogener AnschuB. 
12852 @ Sbst.: 0.0610 g BiyS;, 0.03884 ¢ CoSQ,. 

$ [Co(NHs),(NOz)s] Bids, 12 H,0. Ber. Bi 18: 07, Co SEED 

= Gel STB ss rok, 

| Das Croceosalz erscheint als sofort ausfallendes, mikrokrystal- 

s Pulver ohne deutlich erkennbare Krystallform. In reinem 

e kann es nur in sehr geringer Ausbeute erhalten werden, 

auf eine Analyse verzichtet wurde. 


Carbonatotetramminkobalti-wismutjodid, 
[Co(NHs)(COs)]J, Bids. 
| Verbindung erscheint sofort als schwere, pulverige Fallung. 
dem Mikroskop erkennt man rotgelbe kleine Kérnchen, die 
27° 
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hier und da Flachen und Spitzen zeigen. Beim Trocknen.im Exsic 
eator zersetzt sich das Salz, daher wurde nur im feuchten Salz da 
Verbaltnis Co: Bi bestimmt und obiger Formel entsprechend gefunden 
Hine feuchte Probe gab: 0.0835 g BizS;, 0.0515 g CoSQO,. : 
Molekularquotient Bi: Co: 0.000326:0.000332, d. i. 1:1. 


Il. Quecksilberjodid-Verbindungen. 


a) Von Ammoniakaten zweiwertiger Metalle. 
Nickeljodid-Verbindungen. 
«) [Ni(NH;)s]J2, HgJo, 4 H,O. 7) UNiCNHs)s]J2, 2 Hg Jo, 2 Hy 
B) [Ni(NHs:)6]J2, Hg J2, 8 H2O. 8) [Ni(NHs3)s]J2, 2 HgJ2, 8 Hal 
Die Verbindungen mit einem Mol. HgJ, entstehen bei Ubersch 
des Nickelsalzes, die mit 2 HgJy bei Uberschu8 des Quecksilberjodi¢ 
Die Tetrammine erhalt man, wenn sich nur eine geringe Menge fre 
Ammoniaks in Lisung betindet, die Hexammine, wenn in stark 
ammoniakalischer L6sung gearbeitet wird. Erstere sind griinbla 
letztere hellviolett yon der Farbe des Nickel-hexamminjodides. 
Verbindungen sind sehr klein krystallisiert, kérnig, zuweilen klet 
Sternchen bildend. In konzentrierter Loésung ist die Niederschlag 
bildung fast quantitativ, in verdiinnter bleiben gréBere Mengen ge 
«) Uberschu8 an Nickelsalz, Lésung schwach ammoniakalise 
0.7338 g Sbst.: 0.1908 g HgS, 0.2085 g Ni-Dimethyl-glyoxim. — 0.1 
Sbst.: 8.2 cem "/1o-H2SOs. — 0.1784 g Sbst.: 8.2 com “/1o-H2 SOx. 
[Ni(NH;).]J2, HeJo, 4H30. Ber. Hg 22.1, Ni 6.4, NH 7.5. 
Gef, » 22.41, -» 5.77, > 8.01, 8.2 
Ber fir wasserfreies Salz: » 240, » 7.0, » 8.2. 
Die Analysenzahlen lassen wegen des hohen Molekulargewichts der 
stanz die Menge der yvorbandenen Wassermolekiile — das Wasser war 
tativ reichlich nachweisbar — nicht genau erkennen. Es ist daher hi 
_ bei den folgenden Substanzen méglich, da der Wassergehalt etwas 
anzusetzen ist. ; 


8) Uberschu® an Nickelsalz, Lésung stark ammoniakalisch. | 
0.8447 g Sbst.: 0.1894 g¢ HgS, 0.2154 g Ni-Dimethyl-glyoxim, 0.7503 

— 0 2482 g Sbst.: 15.3 ecm, 15.4 cem, 15.3 cem "/jo-HoSQO,. 
(Ni(NH3\s] Jo, HgJo, 8H20. Ber. Hg 19.8, Ni 5.8, J 50.2, NH; 
Gef: > 19.33; > 15.18) > 50.28) «aga 
y) Uberschu® an Quecksilbersalz, Liésung schwach ammoniakalist 
1.7428 g Sbst.: 0.5946 g HgJ. — 0.5970 g Sbst.: 0.0760 ¢ Ni 
0.4874 ¢ Sbst.: 14.7 com’ "/tn-Ilp SOx. j 
[Ni(NH3\]Jo, 2 He Jp. Ber, Hg 31.0, Ni 4.6, NH, 5 
(Ni(NH,):]J2,2HeJo, 2H,0. » » 995, » 43, » 
ty Gef. » 29.41, » 4.83, » 


=) Uberschu8 an Quecksilbersalz, Lésung stark ammoniakalisch. 
1,9366 g Sbst.: 0.5750 g HgS, 0.4450 g Ni-Dimethyl-glyoxim. — 1.1110 ¢ 
4s 1.0243 g AgJ. — 0,2998 g Sbst.: 13.7, 14.1, 13.7 cem "/yo-Hy SOs. 
_ [Ni(NH,)o} Jo, 9 HgJo, 8 H,0. : 3 
Ber. Hg 26.7, Ni 3.8, J 50.7, NU, 68 
Gel. » 25.69, » 4.06, » 49.84, » 7,8—8.0. 


. Zinkjodid-Verbindung, [Zn(NHs)s]Hg Js. 

- Diese Verbindung entsteht beim Versetzen einer Lésung von 
nksulfat in Ammoniak mit einer Lésung von K,HgJ,, gleichgiiltig 
das Zink- oder Quecksilbersalz im Uberschuf ist. Auch macht 
‘keinen grofen Unterschied, ob das Ammoniak konzentriert oder 
rdiinnt angewandt wird. In allzu starkem Ammoniak scheidet sich 
rigens nicht die Verbindang, sondern nur K3HgJi ab. Sonst er- 
ff man beim Vermischen sofort das Doppeljodid als weifen oder 
awach gelben krystallinischen Niederschlag, der nicht quantitativ 
sfaillt. Unter dem Mikroskop erkennt man scharf{ ausgebildete, 
ark diamantglanzende Krystalle, die wahrscheinlich regular sind und 
‘Oktaedern und Wiirfeln, haufig pner aus Krystallen von drei- . 
igem Umrifi bestehen. 

Re) Aus schwach ammoniakalischer Lésung: 0.9962 ¢ Sbst,: 0.2014 g 
(NH) PO,, 0.2798  HeS. — 0.8204 g Sbst.: 08784 g AgJ. — 0.3425 g 
t: 13.6 vem /jo-H2SOs. — 0.3408 y Sbst.: 14.0 ecm ”/1o-HySOu. e 
@) Aus stark ammoniakalischer Losung: 0.9830 ¥ Sbst.: 02865 g Hes. 
0.6262 g Sbst.: 0.6565 ¢ AgJ. — 1.0544 ¢ Sbst.: 50.0 com "10 H2SO«. 

- (Zn \NHs),] Heda. Ber. Zn 7.7, Hg 23.8, J 604, NH; 8.1. 

(Zn (NH3\s]He Ja} 2 HO. PES rial ev: naab Spay yrapey pe naa Yi (ys anor Nepay AK 

|. Zn 74, Hg 24.21 ‘a, 25.12 (8), J 57.87 (a), 56.67.(8), 

NH; 6.76, 6.99, 6 76 (a), 8.08 (8). 


Cadmium- Verbindungen, 
[Cd(NHs).JHg Js, 4 20 und [Cd(NHs)<] Hg Ja,. 6 H,0. 
In ammoniak-armer Lésung entsteht die erste, in ammoniak-reicher 
2weite der beiden Verbindungen. Die Analyse der letzteren zeigt, 
mmer noch eine kleine Menge Ammoniak durch Wasser ersetzt 
yabrend die erste umgekehrt etwas Ammoniak an Stelle von 
hat. Die Verbindungen entstehen, gleichgiiltig ob das Cad- 
- oder das Quecksilbersalz im Uberschu8 angewandt wird. Sie 
ganz schwach gelblich, krystallinisch, unter dem Mikroskop un- 
‘tliche Kérnchen® oder Blattchen. Die Mutterlauge ist auch bei 
®cksilber-UberschuB nicht frei yon Cadmium. 
Lésung schwach ammoniakalisch. 0.5812 g¢ Sbst.: 01282 ¢g CdSO.. — 
2g Sbst.:, 1.2934 g AgJ. — 0.3386 g Sbst.: 15.6 cem "/19-H2SOs. — 
2g Sbst.: 120 com "/jo-H2SO,y. — 0.3208 g Sbst.: 14.5 ecm "/10-H2 SO. 


| ; 
eee eee aoe Bet Ca AL, J 52.9, NH; 7.4. 
Gef. » 11.9, > BRAD, > 784, 8.04, 7 
7) Lésung stark ammoniakalich. 0.7002 g Sbst : 0.1444 g CdSOx. 
0.6898 | Sbst.: 0.6464 g AgJ. — 0.2128 g Sbst.: 11.4 com "/o-Ho SOx. 
[Cd(NHa)¢6]HeJ4, 6H30. Ber. Cd 10.9, J 49.38, NH; 9.9. 
Gok esto sO Sy. 2 Oakes 


Zwei Kupfertetramminsalze von ahnlichem Typus wie die be 
Nickeltetramminsalze, jedoch wasserfrei, sind bereits von verschiedenen Aut 
beschrieben worden. Sie nehmen, wie wir fanden, in einer Ammoniak-Atmosp 
noch Ammoniak auf, verlieren dasselbe aber schnell wieder an der Luft. B 
Silbersalz scheint zu entstehen, ist jedoch sehr unbestindig und kont 
nicht zur Analyse gebracht werden. Vom Kobalt wurde nur ein star 
basisches Salz erhalten. Magnesium- und Mangansalze in ammoniakal 
scher, Ammoniumsalz entbaltender Lisung, gaben keine Fallungen m 
Ka He Js. E 


b) Von Kobaltiaken. 


Carbonatotetramminkobalti-quecksilberjodid, 
{[Co(NHa)s(CO)s]J}2, Hg Js. 
Die wafrige Mischung der Lésungen von Kaliumquecksilberjo 
und Carbonatotetramminnitrat gibt keine Fallung, sondern zerset 
sich mit der Zeit. Auf Zusatz von Alkohol erscheint jedoch 3 
Laufe einiger Stunden eine blaurote, kérnige Fallung. Unter d 
Mikroskop erkennt man rote, langgezogene Babess die sternléra 
verwachsen sind. 4 
0.5588 g Sbst.: 0.1234 g HgS. — 0.2777 g Sbst.: 0.0816 g CoSO,. + 
0.7780 g Sbst.: 0.0647 ¢ COs. , x 
{{Co(NHs3)4(COs)]J}2, HgJa. Ber. Hg 18.49, Co. 10.90, CO3 1109. — 
-Gef. » 18.98, » 11.18, » 11.48. * 


Dinitrotetramminkobalti- quecksilberjodid, ane 
{Co (NHs)s (NOsz)2] Ja, HgJbo. a 

Erst nach einiger Zeit, jedoch ohne Alkoholzusatz, erschei 
glanzend braune Krystalle, die unter dem Mikroskop kleine gedru 
gene Nadeln zeigen. Sie sind zu Sternchen und Biischeln verwachsi 
0.9720 g Sbst.: 0.2042 g HgS. — 0.4292 g Shst : 0.1157 g CoSO,. — 
ee HgJ». Ber. Hg 17.49, Co 10.29. 

Gef. > 1811, » 10.25. 

Croceosalz, — Nach zwei Sinden erschien dasselbe in fein 
gelben Kérnchen. Unter dem Mikroskop prichtig ausgebild 
Oktaeder von der gewohnlichen Farbe der Croceosalze. Da die J 
sammensetzung der des Flavosalzes jedenfalls analog ist, so wu 
auf eine Analyse verzichtet. — x eet oe 


- 


er ee 


Baar sdnsl maide bereits yon pereeuecn) beschrieben; 
die Formel [Co(NHs3)s Cl] Ja, Hg Jo. 
xamminkobalti- quecksilberjodid, — [Co(NHs)s] Js, Hg. 
zt man eine Lésung yon Luteokobaltchlorid mit Kaliumqueck- 
jodid, so tritt nor allmablich Fallung ein. Man filtriert die 
Portionen ab und Jat iiber Nacht stehen, wobei sich eine 
Menge der Doppelverbindung in ziemlich groBen, feldspat- 
en Krystallen abscheidet, Dieselben sind rotbraun, glanzend, 
ver gelbbraun. 
984 ¢ Sbst.: 0.1604 g Hes. = 0.6646 ¢ ‘Sbst.: 0.0924 g CoSO.. — 
@ Sbst.: 0:1010 g CoSQ,. 
[Co(NHs)¢}J3, HgJ>. Ber. Co 5.92; He 20.14. 

Gef. » 5.29, 6.95, » 19.80. 
ch hier, wie bei der Wismutverbindung, wurde der Jodgehalt um 
Prozent zu tief gefunden: Dieser Fehler war nicht etwa davon ver- 
, daB ein Teil des Jodes durch Chlor ersetzt war; er rithrte vielmehr — 
a her, daB Jodsilber-Bestimmungen bei Gegenwart von Quecksilbersalzen 
zu tief ausfallen, infolge Vorliegens einer léslichen Komplexverbindung, 
ung des Quecksilbers ohne gleichzeitige Schadigung des Jodes 1aBt 
hier schwer austihren. 


Anhang. 

“Hexamminkobalti- -ferrocyanid, [Co(NHa)cli[Fe(CN)cls. —. 
pcyankalium gibt in einer Losung von Luteokobaltchlorid. sofort 
‘moiréartig glinzende Fallung. Bei lingerem Aufbewahren in 
iissigkeit wird sie miGfarbig,; und es setzt sich ein pulvriger 
schlag ab, Sie ist daher bald abzufiltrieren und auf Ton zu 
ev. Ihre Farbe ist gelbbraun. 

6890 g Sbst.: 0.1222 g Fess, 0.1219 g Co. 

(Co(NHa)sjs[Fe(CN)s]s. -Ber. Fe 18.08, Co 18.44, 

: ‘ : Gef. >» 12.40, » 17.69. 

8 sowohl Eisen wie Kobalt etwas zu niedrig gefunden wurden, rihrt 
em geringen Wassergehalt der Substanz her. 

it Purpureokobaltchlorid, den beiden Dinitrotetrammin-kobalti- 
ungen, sowie mit Carbonatotetrammin-kobaltisalz gibt Kalium- 
anid erst nach einiger Zeit kolloidale Triibungen und nach 
n Niederschlage, die als Folge von Zersetzungen auftreten. 
rotes Blutlaugensalz gibt nur mit Luteosalz ein bereits von 
*) beschriebenes, schwerlésliches Umsetzungsprodukt, wahrend 
tt den anderen genannten Kobualtiaken keine Niederschlage erzeugt. - 
ern, Anorganisches Laboratorium ger ae eS 


J. pr, [2] 18, 228 [1878]. by A. 125, 189 [1863]. 
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47. Pritz Ephraim: Uber Ammoniakate von Salzen de 
Pikrinsaure und der p Dichlor-benzol-sulfonsaure. 
(4. Beitrag zur Kenntnis der Léslichkeit.) + 


(Eingegangen am 29, November 1920.) 


Uber den Zweck der Darstellung und Untersuchung der folge 
den Verbindungen vergleiche man die erste Abhandlung. j 


Ammoniakate der Pikrinsdure. 


Die Niederschlage, welche Pikrinsiure mit Ammoniakaten gil 
sind ganz besonders charakteristisch, dick, dabei krystallisiert, 
weilen von prachtigem Aussehen. Sie fallen vielfach schon in se 
verdiinnter Lésung aus und lassen nur wenig des Ammoniakats 
der Mutterlauge. 

Hexammin- iobaltichloria gibt einen dicken, aus fein 
Nadeln *bestehenden gelben Niederschlag, der aus heiBem Wasser 
krystallisierbar ist. 

Chloro-pentammin-kobaltichlorid gibt gleichfalls sold 
einen schweren Niederschlag, aus heiSem Wasser umkrystallisierbs 

Carbonato-tetrammin-kobaltinitrat gibt nach kurzer Z: 
einen aus sehr feinen Nadelbiischeln bestehenden Niederschlag. Ae 

Dinitro-tetrammin-kobaltichlorid (trans) gibt auch hi 
wieder keine Fallungsreaktion. — we 

Auf die Analyse der Verbindungen wurde verzichtet, da es s 
zwéifellos um die normalen Pikrate handelt.” Dagegen wurden « 
Pikrate von Ammoniakaten ein- und zweiwertiger Metalle ety 
genauer untersucht, weil hier der Ammoniakgehalt sich nicht vorat 
sehen lieB. Auch diese fallen z.T. schon aus sehr verdiinuten I 
sungen aus, sind schén krystallisiert und meist luftbestandig. I 
Glanz der flimmernden Krystillehen ist oft prachtig. Eine genau 
' Bestimmung der Ldslichkeit wird spater mitgeteilt werden. J 
Silbersalz enthalt;) 2 Mol. Ammoniak, von denen es eines leicht 
gibt, und ist wasserfrei. Die Verbindungen mit zweiwertigen Metal 
enthalten meist 4 Mol. Ammoniak und 4 Mol. Wasser, besonders be 
Nickelsalz kann noch etwas Wasser gegen Ammoniak vertau: 
werden, Linige der Fallungen wurden bereits friiher beobachté 
die Kupferfallung sogar zum mikrochemischen Nachweis des Kupt 
benutzt. Die Zusammensetzung derselben ist jedoch bisher mi 
oder unrichtig ermittelt worden. 


1) Carey Jea, Sill. Am. [2] 81, 78; Auszug: J. pr. [1] 84, 451 [184 
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ckelsalz. Zu einer heiBen Lisung von 10g Pikrinsaure 
.1 Wasser .wird Ammoniak und darauf eine ammoniakalische © 
yon 5g NiCh,6H:O gegeben. Es fallt ein gelber, griin- 
yer Niederschlag aus, der sich beim Abkiihlen noch vermehrt 
r unter dem Mikroskop Nadelform zeigt. Diese wie dre fol- 
n Substanzen wurden auf Ton abgepreBt und tiber Nacht an 
 Luit liegen gelassen. 

0.3142 g Sbst.: 26.05 cem %/jp-HoSOs. — 0.3818 g Sbst.: 0.1685 ¢ Ni-Di- 
-glyoxim. : 

eg a RUNES st ESO Ber. Ni 8.98. NH; 13.00. 

Gef, >» 8.96, » 14.08. 

hitzt man die Substanz im Ammoniakstrom auf 110°, so destilliert 
ab. Behandelt man sie dann weiter im Ammoniakstrom bei Zimmer- 
tur, so bleibt die bei 110° erreichte Gewichtsabnahme bestchen. Die 
adung entspricht nunmehr der Formel [Ce H2(NOz)3 O}2 [Ni (NHs)s (H20)]. 
127 g Sbst.: 39.5 5 cem "/;o-H2SOy. — 0.4552 g Sbst.: D207 g Ni-Di- 
pero. 

; [C5 Ho (NO2)3 O}o[Ni (NH); (H20)). Ber. Ni 9.50, NH; 15.96. 

Gel » 9.24, > 16.29. 

hitzt man die Verbindung im offenen GefaS im Trockenschrank, so 
@ bei 100° bereits nach einer halben Stunde rein braungelb geworden 
jat etwa 4/) an Gewicht verloren. LaSt man sie dann wieder eine 
Stunde an der Luft stehen, so ist die gelbgriine Farbe wieder zurtick-\ 
, das Gewicht hat das Anfangszewicht fast vollkommen wieder er- j 
nd nach etwas langerem Stehen ist der ems Gewichtsverlust wie- 
usgeclichen. : 

Kupfersalz. Diese Verbindung, die in analoger Weise wie die 
entsteht, bildet einen sehr voluminésen, goldglanzenden Nieder- 
der aus flimmernden, AuBerst diinnen Blattchen besteht. Im 
kop zeigen dieselben keinen scharfen Umrif. Sie sind, ge- 
, griinlichbraun, von fast metallischem Glanz. 

$40 @ Sbst.: 27.85 cem */:o-H3SOy. — 0.4728 ¢ Sbst.: 0.0585 g CuO. 
[Cs Ha (NOz)s O}2[Cu (NH3)s (H20),). Ber. Cu 9.46, NH; 10.13. 

¢ Grek ear DSS, oo: = 918: 
/Gadmiumsalz. Schone, gelbe:Nadeln, Abnlich dem Nickelsalz, 
ngsamem Abkihlen der Lésung erhilt man mehrere Millimeter 
Tndividuen. Die Ausfallung geschieht so reichlich, daB in der 
hlten und dann filtrierten Flissigkeit durch Schwefelammonium 
Niederschlag von Cadmiumsulfid mehr hervorgebracht wird. 
mem verdiinntem Ammoniak ‘ist das Salz etwas léslich. 

5 g Sbst.: 17.4 com 1h. 9-Hz SOx. — 0.4953-g Sbst.: 0.1474 g CaSO. 
6 H» (NO,’; O}p[Cd (NH), (H20),]. Ber. Cd 15.60, NH3 9.44. 

: Gef. >» 16.05, » 8.77. 


‘ 
ee ee 


ee 


-Zinksalz. Glanzend eigelbe, schine Nadelchen. In kalt 
_ Wasser sehr schwer, in heiBem etwas leichter léslich. 
[Cs Hs (NO.); Olo[Zn (NH); (H20),}. Ber. Zn 9.71, NH 10:10. | 
: Geta» S825 9 4 
Silbersalz. Das Silbersalz, das in der Hitze ziemlich lésl 
ist, fallt beim Innehalten der beim Nickelsalz entsprechend ange 
benen Konzentrationen von Ammoniumpikrat und ammoniakalisch 
Silbernitrat erst wihrend der Abktihlung der Liésung aus. — 
ruhigem Stehen erscheint es in Nadeln wie das Nickel- und Cadmix 
salz, beim Riihren wahrend der Krystallisation in flimmernden Bl 
chen wie das Kupfersalz, an denen sich unter dem Mikroskop re 
eckiger UmriB erkennen lat. Die Verbindung ist etwas leict 
léslich als die vorigen, in der Kalte immerhin noch recht sch 
léslich. Sie bildet, abgesaugt, prachtig hochglinzende, gelbe Sch 
pen, die kaum lichtempfindlich sind. Beim Liegen an der Luft o 

beim Erwarmen verwittert sie unter Abgabe eines Ammoniakniol: 
und nimmt dabei ungefihr die Farbe des Bichromats an.- Bei oi 
Erhitzen schmilzt sie 2u einer schwarzbraunen Flissigkeit, die ( 
entwickelt, aber erst ziemlich weit oberhalb des Scie 

groBer Heltigkeit explodiert. A 
0.5030 g Shst.: 0.1888 g AgCl. — 0.3638 g Sbst.: 18.7 cem "/to- 

[Ce H2(NO2); O},[Ag(NH3)2}. Ber. Ag 28.72, NH; 9.04. 

: Gof 928.185 479 Sta 
0.4856 g Sbst. verloren bei 100° 0,0238.g- NH; = 4.98 %. Berl 
1 Mol. NH: 4.52%. ; 
Die Bariumverbindung ist noch leichter réelick als. das Silbers 
Stellt man sie nach der fir die anderen Salze angewandten Methodey 
so erhalt man sie untermischt mit Ammoniampikrat. Bei Versuch” 
Magnesium-, Mangan- und Calciumverbindung zn erhalten, er 
beiden unter Beigabe von Ammoniumcblorid, um das Ausfallen der Hydros 
zu vyerhindern, krystallisiert nur Ammoniumpikrat. Ein Kobaltsalz ist 
gegen darstellbar. ‘ 


Die Niederschlage, welche Pikrolonsiure mit den Kobal ia 
liefert, sind in héchstem Grade vyoluminés, derjenige mit Luteo- ; 
Purpureosalz ist gallertartig. Hier liefert auch das Croceosalz 
kurzer Zeit eine amorphe Fillung. 2 


Ammoniakate der p-Dichlor-benzol-sulfonsiure. 


Alle vier durch Fallang aus wiBriger Lésung erhaltenen § 
waren Tetrammine, die noch 2 Mol. Wasser enthielten. _ 
Nickelsalz gelingt leicht der Ersatz dieser beiden Wassermol 
gegen zwei weitere Ammoniakmolekile, so daB hier ein Hexam 
erhaltlich ist. : Peis ; ee 4 
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ON ickelsalz. 5 g des Natriumsalzes der Sulfonsiure (2 Mol.) 
den in 50 g Wasser geldst.. Hierzu wurde eine 20 ccm betragende 
Mg gesetzt, die 2.5 ¢ NiCh, 6H20 (1.2 Moi.)- und 10 cem NH; 


1 feiner werdender Niederschlag aus. Er zeigt unter dem 
oskop kleine Krystallkérner, bei langsamer Ausbildung gréBere 
en und Prismen. Filtriert man ihn ab, so besitzt er die: hell- 
te Farbe der Nickel-hexamminsalze, verliert diese aber bei Fort- 
é der Mutterlauge auf Ton sehr schnell und nimmt unter Ent- 
ung yon Ammoniak hellblaue Farbung an. Die so erhaltene 
z besitzt keinen Krystallglanz. Die Ausbeute an hellblauer 
z betrug 4.7 g. 

5723 g Sbst.: 37.85 com /1o-H2SO.. — 0.4603 g Sbst.: 0.2116 g Ni- 
iy!-glyoxim. — 0.2073 g Sbst.: 0.1938 ¢ AgCl. 

9 He Se Og Cla Ni, eaten Ber. Ni 9.52, Cl 23.03, NH; 11.08. 
Gef. » 9.34, » 2314, » 11.28. 

13 g Sbst. wurden im NH3-Strom aul 100° erhitzt. Dabei destilierte 
¢ Wasser ab. Nunmehr wurde bei Zimmertemperatur weiter im Am- 
irom behandelt, Bei Ersatz simtlichen Wassers durch NH hitte 
ewicht sich von 3.13 auf 3.12 verringern sollen. In Wirklichkeit ver- 
te es sich auf 3.10 g. Die Substanz hatte nunmehr die violette Farbe 
‘kelhexaminsalze angenommen. * 

fupfersalz. Das Salz wurde wie die Nickelvetbindung aus 
Mol.) Natriumsalz in 50 ccm Wasser, der dort angegebenen 
jakmenge (12 Mol.) und 1.15 Mol. kryst. Kupferchlorid (2 g) 
em Wasser dargestellt. Die Ausbeute betrug 4.3¢ Das 
alz {allt sofort in kleinen Prismen von tief smalteblauer Farbe 
e nach dem Abfiltrieren als stark krystallglanzendes Pulver 
en und sich an der Laft, nicht rasch verandern. 


1 g Sbst.: 26.10 com /1o-HgSOu. — 0.1866 g Sbst.: 0.1730 g AgCl, 
asOy. — 0.6517 g Sbst.: 0.0845 g Cu S. 

Hg 520s Cls Cu, 4NHBHz2, 2H,0. 

Ber. Cu 10.23, NH; 10.62, Cl 22.84, S 10.36. 

=. Gef. » 10.85, >» 9.84, >» 22.94, » 9.86. 

miumsalz. Wurde dargestellt wie das Nickelsalz, jedoch 
erwendung von nur 8 cem (10 Mol.) der 25-proz. Ammoniak- 
. Krystallisiert wenige Augenblicke nach ZusammengieBen; 


et 4.6 g. Das Salz bildet Prismen, die oft fast 1 cm lang 
sind diinn, und unter dem Mikroskop erkennt man, daB 
beiden Enden durch je zwei Flachen zugespitzt sind. Nach 
ieren erscheinen sie seidenglanzend und bewahren, auf 


tallisation -ist innerhalb einiger Sekunden beendet, die Aus- | 


4 5 Fo (12.Mol.) enthielt. Beim Vermischen fiel sofort ein dicker, | 
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Ton getrocknet, diesen Glanz langere Zeit, indem sie kaum n 

Ammoniak riechen, : 

0.4332 g Sbst.: 0.13831 g CdSO,y. — 0.8438 g Sbst.: 19.30 cem ”/19-Has 

— 04429 g Sbst.: 24.20 cem “/yo Hy SOx. br. 
Cia He OgS2Cl, Cd, 4NH3, 2H,0. Ber. Cd 16.82, NH; 9.83. 

Gef » 16.56, » 9.57, 9,35. 

Zinksalz.. Das Zinksalz wurde genau entsprechend dem C 

miumsalz erhalten. Die Krystallisation “beginnt etwas spiter 

dauert etwas langer. Die Ausbeute betrug hier nur 2.3 g. Das § 

bildet Nadeln, die z. T. nicht frei ausgebildet sind, sondern yon eit 

Krystallisationszentrum ausgehen. f , ‘ 

0.5065 g Sbst.: 0.1542 ¢ Zn(NH.)PO.. — 0.4575 g Shst.: 27.01 

*/19 He SOy. ‘ 

Cio HeO¢ S2 Cl, Zn, 4NH3, 2H,0. Ber Zn 10.49, NH3 10.91, 

Gel. > 11.16,» 10.01 7 

Bern, Anorganisches Laboratorium der Universitit. ; 

: 


48. Oskar Baudisch: Zur Kenntnis der besonderen 
chemischen tnd physikalischen Higenschaften 
des Ferrohydrat-Peroxydes: Reduktion von Alkalini 


[Vorlaufige Mitteilung.] 
(Kingegangen am 4. Dezember 1920.) & 


alkalischer Lésung nicht fnstande ist, Nitrate zu Nitriten zu 
duzieren, sondern daf diese altbekannte Reduktion lediglich | 
Mitwirkung von Sauerstoff zu verdanken ist). Die Pr 
welche Rolle der im Wasser geliéste oder der vom gefillten'' Fe 
hydrat nachtraglich aus der Luft aufgenommene Sauerstotf spielt, 
bis, heute eine Streitfrage geblieben. 

Meine urspriingliche Annahme, die Reduktion wirde auld e 
Peroxyd-Entladung beruhen, abnlich wie Permangavat von Was 
stoffsuperoxyd reduziert wird, hat sich durch weitere Experim 
picht bestatigt. Von anderer Seite*) wurde die Vermutung at 
sprochen, da®B nur das in Wasser geléste Ferrohydrat Nitrate r 
ziere und Sauerstoff die Léslichkeit desselben bedinge. a 


1) Bio. Z. 107, 1 [1920]; Inaug.-Dissertat. Paul Mayer, Techn. H 
schule, Zirich. “a 
”) Im experimentellen Teil dieser Abhandlung werden lediglich 
stoff-freie Versuche bei Zimmertemperatur angefibrt, die bisher 
fehlten. 3) Priyat-Mitteilung. q 
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esehen davon, daf die Léslichkeit des Ferrohydrats in Wasser 
gering und in yerdiinntem Alkali praktisch Null ist, sprechen 
perimentellen Ergebnisse absolut gegen die obige Annahme, was 
em Beispiel gezeigt werden soll: 

it man in einer Salpeter- und Natronlauge-haltigen Lisung mit der 
neten Menge Ferrosulfat das Hydroxydul aus und bestimmt nach ein- 
m Umschwenken des Kolbens das reduzierte Nitrat, so ergeben sich 
eduziertes Nitrat (L.). Fallt man unter sonst gleichen Bedingungen, 
“in Abwesenheit yon Nitrat und gibt man sofort nach der Fallung den 
jig Wasser gelésten Salpeter hinzu und schwenkt hierauf wie oben 
einmal den Kolbeninhalt um, so ergeben sich nur 13 °/p reduziertes 
(I1.). Oftere Wiederholung des Versuches ergab, daB in Anwesenheit 
Jpeter immer doppelt oder dreifach so yiel Nitrat reduziert wurde als 
esenheit, obwohl man die Salpeterlésung unmittelbar nach der I*allung 
(OH),-Niederschlages unter Umschiitteln hinzufigte, was nach den oben 
nen Ausfithrungen der zweiten Versuchsanordnung entspricht. 

Das Ferrohydrat im status nascendi ([.) wirkt somit viel starker 
erend, und zwar nicht in geldéster, sondern in fester Form. Das 
ot sich auch daraus, da®B es auf die prozentuale Starke der Re- 
n keinen Hinflu& austibt, ob das-reduzierte Nitrat sofort nach 
allung, oder erst nach langem Stehen des Reduktionsgemisches 
mt wird. Was anderes ist es natiirlich, wenn man in das 
mze Luft oder Sauerstoff einleitet. In diesem Falle werden neue, 
|. unangegrilffene Ferrohydrat-Molekiile oxydiert und somit auch \s 
_ Nitrat-Molekiile reduziert. Die ausfiihrlichen experimentellen 
ge zu dem hier Ausgefiihrten sind aus der Arbeit mit Paul 
r) zu ersehen. 

m zu beweisen, daB auch ein in Wasser unléslicher Koérper 
eter bis zu Nitrit reduzieren kann, wurde folgender Versuch mit 
lischem Eisen angesetzt. Man schiittelt eine sauerstoff-freie,. 
e Salpeterl6sung im Vakuum mit ferrum reductum gut durch 
| priilt nach dem Absitzenlassen des Eisenpulvers die dariiber 
de Fliissigkeit auf Nitrite. Alle Salpetrigsiure-Reaktionen sind 
positiv. Dieser Versuch beweist, da8 metallisches 
Salpeter in der Kalte in Abwesenheit von Sauerstoff, 
unter Bedingungen, bei welchen das Hisenpulver von Wasser 
m geringsten angegrilfen wird, oder mit anderen Worten nas- 
er Wasserstolf nicht in Frage kommt, glatt zu Nitrit re- 
t. : 
“Hier mu man figlich annehmen, da das Hisen ein Nitrat- 
ffatom, héchstwahrscheinlich unter primarer lockerer Bindung, 
| abspaltet, was im Schema folgendermafSen aussieht: 


OSSD (Oe : : 
K(N~~O...4 Fe —> KiN~~0....Fe —> KNO; + FeQ 

(0 {0 5 

Wiirde auch das Eisenatom im Ferrohydrat-Molekiil das »Nitr 
Sauerstoffatom< koordinativ binden, wie es zweifellos beim metallis 
Eisen der Fall ist, dann miifte fiiglich Herne Alkalinitrat ‘r 
zieren, was es aber bekanntlich nicht tut. 

Es~ schlieBt sich hier sofort die eae an: Warum yerhilt § 
Ferrohydrat-Peroxyd in seiner Reduktionskralt gegeniiber Salp 
wie metallisches Eisen, wahrend Ferrohydrat selbst eine Ausnabt 
stellung einnimmt? ~ é 

Bevor ich die Frage oh oil naher beleuchte, méchte ich 
darauf beziigliche physikalische Zusammenhange aufmerk 
machen: Sowohl metallisches Hisen als auch Ferrohydrat-Pe 
zeigen stark magnetische Eigenschaften, wahrend Toniehytea 
auch Ferrihydrat fast unmagnetisch sind. 

Leitet man — nach 8. Hilpert?) — in eine Fallung von Fe 
hydrat Luft oder Sauerstoff, so steigen die magnetischen Higenscha 
des Niederschlages in hohem Mafe. 

Nach A. Quartarolr®) entstehen aus fast unmagnetischem 
hydrat durch Lult-Oxydation gemischte Ferro-ferri-oxyde, die 
auBerordentlich hohe, fast hundertmal gréfere Susceptibilitat be 
als selbst die Ferrisalze. Die magnetische Susceptibilitat des 
nahert sich der des Metalles. é 

Zwischen den physikalischen Higenschaften des metalli 
Kisens und des Ferrohydrat-Peroxydes bestehen somit anffalle 
Zusammenhange, und es ist die Frage tibergus bedeutungsyoll, ob 
damit auch die chemischen Eigenschaften dieser Stoffe in Vervind| 
bringen kann. Im Folgenden werden die besonderen Higenschai 
des Ferrohydrat-Peroxydes naher beleuchtet werden: Wir wissen, 
Ferrohydrat und Ferrosalze iiberhaupt durch die lockere Bindung 
Sauerstof!-Molekiilen (Autoxydation) die Eigenschaft erhalten, o 
unveranderte Ferrohydrat-Molekiile koordinativ zu binden und me 
kernige Kisensalze zu bilden*). Die koordinative Bindung ert 
nach Werner nicht von Hisen zu Nisen, sondern es binden 3 


1) Uber diese Nitrat-Formel siebe: 0. Baudisch, B. 49, 1176 cis 


*) B. 42, 2248 [1909]. 8) ©: 1997;1-729; = 

*) So bildet sich z. B. durch Einleiten von Luft in l Fes CH3.C 
einer Ferroacetat-Losung ein Niederschlag von folgender See! 
Zusaimensetzung : ‘ 5 

Scheurer-Kestner, J. 1868, 258. — Weinland | fe) 


und GuBmann, Z. a. Ch. 66, 157 [1910]. 


ene : 
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alenzen der Hydroxylsauerstoff-Atome der Ferrohydrat-Molekiile 
m zentralen HKisenkern des Ferrohydrat-Peroxydes. Es kénnen 
er auch Kisenatome durch ein Peroxyd-Sauerstoffmolekil ketten, 


gelegt. worden ist. Die Vorgange bei’ der Autoxydation von 
ydrat und die Bildung von stark magnetischem Fes 0, + xH,0 
e ich im Schema folgendermafen darstellen: 


[Fe(OH:).](OH)s + O. —> 


oe | s 
4 [fe eou,), (Oy + 2Feon = Pe(Ho>Be), |(OHs 
Ee i LOH; Ul 

wenn wir die Formel Il naher ausfiihren 
ee H i 
5 Fen Qo-Fec Reo = Fe: 01+ xHi0 + 0. 


us dieser graphischen Darstellung lat sich ersehen, da aus 

drat durch Aufnahme von Sauerstoff ein energiereiches Per- 
| (L.) entsteht, dessen Hisenkern, wie die Erfahrung lebrt, die 
it besitzt, Sauerstofi-Nebenvalenzen anderer, gleichzeitig an- 
er Kérper zu aktivieren und locker zu binden. 


‘errohydrat-Peroxyd auch befahigt ist, die Nebenvalenzen des 
-Sauerstofiatomes an sich zu ziehen und infolge dieser primiren 
n Bindung imstande ist, ein Atom Sauerstoff aus Salpeter ab- 
‘In diesem Lichte aber erscheint die Reduktion 
Nitrat zu Nitrit mit Ferrohydrat-Peroxyd als ein Pa- 

organg der Reduktion von Nitrat mit metallischem 


ware zweifellos von besonderem Interesse, den Zusammenhang 


und seiner starkeren chemischen Affinitat gegen- 
itrat- und Hydroxyl-Sauerstofi, im Vergleich zu dem 
etischen Ferrohydrat, welches diese Higenschatften nicht besitzt, 
u untersuchen. ; 

hlieBend sollen noch die- oxydativen Ligenschaften des 
drat-Peroxydes gegeniiber organischen Substanzen besprochen 


375, 15 (1910), : 
beiden Fe(OH).-Molekitle werden der Ubersicht balber ohne Aquo- 
| geschrieben. 


as beim Kobalt durch die A.-Wernerschen Untersuchungen’). 


Als logische Folgerung-und AnalogieschluB ergiebt sich daraus, * 


n den magnetischen LHigenschaften des Ferrohydrat-Per- 
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Ferrohydrat-Peroxyd oxydiert, wie or fand, Alkohole zu. 
dehyden, ferner werden Zucker und Starke oxydativ abgeb: 
Es verhalt sich in dieser Beziehung wie Lichtenergie fiir sich 
in Gegenwart von Spuren Eisen. Da Ferrohydrat-Peroxyd Sal 
schlieBlich bis zu Ammoniak reduziert, so war die Vermutung n 
liegend, da® man mit dem Ferrohydrat-Peroxyd in ein und dersel 
Lésung Reduktion und Oxydation vereinigen kénnte. Das ist 
in der Tat der Fall. 


AuBerdem treten noch die labilen Zwischenprodukte der OQ 
dation und Reduktion unter Bildung neuer O- und N-haltiger org 
scher Verbindungen zusammen. Beides wird an einem Beispiel 
monstriert werden: Versetzt man eine Eisensulfat- und Meth 
alkohol-haltige, waBrige Nitrit-Losung mit tiberschtissigem 
triumbicarbonat und schiittelt mit Luft, so bildet sich in dem Gemi 
Formaldoxim neben Spuren Nitro-methan. ; 


Die Entstehung dieser Verbindungen ist in der gleichen Weise 
erklaren, wie die Bildung von Formhydroxamsaure aus Salpeter 1 
waBrigem Methylalkohol durch den Kinflu® von Lichtenergie’). 


Aus Alkalinitrit bildét sich durch Sauerstoff-Abspaltung Stit 
stoffsiure NO}H, die nun in statu nascendi mit dem aus Metl 
alkohol im Licht oder durch Einwirkung - von Ferrohydrat- Pero: 
entstandenen Formaldehyd reagiert. Die entstandene Formby 
xamsdure wird hierauf zum Teil zu Formaldoxim reduziert, wele 
aus dem Reaktionsgemisch durch Destillation éntfernt und iden Gig 
werden kann. Das Reaktionsschema ist kurz folgendes: 


: Lichtenergie oder ’ 
Reduktion <— Ferrohydrat-Peroxyd —> Oxydation 


KNO; —> K{NO+0 . CH;.0H +O —> OH;. 0. 
y — CH; 0 +H:0 & 
Synthese 


K{NO + CH,O=H.cch 


Die verschiedenen Lichtumlagerungen von Nitromethan, - Fo 
hydroxamsaure und’von aliphatischen Aldoximen sind friiher aus 
lich beschrieben worden’). 


Die hier kurz angedeutete neue Metbode der oe 
Stickstoff in kohlenstoffhaltige Verbindungen mit Hilfe von Fer 
hydrat-Peroxyd an Stelle von Jichtenergie, ist zweif 
vielseitiger Anwendung fahig und wird-spater weiter verfolgt wei 


1) B. 44, 1009ff. (1911). 


ee = ee 
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Versuche. 


‘Versuche mit Alkalinitraten und Alkalinitriten in 
yenwart von Ferrohydroxyd bei Zimmertemperatur. 


bei Zimmertemperatur vollkommen sauerstoff-frei arbeiten zu 
n, wurde der folgende einfache Apparat benutzt: Ein Jenaer 
olben von ca. 21 Inhalt erhielt in der Hal:6ffsung einen lan- 
chliff, in welchen ein ebenfalls geschliffener Glasaufsatz mit 
geschmolzenem Hahnrohr gut einpafit. Bei Gebrauch wird der 
iiber */, seines Volumens mit destilliertem Wasser gefiillt, in 
zm man zuvor die auf Ferrosulfat berechnete Menge Alkali- 
syd oder Soda und eine bestimmte Menge Nitrat aufléste 
der Lésung JaBt man ein Reagensglas schwimmen, welches 
in pulverisierte Ferrosulfat enthalt. Man kocht hierauf bei offe- 
olben 7/3 des urspriinglichen Wasservolumens ab, schlieBt hier- 
it dem Aufsatz bei offenem Hahn ‘und kocht noch ca. 10 Min. 
dieser Zeit loscht man den Brenner und schlieBt den Hahn noch 
od des Kochens. Nach dem vollstandigen Erkalten des Inhalts 
er Kolben umgekehrt und dadurch das Ferrosulfat in Lésung 
ht, Es schied sich sofort éin vollstindig weiBer Niederschlag 
im Falle des Nitrat-Versuches auch bei stundenlangem 
nm unverandert wei® blieb, wodurch man augenscheinlich sehen 
af Alkalinitrate Ferrohydroxyd nicht im geringsten verdindern. 
rat vom Ferrohydroxyd-Niederseblag enthielt auch weder sal- 
Siure noch Ammoniak. Arbeitet man ganz gleich, aber in 
art von Alkalinitrit an Stelle von Nitrat, so tritt sehr rasch 
mg des anfangs weiBen Ferrohydrats in ein Dunkelblau- 
uf. 
e-Zweifel addiert sich das Alkalinitrit-Molekiil mit seinem uo- 
en Stickstoffatom primar in innerer Sphare um den zentralen 
ern des Ferrohydrats und bildet sekundar Ferronitrit. Bei ge- 
er Temperatur ist diese Komplexverbindung relatiy bestandig, 
n kann selbst nach Schittela und stundenlangem Stehen in 
iberstehenden Flissigkeit héchstens Spuren von Ammoniak 


Versuche mit Alkalinitraten und Ferrum reductum 
in Abwesenheit von Sauerstoff. 


n kocht in dem erwihuten Apparat eine verdiinnt-waBrige Al- 
Lésung (5 g NaNO; in 11 H,O) aus, waihrend man gleich- 
g Ferrum reductum im oben erwabnten Soltwimmendee Rea- 
chen hat. eh 

D. Chem. Gesellschaft. Jahre, LIV. 28 


Poids 
Man schlieBt den Kolben wieder wahrend des Kochens und b 
das Hisen erst nach dem vollstandigen Erkalten des Inhalts d 
Umkehren in Beriihrung. Durch kraftiges Schiitteln mit der 1 
wird das Hisenpulver in nee pies Kontakt mit der Al 
nitrat- Lésung gebracht. , 
Das Filtrat vom Eisen gibt mit Indol eine tiefe Rotfarbung 
dem Ansiuern. Die Eisen-Rhodan-Reaktion ist nur auBerst schy 
Durch diesen Versuch wird bewiesen, daB Hisenpulver au 
praktisch vollkommener Abwesenheit von Sauerstoff Alkalinitr: 
Nitrit reduziert. Ammoviak war in der Lésung nicht nachweisb; 


3. Synthese von Formaldoxim aus Alkalinitrit und 
Methylalkohol in Gegenwart von Ferrobicarbonat. 
Man lést 100 g Ferrosulfat in ca. 1 1 Wasser Cieune 
200 g Natriumbicarbonat + 10g Natriumnuitrit in ebenfalls 1] 
und fiigt noch 50 cem Methylaikohol hinzu (Lésung B). Man_ 
hierauf in einem 5 1-Rundkolben Lésung A in Loésung B und | 
telt das Ganze kraftig mit der Hand. Das ausfallende graut 
Ferrobicarbonat. wird allmablich durch Sauerstoffabsorption gri 
gelirbt und geht nach stundenlangem Stehen vollkommen it 
braunes Ferrihydrat*iiber. es Pe 
Man destilliert den Inhalt des Kolbens und priift die Dest 
Mit den ersten Tropfen gehen neben Wasser ‘Methylalkohol, — 
aldebyd und Spuren NO iiber. Die bekannten Reaktionen aul 
Verbindungen sind bald negatiy, und es geht mit dem Destill 
wasser fir langere Zeit nur Formaldoxim tiber, welches dur 
folgenden typischen Reaktionen nachgewiesen wurde: . 


1. Figt man za dem klaren, wasserhellen Destillat Eisenchlorid, 
anfangs keine sichtbare Reaktion auf. Allmihlich farbt sich die Fifi 
tief violettrot. Das ist die typische Farbung des formhydroxamsau 
welches sich durch -Oxydation aus der komplexen Eisenyerbindung des 
aldoxims beim Stehen an der Luft (im Dunkeln) bildet. q 

2. Das Destillat gibt fernér typisch die von mir gefundene Reaki 
Alkali und Indo]. Erwarmt man non ein paar Kubikzentimeter des 
lats mit verd. Natronlauge in Gegenwart von Indol und sauert nach 
kalten an, so tritt eine voriibergehende schwache Rotlirbung auf, 
nach langerem Stehen bildet sich eine weife Tribung. 

3. Mit Fehlingscher Lésung tritt beim Erwairmen eine Rede 
Bildung einer grin gefirbten Tribung ein. 

4, Mit Pepton und konz. HC] in Gegenwart yon geringen Men ; 
chlorid erhalt man beim Kochen als Folge abgespalténen Formaldel 
typische Violettfirbung. 4 

Alle Reaktionen wurden zum Vergleich mit einer sehr verdant 
rigen Formaldoxim-Liésung ausgefaihrt. - 1 


lliert man dag erwahnte Reaktionsgemisch 1 Stde. lang, so 
rauf mit dem wafrigen Destillat eine geringe Menge Nitro- 
n iiber, welches durch die typische Reaktion mit Indol und 
die Konowalowsche Eisenreaktion nachgewiesen wurde. Das 
estillat wird jetzt auf Zusatz von Alkali und Indol und daraut- 
s Ansiuern zuerst gelbgriin gelarbt, welche Farbe aber ganz 
n ein intensives Rot umschlagt. Die Eisenreaktion ist nicht 
olettrot, sondern braunrot. 


shag 


Oskar Baudisch: Uber die Beeinflussung von 
mannten Austausch- oder Verdrangungs Reaktionen 
durch Lichtenergie: Reduktion von Alkalinitrit. 


-(Hingegangen am 4. Dezember 1920.) 


habe friiher nachgewiesen?), daf man Nitrat- von Nitrit- 
fi mittels komplexer Hisensalze quantitativ trennen kann. 
eiffer und W.Simmerbacher?) haben auf Grund meiner 
n eine Bestimmungsmethode des Nitrit- und Nitrat-Stickstoffs 
mderen Stickstoff-Verbindungen ausgearbeitet. Das Wesen der 
und Trennung besteht nach meiner Auffassung darin, dab 
esittigte, dreiwertige Stickstoffatom des Alkalinitrits sich mit » 
Nebenvalenzen an den zentralen Hisenkern des jeweiligen 
salzes locker bindet und hierauf unter NO-Bildung zerfallt, 
dem gesittigten Nitrat-Stickstoff das Vermégen der koordi- 
Bindung nicht zukommt. In den friiheren Abhandlungen ist 
lich beschrieben worden, auf welchem Wege sich die prinzipiell 
nschauug entwickelt hat, namlich da8 das komplex gebundene 
Ikalinitrit-Molekiile primar in innerer. Sphire locker bindet, 
sekundar ein Zerfall des Nitrits erfolgt. 

ich habe ferner gezeigt, daB es sich dabei um typische Komplex- 
tionen handelt, die ich ganz allgemein als Austausch- 
rdrangungs-Reaktionen bezeichnet habe. Zum ni&heren 
nis wird hier an das. Beispiel der Reduktion von Alkali-' 
mit Ferrocyankalium und Sauerstoff erinnert, dessen 
verlauf kurz beschrieben folgender ist: Durch Sauerstoff 
in der Warme ein Cyanrest aus der inneren Sphiare verdrangt, 
4 cio Alkalinitrit-Molekiil an dessen Stelle tritt. Das Nitrit 
f hierauf, und das zunachst an Eisen gebundene Spaltungspro- 


50, G52Hf. (1917) 2) L, V.St, 1919, 65. 
age 


BOE vant essa 

dukt NO wird durch Sauerstoff wieder verdringt, so daB mar 
im Destillat nachweisen kann. 

Es ist von besonderem chemischen und auch biologischen Inter 
da8 man diese Austausch- oder YVerdrangungs-Reaktionen dv 
Tageslicht-Energie beeinflussen oder tiberhaupt erst 
lésen kann. Eine derartige Reaktion ist zuerst von W, Manch 
angegeben worden, welcher fand, daB Pentacyano-carbonyl-ferroat 
im Licht Kohlenoxyd entwickelt. Ferner hat W, Manchot auch 
erst nachgewiesen, daf man in dieser Verbindung Kohlenoxyd d 
Sauerstoff oder Stickoxyd ersetzen kann. Man kann, wie im Fol 
den beschrieben wird, den Zerfall yon Alkalinitrit durch k 
plexe Hisensalze auch durch Tageslicht-Energie und bei gewohnli 
Temperatur bewerkstelligen. 


a Ea rae FILOy 
L LReens. Mes Il, PFs catia Naz Il. Beene | 

Versetzt man eine frisch bereitete wiBrige Lisung von Pru: 
ammoniak-natrium®?) (IL) oder von Prusso-aquo-natrium ”){ 
mit einer waBrig-alkoholischen Nitroso-benzol-Lisung, so farbt 
das Gemisch der zuvor nur ganz schwach gelblich bezw. griinlich 
farbten Lésungen blitzartig tief dunkelviolett. Nach meinen Ut 
suchungen bildet sich eine Verbindung von der Formel: ‘ 


iw. CeHs.NO Jn 
| Fe GN), X= + ao 


welcher jene intensive Farbung zukommt.’=Dieser Austausch 
die Verdringung von Ammoniak- bezw. Aquo-Molekiilen find 
diesem Falle nur mit dem schwacher komplexen Ferrosalz 
denn das Prussi-ammoniak-natrium bleibt auf Zusatz der obige 
troso-benzol-Lisung zunachst unverandert und farbt sich @ 
lingerem Stehen schwach violett. Die gleiche Reaktion laBt 
sonders einfach und schén mit einem Gemisch von Ferro- bezw. 
cyankalium + Nitroso-benzol nachweisen: zu einer frisch hergest 
Ferro-cyankalium-Lésung fiigt man in je zwei Reagensgliser 
wiBrig-alkoholische Nitroso-benzol- und eine waBrige p-Nitr 
‘N-dimethyl-anilin-Lésung. Beide Lésungen sind nur gan 
gelbgriin gefarbt und verandern sich bei Zimmertemperatur audi 
mehrtagigem Stehen im Dunkeln nicht im geringsten. Bringt*ma 
hingegen ans Tageslicht, so verfarbt sich der Inhalt des Nitrost 
zol-Glaschens auSerordentlich rasch intensiv violett, wahrend de 
halt des p-Nitroso-dimethylanilin-Glaschens tiefdunkelgriin 


') W. Manchot und’P. Woringer, B. 45, 2869 (1912). 5 
*) Siehe auch die Arbeiten yon K. A. Hofmann, Z a. Ch. I 
[1896]; 11, 278 [1896}; 11, 31 [1896]; 10, 262 [1895]. ; 
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“Mit Werricyak alia tritt die Lichtreaktion aus dem oben 
nen Grund dagegen nicht ein. 

rch Lichtenergie wird in dem weniger stark komplexen Ferro- 
liam sehr rasch ein Cyanrest verdrangt, und es tritt nun an 
: Stelle Nitroso-:benzol bezw. p-Nitroso-dimethyl-anilin, Die in- 
Farbung der neuen Komplexverbindungen wird man — wie 
ube — am besten mit den bekannten starken Farbungen der 
drone*) in Beziehung bringen kénnen. 

Gerade so wie man Nitroso-benzol oder -Nitroso-dimethylanilin 
wiele andere Verbindungen mit Hilfe von Lichtenergie in die 
- Sphare des Prusso-aquo-natriums einfiihren kant, gelingt 
ie Entfernung dieser Stoffe mit Licht. - 

enn man z. B. die waSrigen Lésungen der erwdhnten stark 
xen Salze mit einem Uberschu8 von Natriumcyanid oder 
mnitrit dem Tageslicht aussetzt, dann erhalt man wieder 
-cyannatrium oder im Falle des Nitrits Prusso-nitroso- 
1m zuriick, was die Formelbilder rein schematisch erlautern: 


Ny NOT Na Nay + NaCN + Licht = [Fe(CN)o] Na + 0; Hs.NO, 


Ben NO | Nav +NaNOs +Licht —[FeNQ, | Nas + OoHs.NO: 
Das Nitroso-benzol kann man durch Ausschiitteln mit Ather zum 
Teil unverandert .zuriickgewinnen, nur ein ganz kleiner Teil 
h wahrend der Bestrahlung zu Nitro-benzol oxydiert. In der 
chung [Il wird der reduktive Zerfall des Natriumnitrits 
Hilfe eines komplexen Eisensalzes und Lichtenergie 
striert. Das gebildete rétlich gelbe Nitroprussidnatrium 
Form) ist durch die bekannten Reaktionen leicht zu iden- 


schlieBend werden noch andere Beispiele der Beeinflussung 
ausch- oder Verdrangungs-Reaktionen durch Lichtenergie er- 
Ganz ahnlich wie im Ferrocyankalium-Molekiil durch Licht- 
ein Cyanrest durch aromatische oder aliphatische Nitrosover- 
m leicht ersetzt werden kann, kann auch ein Molekiil 
off in die innere Sphare treten, wodurch Pentacyano- 
ferroat (LV.) entsteht. 

Jichtet man eine wiaBrige, frisch hergestellte, fast farblose 
syankalium-Lésung im Tageslicht, so tritt fast momentan intensive: 
bung auf, die sich immer mehr vertieft. Diese Gelbfirbung 
gen aus, wenn man die sauerstoff-freie Ferrocyankalium- 


Pleiffer, A. 404, 1 [1914]; 412, 258 [1916]. 


416 


Mies : 
- Lésung-im Vakuum belichtet. Die Gelbfirbung beruht zweifellos 
einer Peroxydbildung, denn die bestrahlten Lésungen besitzen 
Vermigen, waBrige Anilin-Lisungen unter Bildung eines g 
Farbstoffes kraftig zu oxydieren. 3 


I 

IV. [Fethy, |E ee a [Feros Na: 

Die waBrigen Liésungen von Prusso-ammoniak- bezw. -a 
natrium sind im Vergleich zu Ferrocyannatrium-Lisungen bedeu| 
‘starker autoxydabel, weil Ammoniak- oder Wasser-Molekiile 
durch Sauerstoff leichter verdringen lassen als Cyan-Molekiile. 
nehmen den Luftsauerstoff schon im Dunkeln langsam auf und b 
ebenfalls gelb gefarbte Lésungen, die Anilinwasser tief griin far 
AnschlieBend wird noch an einem Farbenbeispiel nachgewi 
werden, da es sich bei den Austauschreaktionen tatsichlich 
Wirkung von Nebenvalenzkraften handelt: Von den aromatis 
Verbindungen ist besonders das Pyridin durch groBe Aflinitat 
Eisen ausgezeichnet. Es kann an Stelle des Ammoniaks im P 
cyan-ammoniak-natrium (V.) eintreten, was W. Manchot!) ge 
hat. Das Pyridin bindet sich zweifellos, genau so wie das 
‘molektl, mit Nebenvalenzen des ungesittigten, dreiwertigen Stic 
an das zentrale Kisenatom. Wenn das wirklich der Fall ist) 
miiBte a@-Picolin, dessen Stickstoff-Nebenvalenzen durch die bei 
barte Methylgruppe abgelenkt sind”): 


Se \N Seo E Me \y 
one GH : 
: a-Picolin. a 


viel schwicher reagieren. DaB das in der Tat der Fall ist, be 
folgender Versuch: ee 
Man lést Prusso-ammoniak-natrium in destilliertem Was 
und Nitroso-benzol in verdiinntem Alkohol (II.). Die be 
sungen vereinigt, geben, wie anfangs beschrieben, eine tiefviolem™ 
farbte wasserlésliche Komplexverbindung. — 2 
Man verteilt-nun in drei Reagensglaschen A, B und C je 
der LésungI und figt noch zu B 0.5 ccm Pyridin, zu © 
a-Picolin, wahrend A ohne Zusatz bleibt. ae 
Hierauf fiigt man in alle drei Reagensglaschen gleichze 
1 cem der waBrig alkohkolischen Nitroso-benzol- Lésung (I1.) und 


) B. 46, 3514 [1913]. 


2) Siehe F. Klaus und O. Baudisch, B. 51, 1036 wee J. v. 2 
B. 51, 286 [1918]; O. Baudisch and F. Klaus, ‘Bio. Z. 83, 6 [1917] 
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¢ die Farbenreaktionen. In Glischen A tritt blitzartig die be- 
ie tiefviolette Farbung auf; Glaschen B (Pyridin) bleibt voll- 
men unverandert, ist also fast farblos; Glaschen © (a-Picolin) 
7 sofort eine intensive weinrote Farbung auf. Beim Stehen wird 
ach und nach rétlich, C dagegen tiefviolett wie A. 

Durch die a-standige Methyl-Gruppe hat das Pyridin seine starke 
t zum Hisenatom zum grofiten Teil eingebiiBt. Man kann 
eser Methode coloristisch die prozentuale Menge Pyridin im 
chen «-Picolin beilaulig bestimmen. Je gréBer die Menge Py- 
der anderer nicht «-methylierter Basen in dem Genin ist, 

"seh wiicher fallt die Farbung aus. 


‘Kehrmann und Iwan Bffront: Uber die salzartigen 
iditionsprodukte der doppelten Kohlenstoffbindung 

a mit Sauren. 
(Kingegangen am 29. November 1920.) 


Kinleitung. 


\ y. Wesver)) hat, auf der vermeintlichen Beobachtung fuBend, 
mylen und Menthen mit Ferrocyanwasserstoff Salze bilden, ge- 
en, daB die doppelte Koblenstoffbindung im Stande sei, unter 
n yon Sauren Salze zu bilden. Er sagt dariiber |. c.: »Wenn * 
doppelte Bindung wirklich derartige freie Partialvalenzen*) 
so war es denkbar, daB dieselben, ahnlich wie die Oxonium- 
n des Sauerstoffs, im Stande sind, Sauren ohne Sprengung der 
ten Bindung salzartig festzuhaltens. 
achdem er aber bald darauf*) erkannt hatte, daf seine Beob- 

g irrtiimlich war, nahm er seine Schluffolgerung als in den 
als bekannten Tatsachen nicht begriindet mit den Worten zuriick 
ze der doppelten Kohblenstoffbindung sind daher vor der 
us der Literatur zu streichen. 

ir glauben nun heute, daB vy. Baeyer mit seiner Annahme der 
enzfahigkeit salzartiger Additionsprodukte der Koblenstoff-Doppel- 
dennoch Recht hatte, und zwar aus folgenden Griinden: In 
Linie ist es das friiher studierte Verhalten der Triphenyl- 
-Farbstoffe bei der Salzbildung’). Kine befriedigende 


der Tatsache, daB die Base (CsHs)a C:( he _ NE zwei 


mit starken Sauren dildet, ‘von denen Ae zweisiurigen 


: 4, 2685 (1901). ?) Im’ Siniie J. Thieles. -%) B. 84, 3613 [1901]. 
gor! 468, 915 Beet ; 
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a 
gelb, die einsaurigen rot sind, gelang durch die Annahme, daf 
den zweisdurigen Salzen das doppelt gebundene Zentral-Kohlenst 
atom unter Beene. yon Nebenvalenzen zur Fixierung von Sau 
befahigt sei). 

An zweiter Stelle sind es die seit langerer Zeit bekatuten int 
sivfarbigen Saure-Additionsprodukte der «a, Bp-ungesattig 
Ketone vom Typus des Benzal-acetons, Dianisal-acetons und @ 
licher Substanzen. Wahrend v. Baeyer und ferner F. Strau 
diese Produkte als Oxonium-Salze anzusehen geneigt sind, he 
Vorlander®*) und seine Schiiler aus ihren Versuchen den SchluB 
zogen, daB-die Kohlenstoff-Doppelbindungen die Sauremolekile 
balten, jedoch verzichten die Letztgenannten prinzipiell darauf, 
Rigenschaften dér ungesiattigten Ketone (wie die der ungesi&ttig 
' Verbinduvgen im allgemeinen) durch verschiedene am Keton sit y 
Valenzen oder. Bindestriche zu erlautern. 


' Allgemeiner Teil. é 

Die direkte Veranlassung, uns mit den Saure-Salzen der @ 
gesattigten Ketone zu beschaftigen, war fiir uns die Beobacht 
_ y. Baeyers, daB Dianisal-aceton sich in stark rauchender Schwem 
saure mit intensiv smaragdgriiner Farbe lést. AY 
Nimmt man mit Vorlinder an, daB, die orangegelben 
siurigen und fuchsinroten zweisaiurigen Salze durch die beiden Ddp; 
‘bindungen zustande kommen, so kann die Existenz des g 
Salzes darauf zuriickgefiihrt werden, da® hier der Keton-Sauers 
als Haftstelle auftritt. Ferner ist, da Dianisal-aceton drei Sauers' 
Atome enthalt, der Einwurf berechtigt, dag es sich hier um dye 
Oxonium-Salze handeln kénnte. : ag 
Nun gibt aber Dibenzal-aceton, welches nur ein Sauerstoft A 
enthalt, bestimmt sowohl einsdurige, wie auch zweisaurige Salze,™ 
sich durch die Farbe, citronengelb und orangerot, scharf von einaniy 
unterscheiden und auch verschiedene Absorptionsspektren *) zeigen 
daB hier zum mindesten, auBer dem Keton-Sauerstoff, eine @ 
doppelten-Bindungen als Haftstelle anzunehmen ist. oy 
Man kann das optische Verbalten des Dibenzal-acetons in ® 
rihrung mit starken Sauren naimlich unter keinen Umstinden du 


1) DaB hier beim Ubergang des einsdurigen ins zweisaurige Salz 
erhohung (negative Farbanderung nach v, Georgievics) eintritt, 
sich durch eine gleichzeitige Anderung der a ate vergl. dariiber 
- 472 [1918]. 
*) B. 37, 3277 [1904]. 3) B. 36, 1470 (1903); 36, we [1908]. 
4) Siehe den Versuchs-Teil. 
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asischen Funktionen des Sauerstoffs allein erkliren, da eine An- 
ung you noch so viel Sauremolekiilen an eine einzige Hattstelle 
als eine wesentliche Beeinflussung der Farbe des einsdurigen 
l es bedingt. Die Erlahrung hat. gelehrt, dafi Kérper mit nur einer 
J ts elle fir Séuren mit dieser immer nur eine Farbe erzeugen; tritt 
‘ eine zweite Hafitstelle auf, so ist dieses immer mit dem Auf- 
einer zweiten, von der ersten meist sehr verschiedenen Farbe 
den. 
fis war naheliegend, den Schlu8 zu ziehen, daB das Hinzukommen 
Doppelbindungen zum Molekii] des Benzal-acetons die Anzah} 
arbténe mit Sauren vergréBern diirfte. Dieses ist nun tatsach- 
r Fall, denn Dicinnamilyden-aceton liefert mindestens drei 
hiedenfarbige Anlagerungsprodukte mit konz. Schwelelsaure. 
Wir haben die vorstehend erwahnten Farbsalze der ungesattigten 
ne spektroskopisch gepriift; und zwar dienten uns im allgemeinen 
en in starker Schwefelsaure verschiedener Konzentration, weil 
se Saiure nicht, wie die Halogenwasserstoffsiuren, die Neigung zeigt, 
. an die Doppelbindung atomistisch, d, h. unter Aufhebung der- 
und Bildung farbloser gesittigter Verbindungen, anzulagern. 
a viele gesattigte Ketone Oxonium-Salze bilden, so glauben wir, 
egensatz zu Vorlander, da auch bei den farbigen Saure- 
tionsprodukten der ungesattigten Ketone der Keton-Sauerstoff als, 
lle in Betracht kommen wird, kénnen jedoch aul Grund des 
erigen Beobachtungsmaterials im Einzelfall noch nicht entscheiden, 
eweils dieser oder die Doppelbindungen, oder gleichzeitig beide 
ngriffspunkte fiir Saiuren fungieren. Wir diirfen hoffen, da® das 
etzte Studium dieser Erscheinungen die nétige Aufklarung 
n wird; méchten jedoch hier noch einen anderen Ideen-Gang 
hlieBen, 
Wie einer von uns friiher gefunden hat‘), besitzt Azobenzol 
i Haftstellen fiir Siuren, da es z. B. mit Schwefelsiure zwei ver- 
sdenfarbige Salzreihen gibt. — 
Da der Annahme, daB die doppelt gebundenen Azo-Stickstoff- 
finfwertig wirken- kénnen, nichts im Wege steht, so wurden - 
iden »Addukte«?) wie folgt formuliert: 
R= NSN R—N=—===N— 
Heo A ae Mig) 3 Reins Uertad 9 eget 
zi Beide Azobenzol-Addukte entgtehen unter Verstirkung der Licht~ 
jorption des Azobenzols und dernier das Di-Derivat aus dem Mono- 


» B, 48, 1933 (1915). 
*) Von Vorlander an Stelledes oes 5 *Aditionsprodakt gebrauchter 
karater Ausdruck. ; : 


Ly ee oe? areas Po tor oY 
eats eee / ; SS eee 
OT traagnhy = eee ms ig 
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Derivat unter Farbyertiefung (gelb nach rot). Fiigt man in das A 
benzol eine Sulfogruppe ein, so addiert es nur noch mit einer 
stelle und man erhalt nur die gelben einsaurigen Addukte; die ande 
Haftstelle hat in Folge der a oaekr des anhangendes Benzolké 
ihre Affinitat eingebiBt. 

Man sieht also, daB es Faktoren gibt, die das Wirksamwerd 
der Nebenvalenzen des doppelt gebundenen Stickstoffs aufhet 
kénnen — a fortiori — also beim Sauerstoff und endlich av 
beim Kohlenstoff. Der Vergleich der Sauerstoff- mit den Stic 
stoff-Verbindungen hat ergeben, da®i zwischen OH und NH, O 
NH, Oxonium und Ammonium weitgehende Analogie der Funktion 
und Higenschaften bestehen, daB im besondern die ungesattigte O; 
nium-Gruppe der’ Azoniumgruppe ‘bnlich sich verbalt: 


C=O0—C? :C=N—C: 
\ abnlich Nt 
Ac R Ae 


Es darf als richtig betrachtet werden, da die dritte und vie 
Valenz des Sauerstoffs in noch héherm MaBe Nebenvalenzcharak 
haben als die vierte und finfte Stickstoffvalenz und ferner, dai 
sich hier nicht um Unterschieds der Art, sondern nur des Gra¢ 
handelt. 

Nun, was dem: doppelt eibaadenss Sauerstoff und Stickstoff re 
ist, kénnte wohl dem doppelt gebundenen Koblenstoff billig si 
d.h. unter gtinstigen Umstinden wird er, wie der N und O, 
Nebenvalenzen in Erscheinung treten lassen, die zur Bildung a \ 
Additionsprodukten mit Siuren Veranlassung geben kénnen. é 

y. Baeyer bat einen ahnlichen Gedankengang verfolgt, als er 
Salze der doppelten Kohlenstoffbindung fast wie eine Vision i im. Ge’ 
erschaut hat, : 48 

Zweiwertiger Sauerstoff, dreiwertiger Stickstoff und vierwerti 
Koblenstoff entsprechen sich ebenso, wie vierwertiger Sauerst 
’ fiinfwertiger Stickstoff und sechswertiger Kohlenstoff. 3 

Es braucht wohl kaum besonders hervorgehoben zu werden, 
die vorstehenden Ausfiibrunger mit voller Absicht auf dem Bo 
der Alteren Valenztheorien stehen. a 

Man kann aber‘auch die Formulierung den neueren Anschauup 
der Wernerschen Schule ganz gut anpassen. * 

Wer aus physikalischen und anderen Griinden nicht an den a 
wertigen Koblenstoff nach unserer Auffassung glauben will oder k 
dem steht es frei, seine eigenen. Erklarungen den Erscheinungen 
grunde zu legen. ; - 

Wir méchten aber betonen, dab iusesttiek fir uns nicht it 
eine Theorie, sondern die Feststellung der Tatsache ist,, dein Ko 
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f in demselben Sinne sechswertig sein kann, wie Sauerstoff vier- 
tig und Stickstoff finfwertig, ganz gleichgiiltig, welche Erklarung 
n geben will. 

"Wenn nun schlieBlich auch die Annahme, da8 jedes ‘doppelt 
jandene C-Atom je ein Saure-Aquivalent fixieren kénne, zu einer 
th viel gréBeren Anzahl verschiedenfarbiger Addukte fibrt, als 
r beobachtet werden konnte (das Benzal-aceton sollte drei 
tatt nur einer Haltstelle aufweisen, das Dibenzal-aceton fiinf 
att zwei), so beweist die Tatsache, da die Maximalzahl der 
plichen Addukte noch nicht beobachtet worden ist, yor der Hand 
hts gegen die Theorie, denn man kann bisher nur vermuten, wie 
wo die méglichst giinstigen fu8eren Bedingungen zu ihrer Beob- 
tung herbeizufiihren waren. 

_Immerhin beweist die bereits beobaahtate Existenz einer gréBeren 
zahl verschiedenfarbiger Addukte von Salz-Charakter, als durch 
lagerung an den Sauerstoff allein méglich sind, da® die Kohlenstoff- 
yppelbindungem bei ihrer Bilduog wirksam sein miissen. 


a Versuche. 
Alle drei untersuchten Ketone sind durch wiederholtes Umkry- 
jeren aus Alkohol bis zu konstantem Schmelzpunkt und ene 
hen ‘der Krystalle sorgfaltig gereinigt worden. 

# Yom Dibenzal-aceton haben v. Baeyer, Straus und eak 
der mehrere feste Farbsalze mit 1 und 2 Aquivalent Saure be- 
wieben und analysiert. Bei Farblosigkeit der Saure sind die ein- 
rigen citronengelb, die zweisiurigen orangerot. Beiden Salz- 
jhen entsprechen die in nachstehenden Tabellen augerairten und 
el stralanalytiseh untersuchten Lésungsfarben. 

; Auch yom Dianisal-aceton und Dicinnamyliden-aceton 
1 je zwei verschiedenfarbige Salze mit starken Sduren in fester 
3 dargestellt und analysiert worden, und zwar rote einsiurige 
olette zweisiurige. AuSerdem hat v. Baeyer mitgeteilt, daB 
Dianisal-aceton in rauchender Schwefelsiure mit griiner Farbe 
da es sich hier zum mindesten um ein dreisaiuriges Salz 
muB. Vom Dicinnamyliden-aceton kann die Existenz 
riinen, _ wahrscheinlich dreisiiurigen Salzes nur ganz voriiber- 
-wahrgenommen werden, wenn man dessen auf 0° abgekiihlte 
le mit gekiihlter rauchender Schwefelsiure tibergieBt. Die 
aultretende olivengriine Farbung verschwindet fast momentan 
Ubergang in Violett, indem der Kérper sulfiert wird. Aber 
den violetten Lésungen beider Ketone in Schwefelsaiure 
100% tritt bei Zimmertemperatur langsame Sulf+rung ein 
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Lisungen nehmen dabei, innerhalb einiger Stunden, die Orange- 

ye der einsaurigen Salze an. 

Ebenso, wie dieses beim Azobenzol friher beobachtet wurde, 
der Hintritt einer Sulfogruppe die Wirksamkeit einer Haft- 

‘ ‘zum Verschwinden. _ ; 

Um richtige Resultate zu erhalten, ist es daher notwendig, die 

efelsdure auf 0° abzuktiblen und die Messungen eae Zeitverlust 
fiibren. ‘ 

Lausanne, Organisches Laboratorium der Universitat. 


arl W. Rosenmund und F, Zetzsche: Uber Kataly- 
Beeinflussung und spezifisch wirkende Katalysatoren. 
' [Aus dem Pharmazeutischen Institut der Universitat Berlin.) 

: (Eingegangen am 30. November 1920.) 

' Trotz der Fortschritte, die die Anwendung von Katalysatoren bei 
urchfiihrung chemischer Prozesse gemacht hat, darf man sich 
ht der Einsicht verschlieBen, da® das Erreichte, gemessen an den 
alls auf katalytischer Grundlage beruhenden Leistungen von Tier _ 
| Pflanze, noch unzulanglich ist. 

Die Wirksamkeit unserer gebrauchlichen Katalysatoren ist zu- 
eine gegebene, der wir einfluBlos gegeniiberstehen. Eine Ab: 
ng der Wirksamkeit nach Belieben des Experimentators ist nur 
Itenen Fallen und dann hauptsachlich durch physikalische MaB- 
en, wie Anderung des Drucks, der Temperatur und der Kataly- 
Beschaffenheit, méglich. Ihr sind naturgema®% enge Grenzen 


- Sind bei einem katalytisch beeinfluBten ProzeB mehrere Re- 
jonen miglich, so ist man nicht imstande, willkirlich die Re- 
ion zu bestimmen, die vor sich gehen soll, sondern ist auf die 
e und Ungnade des Katalysators angewiesen. Mittel und Wege 
nden, hierin Anderung zu schaffen und Katalysatoren von spe- 
her Wirkung aufzubauen, ist daher eine der ersten Aufgaben, 
e das Katalysatorproblem stellt. 

Die zweite Aufgabe besteht darin, gegebene Katalysatoren in 
Wirksamkeit sowohl in Richtang der Starke als auch in Rich- 
‘des Reaktionsverlaufes zu beeinflussen, eine Aufgabe, die in 
letzten Konsequenzen zu dem Problem fiihrt, aus an und fiir 
unwirksamen Stoffen Katalysatoren synthetisch darzustellen. Die 
hkeit hierzu wird sich aus den spateren Betrachtungen ergeben. 
Die bekannteste Beeinflussung eines Katalysators ist seine Ver- 
durch Fremdstoffe, wodurch er jeder Einwirkung auf den 
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neat 
ProzeB entzogen wird. Indem diese Tatsache auf enge Beziehung 
zwischen dem Katalysator und dem Zusatzstoff hinweist, gibt sie d 
Boden ab, von dem der erste Schritt in das Gebiet der Katalysatom 
 Beeinflussung getan werden kann. 

Bevor dieses Thema behandelt wird, sollen einige allgemeine BM 
trachtungen iiber Katalyse, welche uns bei der Bearbeitung der g 
nannten Probleme geleitet. und erfolgreiche Dienste geleistet habel 
kurz wiedergegeben werden. 


F 1. Theorie der Katalysator-Beeinflussung. 


Vorbedingung jeder chemischen Reaktion ist eine Annaherur 
der reagierenden Komponenten — Reaktoren — in die gegenseitig 
Wirkungssphiire. Ist der Proze8 durch einen Katalysator beeinflu 
so muf auch dieser in die Wirkungssphire einbezogen sein ‘). ; 

Diese Anordnung aller beteiligten Komponenten hinsichtlich ibn 
gegenseitigen Lage und der zwischen ihnen giiltigen Krafteverteilur 
soll »>Komplex« genannt werden. Da unserer Ansicht nach zwise 
Adsorptionsverbindungen und chemischen Verbindungen nur gradu 
Unterschiede bestehen und auch jenseits der Adsorptionsverbindun 
Wirkungen zwischen Molekiilen weit lockerer Art denkbar sind, 
ergeben sich zahlreiche Méglichkeiten der Art und Form des K 
plexes, der ja im Grunde auf einer Wechselwirkung zwischen 
Komponenten beruht, die alle Stadien der pee in sich begre 
kann. ; 

Zwischen der durch Molekular- und andere ToRelta bedingten Zi 
sammendrangung aller beteiligten Stoffe auf engem Raum mit de 
durch die gegebenen Verhiltnisse bedingten Anordnung der In er 
molekular- und Affinitatskrifte einerseits, dem chemisch wohl , del 
nierten Zwischenprodukt andererseits liegen die Grenzen, in dene} 
der Komplex in Erscheinung treten kann. : 3 

Meist wird diesér auBerordentlich labil sein und sein Das 
einer blitzschnellen, giinstigen Konstellation im Flusse der lebhe 
Molekelbewegung verdanken. Kaum gebildet, ist er bereits zé 
fallen. In der Art, wie dieser Zerfall geschieht, duBert sich die spe 
zilische Wirkung des’ Katalysators. q 

Treffen sich die Molekiile der Reaktoren aein und ist | 
Spannung zwischen den den Molekelzusammenhalt bedingenden u 


') Es wirde zu weit fihren, alle hier in Betracht kommenden Literat 
hinweise anzufithren. Stiitzen der hier entwickelten Anschaunng finden § 
zahlreich insbesondere: Liebig, A. 80, 280 [1839]; Mitscherlich, A. 
200 [1842]; Bunsen, Gasometr. Methoden (1857], S. 267; Sheba Le 
148 [1879]; Prins, J. pr. [2] 89, 414 {1914}. 
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nach aufen wirkenden Affinitatskraften nicht groB genug, um 
nemische Reaktion hervorzurufen, so wird der gebildete Kom- 
) die Ausgangsstoffe zerfallen; der Effekt ist gleich null. 

Bildet sich jedoch der Komplex unter Einschlu8 des Katalysators, 
rd die Anordnung der Kriafte nach Starke und Richtung durch 
Mitwirkung dieses neuen Gliedes geaindert, und zwar derart, daB 
Zerfall nicht unter Riickbildung der Ausgangsstoffe, sondern in 
tang von Neubildungen erfolgt. Diese Anschauung deutet 
uf hin, daf ein Katalysator auch Reaktionen in Gang 
en kann, die ohne ihn nicht stattfinden, eine Folgerung, 
Gegensatz zu der herrschenden Ansicht steht. 

e Komplexbildung kann durch das Schema I., wo R: und R: 
agierenden Substrate, K den Katalysator darstellt, angedeutet 
TE Ry > K~ Re Fes gk Fo hd 

pee Cl COR 

In dem spiter behandelten Fall der Reduktion der Siure- 
ide hitten wir den Komplex II, bestehend aus Hy, Pd, R.COC 
Dieses Schema soll im allgemeinen nichts iber die riumliche 
ung der Komponenten aussagen, sondern vielmehr die vor- 
en Mdglichkeiten der Gruppierung der Krafte, nach denen die 
edenen Glieder in Wechselwirkung treten kénnen, veranscbauy 


rfallt der Komplex in die durch die senkrecbten Reihen an- 
iteten Reaktionsprodukte HCl, Pd und R.CHO, so ist der Kata- 
r wirksam, erfolgt der Zerfall in Richtung der Horizontalreihen, 
unter Riickbildung der Ausgangsprodukte, so ist der Katalysator 
sam. Man kann annehmen, besonders bei sehr Jangsam ver- 
iden. Reaktionen, da® der Zerfall in der letzterwahnten Richtung 
erstere iiberwiegt und nur bei einem kleinen Prozentsatz der 
laggregation eine giinstige Konstellation eintritt. 
r Erklarung der Unwirksamkeit des Katalysators wire auch 
Pall denkbar, daB der Katalysator ak athe ae pons ist, mit den 
toren einen Komplex zu bilden. 
eifellos wird die Komplexbildung erleichtert, wenn ein oder 
rere Komponenten infolge ihrer inneren Beschaffenheit, etwa 
) Betatigung von Partialvalenzen, zur Bildung von Anlagerungs- 
lungen neigen, z. B. bei Vorhandensein von C = O-, >C = C<- 
n oder bei pes Kohlenwasserstolfen mit den Nebenvalenzen 
samtmolekils. Diese Gruppen bieten nell den Angriffs- 
t fiir die Katalysatorwirkung. 


D. Chem. Gesel: schaft. Jahrg, LIV. 29 
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Man kann nunmebr die Frage aufwerfen. Was wird gescheh 
wenn einem katalytischen System Verbindungen zugeliigt werden, 
ebenfalls Nebenvalenzen usw. betatigen kénnen? Diese Frage erh 
Bedeutung, weno man sich entschlieSt, einen katalytischen Prog 
vom gasférmigen auf das fliissige Medium zu iibertragen, denn sof 
figt man mit dem Lésungsmittel zu den bisherigen Komponenten e 
neue hinzu. Soweit Beobachtungen vorliegen, hat sich ein Hinfl 
des Lisungsmittels sehr wohl erkenunen lassen *). 

Insbesondere veranlassen Benzol-Kohlenwasserstoffe zuweilen e 
so heftige Stérung der Hydrierungsprozesse, daf man von einer »Vé 
giftung« zu sprechen pilegt. Meist haben sich diese Vergiftun 
erscheinungen auf Verunreinigungen des Lésungsmittels zuriickfibt 
lassen. Bei Verfolg dieser Vorgange hat man immer wieder fe 
stellen kénnen, daf hauptsichlich solche Verbindungen den Katal 
sator ungiinstig beeinflussen, die wie Schwefel, Stickstoff, Arsen, Qued 
silber, Cyan Nebenvalenzen betatigen kénnen. 


Den Vorgang der Vergiftung wird man sich so vorstellen kono 
da®B — abgesehen von einer Vergiftung, die auf grob physikalisch 
Ursachen beruht,..wie Abscheidung von Stoffen auf dem festen Ka 
lysator — das Gift durch véllige Blockierung des Katalysators dies 
unfabig macht, mit den Komponenten einen Komplex zu bilden 
Katalysator K bildet mit dem vergiftenden Stoff G das System 
Die Totalvergiftung stellt aber offenbar das Extrem der Beeinflussu 
eines Katalysators durch einen Fremdstoff dar. Es ist denkbar, d 
bei Zusatz geeigneter Stoffe nicht jede Wirksamkeit des Kataly ate 
aufgehoben wird, etwa so, dai yon mehreren méglichen Reaktion 
nur einige ausfallen. Durch sorgfiltige Bemessung der Menge 1 
Art des Zusatzstoffes miiBte es zu erreichen sein, daB die Wit 
keit in weiten Grenzen sich regeln laBt. : 

Der wesentliche Punkt bei der weiteren Betrachtung dieses Vorgan 
wird der bleiben, daB man es nach Zusatz einer solchen Verbindung ni 
mehr mit dem natiirlichen Katalysator — K — zu tun hat, sonds 
jetzt. das System Katalysator >< Zusatz als eigentliches k 
tisches System zu betrachten ist’). 

Der neue Katalysator kann nun neue yon dem urs 
lichen abweichende LHigenschaften entwickeln, was sich dadur 


‘) z. B. Menschutkin, C. r. 105, 1016 [1837]; Ph. Ch. 1, 611 [185 
2, 159 [1888]; 6, 41 [1890]. 

*) Es ist auch.mdéglich, da® der Zusatzstofi mit einer der reagier 
Komponenten ein neues Substrat bildet, so daf dieses an Stelle der ein 
Komponente in den Komplex treten muf. 
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kennen geben kann, da die Angriffsrichtung geandert wird, falls 
pkurrenz mehrerer Reaktionen vorliegt, oder daB andere mégliche 
fionen zuriickgedrangt werden, zugunsten einer einzigen. Hs 
sich also Aultreten neuer Reaktionen, Unterdriickung von Neben- 
jionen und auch die. Kombination beider Méglichkeiten voraus- 
n. Uber die Differenzierung gelangt man so zur spezili- 
n Wirkung. 

Aber nicht nur eine Reaktionsauslese, sondern auch eine Kata- 
auslese kann die Folge der Zusatzwirkung sein. Es wird bei- 
sweise eine Reaktion durch eine ganze Reihe von Stoffen kata- 
h beeinflubt. Nach Zusatz einer geeigneten Komponente kann 
Umstanden nur ein einziger Katalysator wirksam bleiben. 
Endlich ist der Fall denkbar, da® nicht wirksame oder kaum 
same Stoffe ia Verbindung mitdem Zusatz zum kraftigen Kata- 
werden. Dies wird im Lichte der »Komplextheorie« dann 
eten, wenn ein zur Komplexbildung ungeeigneter Stoff durch 
bination mit dem Zusatzkérper zur Komplexbildung befahigt wird. 
rscheint wahrscheinlich, dafi auch Fermente nach diesem Prinzip 
aut sind. Nochmals sei darani hingewiesen, dab im »>Komplex« 
mster Linie die die Reaktion begiinstigende Anordnung der in 
e kommenden Energien, erst in zweiter Linie die raumliche An- 
ung der Komponenten das. wesentliche ist. 


hzeitig in verschbiedener Richtung und in bezug auf mehrere Ka- 
oren in entgegengesetztem Sinne wirken. : 
Er hemmt einen Vorgang in der einen, begiinstigt ihn in der 
leren Richtung, er hebt die Wirkung dieses Katalysators und ver- 
jenen, er wirkt gleichzeitig sozusagen als Ko- und Antiferment. 
R In nebenstehendem Schema haben wir z. B. 
zwei Reaktionswege Ri und Ry und zwei Ka- 
talysatoren K; und Ky. Der gleiche Zusatz 
wirkt auf Ky in Richtung von R; als Koferment, 
in Richtung auf Re als Antiferment, bei K; ist 
der entgegengesetzte Hinfluf vorhanden. 
Beispiele dieser Art werden in “einer spi- 
K teren Arbeit beschrieben werden. 

Se Fassen wir die in Vorstehendem darge- 
Oa legten Betrachtuogen uber Katalyse kurz zu- 
n, so ergeben sich folgende Punkte: 

Der Katalysator tritt mit allen an der Reaktion beteiligten Kompo- 


Koferment 


(eilung charakterisierte Anordnung, der »Komplex« entsteht. 
a2 


\ 


Nach dem im Vorausgehenden Gesagten kann ein Zusatzstolts 


in Wechselwirkung, wobei eine, hinsichtlich der Energie- und Molekel- 
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2. Der »Komplex« ist ein labiles, phystkaligches oder chemisches Geb 
Far seinen Zerfall und die dabei entstehenden Produkte ist die vom Kal 
lysator mitbestimmte Anordnung der Krafte, mit denen die Komplexgliéc 
in Wechselwirkung treten, maSgebend. 4 

Diese beiden Satze enthalten den Mechanismus der Katalyse 
allgemeiner Form, die, soweit tibersehen werden kann, weder mit d 
physikalischen noch mit den chemischen Theorien in Widerspru 
steht. Hiernach liegen den katalytischen Erscheinungen je nach d 
gegebenen Verhiltnissen physikalische oder chemische Vorgange 2 
grunde. In weiterem Ausbau der obigen Anschauung ergibt sich ¢ 
Theorie der Katalysator-Beeinflussung wie folgt: 

1. Katalysatoren kénnen in ihrer Wirkung durch Zusatzstoffe beeinflu 
werden. ae : 

2. Die Basin tlasaiug kann liegen: 

a) in Richtung einer Starkung oder Schwachung des Katalysate 
wodurch die Méglichkeit einer Katalysatorauslese, j 

b) in Richtung der Art der Wirkung, wodurch die- Méglichkeit, 
Reaktionsauslese gegeben ist. 3 
Kombination yon a + b fihrt zur Darstellung spezifischer B 
talysatoren : 

3, Ein an und fiir sich schwach oder nicht wirkender Stoff kann dm 
Zusatz anderer geeigneter Stoffe Katalysatoren-Higenscbaft erlangen. 


2. Die katalytische Reduktion von ‘Saurechloriden zu 
Aldehyden mittels spezifischer Katalysatoren. 


Die katalytische Reduktion von Saurechloriden JaBt folges 
_ Reaktionsverlauf voraussehen: , 


1. R COCI+ Hs =R.CHO + HCl, 

2. R-CHO + H: = R.CH:.0H, 3 

3. R.CH..OH+H,=R.CH:+H,0. ~~ * | 

Uber die erste Reaktion haben wir vor einiger Zeit bereits 
richtet'). Ihre Ausfiibrung geschieht derart, dab man das Sat 
chlorid in einem Benzol-Kohlenwasserstoff lést, Palladium in 
verteilter Form zugibt und in das erhitate Gemisch Wasserstoff | 
leitet. Die Ausbeuten an Aldehyd, welche bhierbei erreicht wuré 
waren so gut, daB das Verfahren als Darstellungsmethode fiir Al 
hyde empfohlen werden konnte. Es sind von uns sowie von and 
Seite*) auf diese Weise Aldehyde gewonnen worden, deren e 
stellung auf anderem Wege nicht méglich oder sehr umstindlich 


a 


1) B 51, 585, 594 {1918}. ete eS 
*) Spath, M. 40, 831 [1918], Mauthner, J. pr. 100, 176 [1919 
J. pr. 101, 93 [1920/21]. . 
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® Bereits bei der Veréffentlichung der erwihnten Aldehyd-Synthese 
auf die merkwiirdige Tatsache hingewiesen worden, da trotz 
s Uberschusses von Wasserstoff und lingerer Versuchsdauer die 
ktion beim Aldehyd stehen blieb, Zur Erklirung war die von 
listitter beobachtete Tatsache herangezogen worden, daf auch 
instes Benzol, also solches, welches selbst der Hydrierung zuganglich 
, den Katalysator schwicht; denn Gegenwart desselben bei einer 
chsanordnung, deren katalytischer Effekt bekannt war, verlang- 
e die Hydrierung merklich. Unter Beriicksichtigung dessen war 
or Reaktionsverlauf dahin erklart worden, da® das Palladium durch 
Benzol-Kohlenwasserstoff soweit vergiftet sei, dai er zwar die 
jon tiber die erste Stufe hinwegzubringen vermochte, aber zu 
vach war, auf den gebildeten Aldehyd weiter bydrierend zu wirken. 
Wie wir jedoch inzwischen feststellten, ist der beschriebene Re- 
onsverlauf unter den angegebenen Bedingungen . nicht in jedem 
alle gewibrleistet. Die Aldehydausbeute schwankt und ist zuweilen 
‘ium feststellbar. Nach zahlreichen Versuchen kamen wir zu der 
berzeugung, daB in unseren Lésungsmitteln, die wir frither benutzt 
en, doch noch Stoffe vorhanden waren, die den Katalysator in 
mter Richtung beeinfluBt hatten. Es ist lediglich ein Zufall, 
B kautliches gereinigtes Benzol, Toluol usw. diese Stoffe it richtiger 
@pge und Art enthalten. Die Darstellung von Aldehyden wird 
er zuweilen gliicken, zuweilen aber miflingen. ; 
/ Unsere Versuche, diesen Zufall auszuschalten und die Reaktion 
sndhabungssicher zu gestalten, gestatteten gleichzeitig, die Theorie 
Partialvergiftung zu priifen. Mit Hilfe von Versuchsanordnungen, 
alche jede Anderung der Bedingungen zu kontrollieren gestatten und 
den erreichten Effekt* genauen Aulschluf geben, haben wir 
ematisch die Beeinflussung des zur Reduktion benutzten Palla- 
ns durch Fremdstoffe untersucht. 
GréBtmigliche Aldehydausbeute, also Verwirklichung der Reak- 
I., war unser Ziel. . ; 
Das Problem der Partialvergiftung von Katalysatoren war ebenso 
wie ‘schwierig. Die einzigen Anhaltspunkte ftir unsere Versuche 
te die bekannte Tatsache der Totalvergiftung und die Kenntnis 
‘weniger Stoffe, welche solche bewirken konnten. Wir waren 
is bewuBt, da® eine auSerordentlich grofe Zahl von Versuchen 
twendig sein wiirde, um Kinblick in die maSgebenden Verhilt- 
sse zu erhalten. Wer jemals katalytisch gearbeitet hat, weil, dai 
bireiche Faktoren beim Gelingen des Versuchs mitsprechen, und — 
genaue Reproduktionen nicht leicht sind. Unsere Versuche muften 
sehr genau reproduzierbar sein, um ein Entscheiden zu gestatten, 


‘gebildeten Benzaldehyds gipfelten, so priiften wir die von uns bi 
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ob geringe Anderung der Aldehydausbeute lediglich auf den Einflu 
der zugesetzten Stoffe oder auf andere Faktoren zuriickzufiihren ware 

Wir fiihrten die Versuche mit véllig gleichem Material, in gleich 
Apparatur und unter Bedingungen aus, bei denen jede erdenk! 
Vorsicht angewandt wurde, um sie gleich zu halten. 

- Als Ausgangsmaterial wahlten wir Benzoylehlorid, von de 
eine gréBere Menge sorgfaltig fraktioniert und sofort in kleinen Me 
gen in Glasgefabe eingeschmolzen wurde. be 

Fiir die Reaktion benutzten wir einen Apparat nebenstehender 
Zeichnung, der von dem friiher beschriebenen insofern ab- 
wich, als das Hinleitungsrohr nicht von oben in das Reak: 
tionsgefaB eingefiihrt wurde, sondern ant Boden desselber 
angefiigt war.. Wir benutzten hierzu ein Bombenrohr vo: 
18 mm lichter Weite, das einseitig zu einer langen, 2 mm 
weiten Réhre ausgezogen war, die entsprechend umgebogen 
wurde. a 

Kork- und Schlauchmaterial war fir alle Versuch 
das gleiche. : 

Da unsere Versuche in der quantitativen Bestimmung de: 


nutzte Methode auf ihre Brauchbarkeit. 2 g frisch destillierter Bena 

aldehyd wurden in 25 cem Ather geldst, mit 10 com frisch herge 

stellter 40-proz. Natriumbisulfit- Lésung geschiittelt und die nae 

20 Stdn. abgeschiedene Bisulfitverbindung corer 
3B Versuche gaben folgendes Resultat: 

1. 8.75 g Bisulfitverbindung entspr. 94.0% 


DBL > > 93.7 » 
Bee cies » sige 909 » 


im Mittel 92.8 po. : 

Aus den filtrierten Mutterlaugen lie sich mittels Phenyl- -hydrazin 
noch etwas Benzaldehyd abscheiden, dessen Menge im Durchschnii 
3.2 °/o der angewandten Menge entsprach, so ‘daB 96 °/o wiedergefunde 
wurden. Dies geniigte unseren Anspriichen. 4 
Die Versuche wurden in der Weise ausgefiihrt, daB 2g Benzoy 
chlorid in 10 cem des Lésungsmittels gelést und nach Zugeben yo 
0.7 g des Katalysators, entspr. 14 mg Pd, und des zu priifen de 
Fremdstoffes mit Wasserstoff behandelt wurden. Hierbei wurde di 
Reaktionsgefa8 im Olbade so weit erhitzt, dafi das Lésungsmitt 
in deutliches Sieden geriet. 4 
Die mit den reinen sUssevelencens angestellten Ve 
suche lieferten kaum wagbare Mengen Benzaldehyd, gleicl 
giiltig, ob die Reaktion bei Temperatur des siedenden Benseta, Tolue 
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a Cumols ausgefiibrt wurde. Bin Einflu8 der Katalysatormenge, 
Steigerung oder Verringerung des Partialdrucks des Wasserstoffs 
rie der Geschwindigkeit des Casas auf die ee 
ee nicht erkennbar. 

-Nachdem so festgestellt war, daB° mit reinen Teraieemilels. und 
ystanzen kein Aldehyd gebildet wurde, verwendeten wir Lésungs- 
tel geringeren Reinheitsgrades und konnten hierbei zwar schwan- 
i de aber z. T. erhebliche Aldehydbildung beobachten. Der Beweis, 
1} Fremdstoffe an dem Vorgange beteiligt waren, war damit, erbracht. 
Es wurde nun eine grofe Anzahl von Stotfen hinsichtlich der ~ 
intlussung des Katalysators in Richtung der Reaktion untersucht. 
oh manchem negativen Ergebnis gelang es schlieBlich, Stoffe zu 
‘len, die, in richtiger Menge zugesetzt, 20, 30, 35 fo Aldehyd 
él Dann war das richtige Prinzip erkannt und schnell wurden 
‘Ausbeuten verbessert. 

| Die Tabelle auf S. 434 gibt einige unserer Versuche wieder. - 

| Der Verlauf der katalytischen Reduktion der Saurechloride,’ der 
it durch Bestimmung der in der Zeiteinheit entwickelten Salzsaure 
Mbt verfolgen l4Bt, ist ein sehr regelmaBiger. Die Geschwindigkeit 
' Salzsiure-Abspaltung ist im allgemeinen wahrend der ersten °/s 
| Umsatzes unverindert. Zum Schluf& wird sie wohl infolge der 


as 


“nger werdenden Konzentration des Chlorids schwacher. te 


| Als spezielles Ergebnis unserer Versuche haben wir den Befund, 
die katalytische Reduktion von Saurechloriden, die unter. nor- 
fen Verhaltnissen tiber den Aldebyd zum Alkohol, von diesem zum 
halen wasserstoff verlauft, beim Aldehyd festgehalten werden kann, - 
Hilfe der eingangs erwabnten Prinzipien. 
Es ist somit gelungen, einen spezifischen Katalysator 
nstlich zu erzeugen durch Beifiigung eines chemisch wohl de- 
Ba erten K6rpers. 
Die Spezifitat des genannten Katalysators, welche ihm gestattet, 
‘er mehreren Vorgangen einen einzigen auszuwahlen, geht aber 
wh weiter, als das eingangs erwahnte Reduktionsschema der Saure- 
D ide zeigt. Unterwirft man beispielsweise o-Chlor-benzoyl- 
“orid der Reduktion, so kann als weiterer Vorgang der Ersatz 
‘Kernhalogens durch Wasserstoff, der nach unseren frtiheren Be- 
chtungen') unschwer gelingt, erwartet werden. Diese Reaktion 
jedoch aus, so da® lediglich o- Chlor-benzaldehyd entsteht. 
+h weiter: Bekanutlich sind Nitro-benzaldehyde sehr empfindlich 
en Reduktionsmittel. Was geschieht, wenn man Nitro-benzoyl- 


») B. Bi, 578 [1918]. 
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chlorid 2 die beschriebene Weise behandelt? SRuivies Palla 
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liefert undelinierte, gefarbte Produkte, die z-T. in Salzsaiure 16 
sind und wohl Aminogruppen enthalten. Der spezilische Kotaly 
gibt hingegen tiber 90°%o Nitro- benzaldehyd. 

22g Benzoylehlorid. 10 cem Xylol, 0.7 g Katalysator, Olbad 150/5° 


3 betel me 10 mg zuumg’ | 400m 
1g 2 tn 26.5 %o 61.3 Vo 43° 
ce ea ee | 48tdn. | 4% Stdn. | 84, Stdn. |} B%/e.St 
9 Chinolin, ioe eae | j 
[= gesbllign, | 5 Stdnen. |< 23' Staines 4 
é Pie9:5 mg | 5 mg Prete pete 
3 | Chinolin, roh eee 2 °lo | 
i = 4Stdn. >| “5 Stin. 4 
ieee Olmg | im \- 10'mg 1° 50 mee 
PON ae one 93% |. 1%. | 80% |. 78g 
(Tee ee 3Stdn. | 3%Stdn. | 4Stdn | 33. Si 
_ -- Chinolin, ge-. | : | f 
5 | schwelelt; Ka-. eee a we | 
| talysator be- 5; ; 
! reits gebrancht Sha Sides) aia Stde. 
SN aed 10 eA ORE 
6 pues : 78 Y/., 66 oe 
cre | Us Ot Siders 8 Sins 
bmg ~ |) .25 mg Spe | 
T. Chinin ie + 4E2Jo 49 %F, 50:9 4 
ee] 3 Stdn. 4Stdn. | 4Stdn. 
TA Se yo re eal ge RT teins 
Tulse renee eG 33 '¢ ee are 
PGs coegten sap ee SGML erat cn GSI Sido,  BeBtdn. | oS 
Ss 0 mes. 4) es 20a 
9 | Dimethylanibin 45% 10 9% 
: | 8 Stdn. 31/p Stdn. ie hW eel 
10mg ; 
10 | Phenthiazin | 61 %o ee } 
We Stdn. : : ; 3 i 
Pa ee A ER ec esl a pear 
11} Phenylsenfél | ~ 60% 74 “ig I 
i soe Bo Stdn. : 4'/, Stdn. Biseeat Re : 
10m | eva oS 
: Diphenyl-— ets ) : i ; 
12"; pare 26% 
ele, : disualtid oa 3 Sidu: a Z aS Sots = 
| Nebenprodukte | 10 = = 
: mg 30mg | 
30°F Pipheovie | 68 %e PE Ae tie eos . 
Darstellung 3 Stdn. 3'/s Stdn. 


In der ersten Spalte ist die Art der zugesetzten Substanz spthaliae 
folgenden jeweils die angewandte Menge, Ausbeute an Aldehyd und die 
des Versuchs. Die Angabe der letzteren macht keinen Anspruch 
nauigkeit, da zuweilen ein Versuch stindig Salzsiuredimple abgab, anch 
die Umsetzung beendet war. In diesem alle hatten sich wohl im 
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-Wassermengen kondensiert, die den Chlorwasserstoft absorbierten 
ngsam verdunsteten. 
der Tabelle ist weiter der Einflu8 der Giftmenge auf die Aldehyd- 
g ersichtlich. Bei den meisten Versuchen ist ein deutliches Optimum 
ennen. Grofe Giftmengen driicken die Aldehydausbeute. 
esonders, klar ergeben dies die Versuche der Spalte 8 mit Hydrojod- 
; wo die Ausbeuten mit steigender Giltmenge stark sinken. 
der Schwefelung von Chivolin entsteht als Hauptprodukt das Thio- 
uthren. Dieses ist jedoch in gereinigtem Zustande weniger wirksam 
s Reaktionsgemisch selbst, so daB man in diesem noch besser wirkende 
annehmen mu. Daf verunreinigte Stoffe besser wirken als die reinen, 
des éfteren beobachtet. Siehe auch Versuch 12 und 13 der ‘Labelle. 
it Hille des Prinzips der Partialvergiftung von Kata- 
atoren werden allgemein Katalysatoren in Richtung der Art ihrer 
‘kung und Starke ihrer Wirkung beeinflyBt werden ké6nnen. 
e Gebiete chemischer Prozesse sind damit der Katalyse er- 
n. ee 
{ die Theorie dieser Erscheinung ist bereits eingegangen wor- 
erwabnt sei noch folgendes: — 
Von manchen Seiten, welche die physikalische ‘Auffassung der 
yse vertreten, wird betont, da bei Hydrierungen die Erscheinung 
kklusion von Wasserstoff eine maBgebende Rolle spielt, und die 
“anger der Theorie der Zwischenreaktionen haben die intermediare 
sung von Metallwasserstoff, hier von Palladiumwasserstof{ ange- 
& e 3 
$8 ware also, ‘wenn man den Katalysator in die Reaktion ein- 
, in den eingangs erwahnten Formeln an Stelle von Wasserstoff 
‘smal PdH, zu setzen und der Reaktionsverlauf etwa zu for- 


Pd + RCOC! — RCHO + HCl-+ Pa. 


Das mitgebildete Pd es aebinlas ‘sich wieder mit Wasserstoff und 
fis neue in die Reaktion ein. 

Diese Vorstellungen fiihren aber zu Gcliwibriokeiten: wenn man 
sie auf das partiell vergiftete System anwenden will, denn sie 
unerklart, warum der Palladiumwasserstoff nur das Chlorid, 
aber den Aldehyd reduziert, wenn ein Zusatzastoff (Thiochin- 
) zugegen ist. oa 

ne Erklarung ist dagegen leicht mit Hilfe der oben entwickelten 
ung, so daf der Versuch eine wichtige Suias der Komplex- 
bildet. 

Versuch 6 der Tabelle tritt das katalytische System Palladium- 
joanthren an Stelle des Relladine: Katalysators; 
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Gleich diesem ist es imstande, Wasserstoff wie Saurechlori¢ 
den Bereich seiner Wirkungssphire zu ziehen und einen labilen 
plex von einer solchen inneren Konstruktion zu bilden, dab t 
Zerfall Aldehyd, Salzsaure und der Katalysator entstehen. 

Dagegen ist das System Palladium-Thiochinanthren aubers 
Ahnliches mit dem Aldehyd zu tun. Dieser bleibt daher unver 
und bleibt als Endprodukt der Reaktion zuriick. 


Versuche. 


1, Darstellung einer den Katalysator regulierenden 
Substanz. 

Wirksamer als reine Stolle haben sich gew@hnlich solche 
wiesen, die durch Beimengungen von der Herstellung aus verunret 
waren. Diese nicht krystallisierbaren Nebenprodukte wirken wal 
scheinlich infolge ihres ungesittigten Charakters besonders komp 
bildend. Ein fiir die meisten Versuche ausreichender Zusatzstof 
steht, wenn man 6 Tle. Chinolin mit 1 Tl. Schwefel 5—78§ 
am Riickflu8kiihler kocht. Die schwarzbraune Fliissigkeit wird 
sprechend mit Xylol verdiinnt, so da durch einfaches Abmessen” 
Menge des Zusatzes dosiert werden kann. \ 


2. o- Chlor-benzaldehyd. 


3g 0- Ohigs benzoylchlorid, 20 cem Toluol, 0.01 ¢ gesch 
feltes Chinolin und 0.5 g 2proz. Palladiumkieselgur wurden in ¢ 


erwarmt, Bei 25° war bereits eine Chlorwasserstoff-Entwicklung 
beobachten, die mit: dem Ansteigen der Temperatur Jebhafter wu 

Um den Verlanf der Reaktion verfolgen zu kénnen, wurdé der @ 1) 
chende Gasstrom durch einen Absdrptionsapparat mit 50 cem "/s9-Kalila 
die durch Methylorange gefarbt war, geleitet. Sobald die Kalilauge neu 
 Jisiert war, wurden abermals 50:cem "/o-Kalilauge vorgelegt und nach d 
Verbrauch jeweils 10 cem. 


1. 50 com = 100 Min. 

2250! o) e100 8 

3.102 s = 18-5 

A440 eye le 50 com = 99 Min. 
DOR ay \ j ; 

6/10 3 Se 19 

12 AOS oe 19 oe 


Die Schwankungen in der Zeit bei den Versuchen 3—7 beruhen auf 
Inkonstanz der Olbad-Temperatur und wechseluder Gesch windigkeit des Wa 
stoffstromes. a 

Die Gesamtzecit, die fir die Neutralisation der letzten 50 a .verbra 
wurden, ist mit 99 Min. fast gleich den ersten beiden. 
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nahm die Reaktionsgeschwindigkeit langsam ab. Der Versuch 
Verbrauch von 162 cem, ber. 171.5, abgebrochen, um ihn nicht 
gehen zu lassen. 

)ach dem Filtrieren wurde die Lésung mit 15 ecm Ather ver- 
nd mit 10 cem 40-proz. Bisulfitlauge geschiittelt. Die Aus- 
Aldehyd betrug iiber 70°. der Theorie. Er wurde ‘durch 
ng des Oxims identifiziert. 

der Ather-Toluol-Lésung konnte noch etwas Siurechforid 
geringe Menge eines Oles isoliert werden, auf dessen Unter- 
g wir zunachst verzichteten. 

r die Nebenprodukte der Reaktion sowie iiber eine Ablonkung 
echlorid-Reduktion in anderer Richtung wird an anderer Stelle 
werden. 


3. p-Nitro-benzaldehyd. 


p-Nitro-benzoylchlorid, 16 cem Xylol, 0.01 g geschwe- 
hinolin, 0.5 g Kieselgur-Palladiumkatalysator. Olbad-Tem- 
150°. Dauer 22/, Stdn. Nach Beendigung der Chlorwasser- . 
wicklung wurde der Apparat im Wasserstolfstrom abgekiihlt, 
ng filtriert und 20 Stdn. stehen gelassen. Von einem ge- 
elbén Bodensatz wird abgegossen und das Lésungsmittel im 
n abdestilliert. Der Riickstand erstarrte zu einer ziemlich 
Krystallmasse, die, auf Ton gestrichen, 2.2 ¢ Rohpredukt (91%) 
mp. 103° gab. Nach dem Krystallisieren schmolz dem Alde- 
106°, sein Phenylhydrazon bei 156°. 

ser Versuch bestatigt die spezifische Wirkung des Palladium- 
anthren-Katalysators auf das deutlichste. 


4, Pheny]-acetaldehyd. 


g Phenyl-acetylchlorid, 8 ccm Toluol, 2 g Palladium- 
nsulfat, 0.01 g Thiochinanthren. Badtemperatur 125°, Dauer 


|usbeute an Aldehyd 80°/, der Theorie. 

gewohnlich durch Saure leicht verharzende Phenyl-acet- 
wird unter den Versuchsbedingungen durch die entwickelte 
e nicht verandert. 

Kaiser- Wilhelm - Gesellschaft zur Férderung der Wissen- 
(Leo-Gans-Stiftung),. welche diese Untersuchungen durch 
ungen unterstiitzt hat, sage ich an dieser Stelle meinen besten 


ch Hrn. cand. chem. Kittler, der eine grofe Anzahl der Ver- 
usgefiihrt hat, danke ich an dieser Stelle ganz besonders. 
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52. Karl W. Rosenmund: Das am: Ring-Kohlensioff 
bundene Halogen und sein Ersatz durch andere Substitue 
III. Mitteilung: Die Darstellung von Arsin- und Sulfonsa ir 
[Aus dem Pharmazeutischen Institut der Universitat Berlin.} 

_ (Eingegangen am 30. November 1920.) 


~dm Anschlu8 an die Versuche von Rosenmund und Strué 
kernhalogenierte Verbindungen in Carbonsiuren tberzufiihren, | 
den von Rosenmund und Harms”) studiertem Ersatz des Kernb 
gens gegen OH, SH, SeH wird in folgendem die Darstellung 
Arsin- und Sulfonsiuren beschrieben. 


en I. Arsinsduren. — 
1. Phenyl-arsinsaure aus Brombenzol. 


3 g Brom-benzol wurden mit einer Lésung von 3g ' 
kaliumarsenit in 5 ccm Wasser unter Zusatz yon etwas Ku 
sulfat im Rohr 6 Stdn. auf 180—200° erhitzt. Der mit etwas Wi 
herausgespitJte Rohrinhalt wird von unverandertem Brom-benzol be 
angesduert und wiederholt ausgeathert. Aus der Atherlésung sche 
sich nach dem Verdunsten weifie Nadeln ab, die mit Phenyl 
siure identisch sind. Die Ausbéeute ist gering, vermutlich wird 
gréBte Teil der Verbindung bei der erforderlich hohen Tempe 
zerstort. . 

2. o-Benzarsinsaiure, CsHi(COOH).AsO(OH)s, aus — 
o-Brom-benzoesaure. — 

20 g o-Brom-benzoesa&ure wurden in der berechneten 
10-proz. Kalilauge gelést und nach Zusatz von 40 ccm einer 50- 
waBrigen Trikaliumarsenit-Lésung, 20 ccm Alkohol und ~ 
Naturkupfer am Rii¢kfluBkiibler auf ca. 90° erhitzt. Nach 10—12 
ist die Brombenzoesaure verschwunden. Die heifi suspendierte L 
scheidet, zunachst die als Nebenprodukt entstandene Salicylsi 
aus. Aus der -Mutterlauge krystallisiert im Laufe von 2 Tage 
o-Benzarsinsauré vermischt mit Arsentrioxyd aus. Da erst 
Methylalkohol ldslich ist, so lassen sich beide Verbindungen be 
trennen. Die o-Benzarsinsiure wird aus wenig heifem Wasse 
krystallisiert. Ausbeute 12 g. Sie ist bereits friiher von A. } 
elis*) durch Oxydation der o-Tolyl-arsinsdure dargestellt und a 
schmelzbare, im Wasser verhiltnismaBig leicht lésliche Ve b 

1) B. 52, 1749 {1919}. —) B. 53, 2226 [1920]. 

3) B, 48, 870 [1915]. soe tied 
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brieben worden. Die saa obigem Verfahren gewonnene Saure 
é die gleichen Eigenschaften. 

Durch Reduktion mittels Natriumhydrosulfits entsteht die ebenfalls 
Michaelis ‘beschriebene o-Arsenobenzoesaure, COOH. 
4.As.As.CeH,.COOH, als gelbe, in den gewéhbnlichen Losungs- 
eln unlésliche Verbindung. 


If. Sulfonsiuren. 
(Mitbearbeitet von E. Struck.) 
». 1. Benzol-sulfonsaiure aus Brom-benzol. 


/3g Brom-benzol wurden mit der aquivalenten Menge Natrium- 
15 cem Wasser und 0.1 g HCoptereulfat zuerst auf 180°, dann 
100° erhitzt. | 

‘Nach 7 Stdn. ist fast alles Brom-benzol yerschwunden. Nach 
ennung des ausgeschiedenen Kupfers wurde die farblose Lésung 
dampft und der Riickstand mit Phosphorpentachlorid behandelt. 
hierbei entstehende Chlorid la8t sich bequem von den anorgani- 
1 Verunreinigungen trennen, ‘was bei der freien Sulfonsaure* 
ferigkeiten macht. Nachdem das gebildete Phosphoroxychlorid 
‘akuum verdampft ist, wurde die Masse mit Eiswasser behandelt, 
*01 mit Ather aufgenommen und aus diesem das Benzolsulfo- \ 
‘id mit Ammoniak als Benzolsulfamid abgeschieden. Das so ge- 
mene Produkt schmilzt bei 150° und zeigt die in der Literatur 
ariebenen Eigenschaften. 


De Toluol-p-sulfonsaure aus p-Brom-toluol. 

Die Darstellung und Seis geschah in der gleichen Weise 
‘bei Brom-benzol. 

"Das p-Toluolsulfochlorid yom Schmp. 69° wurde in aa Amid 
isa ndelt, das die bekannten Higenschaftem zeigte. 


3. o-Sulfo-benzoesaure, Cs Hi(COOH).S0; H 
aus o-Brom-benzoesaure. 


'Das Natriumsalz der o-Brombenzoesaure wurde mit. 
jumsulfit wie oben bebandclt. Die Reaktionstemperatur betrug 
30°. Die vdollig farblose, nur durch Kupferflitter getriibte 
wurde nach dem Filtrieren suspendiert und zwecks Entfer- 
on Nebenprodukten mit Ather geschiittelt, in dem die erwartete | 
-benzoesdure unléslich ist. 

rauf wurde zur Trockne verdampit wie nach 1. Mit Phosphor- 
hlorid behandeltes Gemisch gab schlieBlich ein etwas dunkel- 


440 


~~ 


gelarbtes Chlorid und mit Ammoniak die gut krystallisierende s 
amid-benzoesaure vom Schmp. 151— 152° (152—153°). Wie sp 
festgestellt wurde, geschieht die Umsetzung der o-Brom-benzoes# 
auch schon beim Kochen am RiickfluSkiihler. 


4. m-Sulfo-benzoesaure aus m- Brom-benzoesaure. 


Der Versuch verlief wie der vorbeschriebene bei 170—180°. 
Charakterisierung der Verbindung geschah ebenfalls als Chlorid- 
Amid. 


i : “t 
53. Max Bergmann und Herbert Schotte’): Uber di 
ungesattigten Reduktionsprodukte der Zuckerarten und i 
Umwandlungen, I.: Uber das Glucal-Problem. 


{Aus dem Chem. Institat der Universitat Berlin ‘und dem Kaiser- Willy 
Institut far Faserstofichemie Berlin-Dahlem] | 


_ (Eingegangen am 18. November 1920.) 


Fir die strukturelle ErschlieBung der Cellulose und and 
komplexer Kohlehydrate erwartet man Férderungen aus dem Stué 
der niedermolekularen Umwandlungsprodukte der einfachen Z 10 , 
arten. Wir haben eine Reihe neuer Substanzen dieser Art bere 
tiber die bald berichtet werden soll, und dabei ein brauchbares 4 
gangsmaterial in den ungesittigten Reduktiotsprodukten der Zu 
vom Typus des Fischerschen Glucals gefunden. Zugleich mae 
wir aber am Glucal Beobachtungen, welche eine erhebliche Ver 
bung seines chemischen Charakterbildes zur Folge hatten. Hie 
handelt die vorliegende Mitteilung. , 

Nachdem kiirzlich fiir das Triacetyl-glucal! die Strukturform 
sichergestellt wurdé”), lag es nahe, dem freien Glucal, das da 
durch Baryt-Verseifung erhalten werden kann, die analoge Form 
zuzuschreiben und es damit als Abkémmling des noch unbekanm 
2.5-Dihydro- oe (IIL.) aufzufassen. ; 


L.  CH(O.Ac).CH IL. CH (OH)= 
Ee i 
(Ac.0)CH:.CH(O.Ac).CH CH (HO)CH:.CH (OH). CH a 
SO tee ~O-g 

(Ac = CH;.CO) = ; 


‘') Fir die Teilnahme an einigen Versucben sind wir Hrn. Dr. A 
Rabe zu Dank verpflichtet. a 
*) E. Fischer, M. Bergmann und H. Schotte, B. 68, 509 [1 


441 


CHa Wir waren nun der Meinung, daB die 
i Dihydro-furan-Formel nur schwer in Kin- 
CH5 klang zu bringen ist mit den ausgesproche- 
Oe nen Aldehyd-Higenschaften (Reduktionsver- 


mégen, Hydrazon-Bildung usw.), welchen das 
| bekanntlich seinen Namen verdankt. Es schien uns nun der 
e wert, einige Versuche zur Klarung dieser Sachlage zu unter- 
en, denn die Frage, inwieweit ungesattigte Paranderivate der oben 


§Da das Glucal bisher nur als mangelbalt definierter Sirup erhal- 
yerden konnte, haben wir zunichst nach einem geeigneteren Unter- 
angsmaterial gesucht und es im hiibsch krystallisierten Reduktions- 
‘t der Rhamnose gefunden. Es entsteht aus der jiingst beschrie- 
a Acetobrom-rhamnose’), CsHs0(O.COCH3); Br, bei der Be- 
lung mit Zink in essigsaurer Lésung unter Abspaltung von Brom 
‘einem Acetoxyl-Rest, wenn man das zunichst gebildete Diacetat, 
1405, mit Baryt oder Ammoniak verseift. Seine Formel ist 
}00s, entspricht also mutatis mutandis der Zusammensetzung, 
je man.dem Glucal zuschreibt. Wir bezeichnen das Reduktions- 
jikt der Rhamnose deshalb als Rhamnal’). 


/Ahamnal ist ungesattigt; es addiert 2 Atome Halogen. Seine Emp- 
ichkeit gegen starke Sauren und die intensive, schén griine Farb- 
Hion mit Fichtenholz lassen es als Furan-Abkémmling erscheinen. 
folgende einfache Experiment erméglichte uns die Vervollstandi- 
4 | des Strukturbildes. 


Oxydiert man Rhamnal (CeHp0s). in ii cigesren: Lésung mit Benzo- 

e, so entsteht mit ziemlich guter Ausbeute gewobnliche Rham- 

(CeHi20;). Die Doppelbindung verschwindet, an ihre Stelle 

“zwei Hydroxylgruppen und lassen die reduzierende Atomgrup- 

bag des Zuckers entstehen. Es kann hiernach kein Zweifel sein, 

Mie Athylenbindung sowobl, wie die Haltstelle der furoiden Sauer- 

wiicke an das Kohienstoffatom 1 zu legen sind, d. h. an das 

| der Kohlenstofikette, welches nach der Oxydation zu Rhamnose - 
pischen Zuckerfunktionen tibernimmt. Man gelangt also zu fol- 

yr Formel IV fiir das Rhamnal: 


ie 


|B. Fischer, M. Bergmann und A, Rabe, B. 53, 2362 [1920]. 
| | Wegen des Namens vergl. die Anmerkung auf S. 443. 


ea ee 


EAS 
1V. 3 : Wi 
CH ———CH(Oll) 
i ae | 
( CH A H—C—OH 
| 
i Hee —OH- $0480, eS 
———— (CH —-— CL 
2 Sf | 
HO—C—H HOG 
| | 
. : CHa CHs 
Rhamnal Rhamnose — 
; 4 as Stellenbezeichnn 
Vi. e VII. die nebensteb. FO 
= CHe-Br eee it ms 
‘ 
H—C—O.N\6e CH CQ 
O | 19) | | a 
Palace (BO + Br II—C—0O.Ac G3) 4 
i = OH.) | | 3 
Ci 50: COORD MS or Deas 
{ | 
Ac.O—C—H Aic.O—C—Tk G 5 
| | 
CHs: : CHs C6 
Acetobrom-rhamnose Diacetyl-rhamnal. 


Vergleicht man sie mit dem danebenstehenden Schema der 
nose (V.), so erkennt man, -wie durchsichtig nach dieser Formuli 
die Oxydation des Rhamnals zum Zucker wird. Fiir Diacetyl! 
nal folgt ohne weiteres die Formel VII. Seine Entstehung aus A 
brom-rhamnose wird verstindlich, wenn man dem halogenierten” 
kerabkémmling das Strukturbild VI zuweist. Analoge Formeln 
den schon lange fiir die Acetohalogen-glucosen benutzt, und m at 
sie trotz der Einwande Nefs') noch heute als die beste Interpre 
der genetischen Beziehungen betrachten, welche die Acetohal 
gluéosen mit den Pentacetaten des Traubénzuckers und den , 
glucosiden verkniipfen. Ihnen allen schreibt man ja Hydro-i 
Struktur zu. Trotzdem wird man es begriiBen, dai man jetzt i 
Umwandlung verschiedener Acetohalogen-zucker in-echte Furat 
kémmlinge, namlich von Acetobrom-glucose in Glucal und von 4 
brom-rbamnose in Rhamral, eine gesicherte experimentelle Unter 
fiir hat, daB sie selbst schon die 1.4-Sauerstoffbriicke enthalten. 1 
Acetobrom-rhamnose, wie wir jiingst”) berichtet haben, leicht iz 
schiedene, nicht furoid gebaute Rhamnoside tibergefiihrt werden 
war hier dieser Nachweis besonders erwiinscht. a 

Mit der Feststellung der Struktur IV war das Rhamnal fii 
zum einwandfreien Material geworden, um die Eigenschaften de 


1) A, 403, 331 ff. [1913]. 2) B. 58, 274 [1920).. 
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ist nun die Tatsache, da8 Rhamnal die meisten ty- 
- Aldehyd- Eigenschaften nicht zeigt. Es ist gegen Al- 
‘i recht bestandig. Silberlésung wird nicht reduziert, ebenso- 
Fehlingsche Lésung., Damit ist. erwiesen, daf die struk- 
Deutung des Glucals als Abkémmling des 23-Di- 
urans nicht ausreicht, um das aldehyd-ahnliche 
en der bisher beschriebenen Glucal-Praparate zu 


nn 

rnach -erhob sich fiir uns nur umso klarer die Frage, ob denn 
iiberhaupt die Struktur eines Dihydro-furans (II.) besitzt oder 
dies zutrifff, Griinde besonderer Art die von Fischer fest- 
en Aldehyd-Eigenschaften verursacht haben. Unsere weiteren 
gaben uns eine unerwartete Antwort; denn es stellte sich 


raus, daB reines Glucal weder Silberlésung, noch Fehling- 


ird und sich bei der Hydrazonprobe negativ verhalt+). Das 
se Versuche verwendete Glucal haben wir uns aus dem kry- 
en Triacetat durch Abspaltung der Acetyle mit absolut-me- 
olischem Ammoniak bereitet, wobei das nebenher gebildete 
nachtraglich unter 0.1 mm Druck wegsublimiert wurde. Daf 
ergestelltes Glucal viel reiner als die friiher beschriebenen 
€ war, ging schon aus seiner hohen Bromzahl und der guten 
bei der Riickverwandlung in Triacety]l-glucal hervor. Aber 
er Zeit ist es uns sogar gelungen, unser Glucal zu kry- 
eren und damit den wichtigsten Vertreter dieser interessanten 
asse in analysenfahigen Zustand zu bringen. Wir haben mit 
ystallisierten Praparat “die zuvor besprochenen Reaktionen 
holt und dabei unsern Befund bestitigt erhalten, da® Glucal 
ein ungesittigtes Furanderivat, nicht aber wie ein Zucker 
ehyd verhalt. “ 

n im Gegensatz dazu Glucal- ers rate. die aus dem Triacetat 
r urspriinglichen Vorschrift durch Baryt-Verseifung’) herge- 


Jamit entschwinden die sachlichen Unterlagen, welche bei der Namen- 
des. Glucals bestimmend waren. Man kénnte deshall) daran denken, 
gen wie Glucal, Lactal, Cellobial autzugeben, die falsche Vorstel- 
Bg die chemische Natur der zugrundeliegenden Stof'e erwecken 
Weil aber eine Anderung der bereits in Hand- und Lehrbiicher 
angenen Bezéichnungen eine erhebliche Verwirrung mit sich bringen 
halten wir dennoch die alten Namen bei und haben sogar noch das 
prochene Reduktionsprodukt der Rhamnose nach demselben Prinzip 
benannt. eee ee N mT Fischer, B. 47, 208 [1914]. 
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iene. zu studieren. oes wichtigste Ergebnis unserer Unter- 


sung reduziert, da es von Alkalien nicht gebraunt oder ver- 


\ 
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stellt sind, auf alle Aldehydproben positiv antworten, so hang 
mit ihrer geringen Reinheit zusammen. Sie enthalten namlich ing} 
heblicher Quantitat Beimengungen reduzierender Stoffe. Es ist 
gegliickt, einen von diesen Begleitstoffen abzutrennen und seiner } 
nach auizukliren. Bei der Untersuchung einer Probe Baryt-Glu 
— eines Originalpraparates von den fritheren Glucal-Arbeitem 
erhielten wir in ansehnlicher Menge ein schén krystallisiertes 
zyl-phenyl-hydrazon. Seine Zusammensetzung entsprach' 
Formel ©i9H210,N2. Ibm liegt eine Verbindung CsHi205 zugri 
also ein Stoff, der sich vom Traubenzucker durch den Minde real 
von 1 Atom Sauerstoif unterscheidet. Es ist die 2-Desoxy-glu 
(= 2-Desoxy-mannose), a 


CH, (OH).CH(OH). ae CH(OH).CH2. ie 
. O 


deren Methylderivat wirfjiingst auf folgende Weise aus Tria ; 
glucal bereitet hatten: 3 


CH; re Ac).CH(O. Ac). hee CH(O.Ac). cH = si 

O 
Triacetyl-glucal ES 

CH2(O.Ac). OHO. Ac). ee CH(O.Ac).CHBr. CHBr’ : 


Methylalkohol oO 
+ Silberearbonat ¥ 


Brom : 


i alncetyiglanal Bbroada = i. 
CH;(0.Ac).CH(O. Ac). OH. CH(0..Ac).CH Br, CHOC 
ammoniakal. 0 


Verseifung Triacetyl-methylglucosid- 
| 2-bromhydrin (2 isomere Formen) 


CH; (OH).CH (OH). ee CH(OH).CHBr. ree 
0 


“ 


letra oe 2- bee 
= hydrin (2 isomere Formen). 
Vv Beide Isomere liefern: 


CH, (OH). CH(OH). CH. CORY CHa. CH (OCHS) 


2- Pee ce 


Aus dieser letzten glucosid-artigen Verbindung haben wit 
durch milde Hydrolyse mit Salzsiure das Methy] entfernt und dill. 
standene freie 2- Desoxy-glucose in das Benzyl-phenyl-hydrazom 
wandelt. Es stimmt in Krystallform, Schmelzpunkt, Léslie 3 
Drehung ydéllig iiberein mit dem eben besprochenen Hydrazo 


1) So méchten wir im folgenden der Einfachheit wegen die Glue 4 
parate nennen, welche nach der friheren Vorschrift durch Barytyer 
hergestellt sind. F E 


Ade 


wy Glucal, ebenso die Acetate beider Hidacie. Im Baryt- 
teal findet sich demnach 2-Desoxy-glucose’). Sie verdankt 
_ Entstehung einer Umwandlung des Glucal-Komplexes, die wah- 
1 der Baryt-Verseifung des Triacetats eingeleitet wird und letzten 
auf eine Wasseranlagerung hinauskommt. Wir hoffen, bald 
yeres tiber den interessanten Vorgang mitteilen zu kénnen, und ver- 
en darum vorerst auf seine theoretische Besprechung. 

Nach allem Bisherigen konnte kaum mehr ein Zweifel an der 
tur des Glucals sein. Véllige Sicherheit konnte aber auch hier 
lie Oxydation geben, die wir in anderm Zusammenhang aus- 
Hhrt haben, deren Ergebnis aber schon hier mitgeteilt werden mége 
indelt-man Glucal genau so, wie es zuvor beim Rhamnal geschil- 
| wurde, mit Benzopersaure, so entsteht Mannose. Der Pro- 
t yerlautt 0) glatt, daB wir mehr als 80 /> des theoretisch még- 
fen Betrages an dem charakteristischen d-Mannose-phenylhydrazon 
weren konnten. Die reichliche Entstehung des Zuckers bedeutet 
‘t nur den endgiiltigen Beweis fir die Richtigkeit der Dihydro- 
(n-Formel des Glucals, sondern vermittelt auch einen neuen gang- 
on Weg vom Traubenzucker zur epimeren Mannose: 


HG He cs ty (HO) HO——, 
| ee | Sst : | 

feia— C— OH CH 1 HO—C—H | 

| ae l : . 
me -c-H , HO-C-H | HO—C-H | x 
A i: > | ae isk HOS 
§ H—C———_ = Ree H—C——— 

| 

H—C—OH H—C—OH H—C—OH 

ok N ; peril 

_ CH,.0H CH2.OH CH,.0H 

_ Glucose ~~ Glueal Mannose. 


Das Glucal bildet dabei die®Zwischenstufe, welcher die konfigura- 
Verschiedenheit von Glucose und Mannose fehlt. Wenn dann bei 
/Oxydation die Asymmetrie des Kohlenstoffatoms 2 wiedergeschal- 
wird, so ist damit die Gelegenheit zur gleichzeitigen Bildung von 
sose und Mannose geboten. Die tiberwiegende Entstehung der 
peren zeigt aber, da® die eine der beiden raumlichen Méglichkeiten 
a bevorzugt wird. 

Die Einwirkung der Benzoperséure auf Athylen- SAyh Guilin ae 
eht sich gewohnlich so, daB die Doppelbindung durch eine 
) Der Nachweis der Desoxy-glucose ist bisher nur an Alteren Glacal- 
araten gefahrt worden. Sie haben wahrscheinlich auBer Desoxy-glucose 
i ~ andere reduzierende Stoffe enthalten, und das diirfte in noch erheb- 

Tem Ma8e bei frisch bereitetem Baryt-Glucal der Fall sein. 

SOR 
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Sauerstoffbriicke zwischen den beiden beteiligten Kohlenstoffaton 
ersetzt wird. Hs entstehen also nach dem Schema: A 


A 


+S ee be 
CsHs.CO.0.0H + C=—C = CeH;.COOH + C-——-C 
es =< Sa een 


aitbylenoxyd-artige Kérper, die durch Wasser in 1.2-Glykole 
Tae cag 
C(OH) — C(OH) 
ae = 


verwandelt werden kénnen’). 
Dementsprechend entstebt aus dem Rhamnal zunichst ein §| 
folgender Struktur: A 
(VIIL.) CH;.CH(OH).CH.CH(OH).CH.CH. 
l Oise 

Ein solches Gebilde mit zwei Sauerstoffbriicken am gleick 
Kohlenstoffatom ist offenbar wenig stabil und nimmt noch erhebl 
leichter als Athylenoxyd Wasser auf: der Anhydrozucker (VIII) g 
in pee, 
OH OH 


; OF:. CH(OH). ee CEOH: CH, pad 


iiber. Ebenso fiihrt die Oxydation des =: iiber eine subyd 
mannose folgender Art: 


* 5 
CH: (OH).CH(OH). CH. CH(OH): CH. OH 
—O— 


Nach den neuesten Ansichten Pantees 3) miifbte sie raumigor i 
aber strukturidentisch mit seinem aoe sein. 


a 


Vsrodene 
-Diacetyl-rhamnal (VIL). 
Fiir die Gewinnung der Acetobrom-rhamnose diente Rham t 
die wir wiederum der Giite des Hrn. Dr. R. Geigy in Basel 
danken. 7 
_ Die Reduktion der Acetobrom-rhamnose mit Zink und Essigsi 
unterscheidet sich dadurch von der Darstellung des Triacety ee 


1) Nikolaus Prileschajew, B. 42, 4811 [1909]. Die Oxydation 
cher Athylenderivate, welche an einem der ungesittigten’ Kohlenstoffal 
sauerstoff- oder stickstoff-haltige Gruppen tragen, mit Hilfe von Wasser: 
superoxyd-Abkémmlingen scheint bisher noch nicht untersucht wordel 
sein. Wir wollen sie darum auch an einfacheren Beispielen erproben. 

3) A, Pictet und B. Castan, Hely. Chim. Acta 3, 645 [1920]. 
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ier der Erfolg sehr stark von der Reaktionstemperatur abhangt. 
erhalt man gewohnlich so gut wie gar kein Rhamnal-Derivat. 
chon, wenn man bei 0° arbeitet, ist der Verlauf befriedigender. 
erfuhren meist folgendermafen: 

‘Zur eisgekiihlten Lésung von 50 g Acetobrom-rhamnose in 500 eem 
oz, Hssigsiure figt man 100g Zinkstaub auf einmal und 
elt 2'/2—3 Stdn. bei —10 bis —15°, bis alles Halogen abge- 
mist. Dann wird filtriert, mit dem doppelten Volumen Wasser 
not und mit insgesamt 500 ccm Chloroform viermal ausgeschiittelt. 
gesammelten Chloroform-Ausziige werden erst mit Bicarbonat- 
ng, dann mit Wasser gewaschen und, nach dem Trocknen mit 
calcium, unter vermindertem Druck verdampft. Der Riickstand 
Gemisch, das zum Teil krystallisiert. Um daraus das Rham- 
-diacetat abzuscheiden, unterwirft man das Ganze der Destillation 
ochvakuum. Bei 0.3—0.5 mm und -einer Badtemperatur von 
20° geht das Diacetat als farblose Fliissigkeit von. der Konsi- 
- des Olivenéls tiber. Ausbeute gewodhnlich 16—18 g, entspr. 
5 %o der Theorie. Im Destillierkolben verbleibt dabei ein be- 
tlicher Riickstand, der in der Hauptsache aus 6-Triacetyl- - 
imnose’) bestebt. 


| ‘Fir die Analyse w rardé. das ee eeiaaal noch mebhrmals im Hoch- 
aum destilliert. \ 
0. 1443 g Sbet.: 0.2947 g COs, 0.0876 ¢ H20. 

Cro Hu Os (214.16). Ber. “C 56.06, H 6.59. 

fs _ Gef. » 56.21, » 6.79: 


Bin dreimal destilliertes Praparat zeigte bei cer optischen Epersncnang 


0.380 
ta = - Bee aes eS Le 25° (in Acotylentetrachlorid). 


- 


1>< 1.526 < 0.3824 
iach. fintmaliger Destillation war: 


0x2 ; 
ta = Sa aaa eae = + 63.49 (in Acetylentetrachlorid). © 


Bai der Titration mit Brom verbrauchten 1.1156 g Diacetat 20.43 cem © 


ir Chloroformlésung, die im cem 0.0402 g Brom enthielt, wabrend 20.72 
pebnet waren, d. h. es wurden 0.8212 ¢ Brom addiert, statt 0.8329 g. 


In dem entstandenen Dibromid war ein Teil des Halogens sehr 
Ktionsfahig und lieB sich bei der Behandlung mit Silbercarbonat 
ie " Methylalkobol durch Methoxyl ersetzen. Das vermutlich ent- 
iilone Diacetat des Methyl- rhamnosid-2- bromhydrins 
q Os CHBr-C .CH(OCH;) muah unschwer in schén ausgebildeten 


Mee 


“ 


Krystallen erhalten werden. Wir haben aber vorerst auf seine gena 
Untersuchung verzichtet. 

Diacetyl-rhamnal lést sich in den iiblichen organischen Lésur 
mitteln, selbst in Petrolather leicht auf. Von Wasser wird es 
wenig aufgenommen. Sein Geschmack ist widerlich bitter. 
addiert Brom und Chlor, dagegen nicht Jod. Nach alkalischer 
seifung reduziert es Fehlingsche Lésung. Gegen Sauren ist es s 
empfindlich und wird davon rasch unter Dunkelfarbung zersetzt. 
mit dem Diacetat getrankter Fichtenspan farbt sich in Salzsa 
dampfen sofort tief dunkelgriin. Beim Kochen mit Wasser wird ¢ 
Acetylgruppe abgespalten: 

0.7473 g wurden mit der 20-fachen Wassermenge 20 Min. zum Koe 
erhitzt. Zur Neutralisation waren jetzt 34.5 ccm %/:o-Kalilauge erforderl 
wahrend sich fiir ein Mol. Essigsiure 34.88 cem berechnen. 

Die Abspaltung des Acetyls ist aber von einer tiefergehen 
Verinderung des Restmolekiils begleitet. 


Rhamnal (IV.). 


Werden 10 g Diacetyl-rhamnal mit der Losung von 20 g rei 
krystallisierten Baryt (fast 6 Mol.) in 100 cem Wasser geschiittelt, 
verschwindet das dlige Acetat schon nach kurzer Zeit, aber wahre 
dessen beginnt sich die Flissigkeit auch schon gelb zu farben. 4N 
bewahrt noch 15 Stdn. bei 5—10° auf, s&ttigt dann die jetzt dunk 
braune Lésung mit Kohlensaure und filtriert ach Erwarmen auf ¢ 
Das klare Filtrat wird unter vermindertem Druck yverdampft 1 
dreimal mit je 100 cem warmem Alkohol ausgelaugt. Die vereinig) 
Ausziige enthalten das Rhamnal, das nach Verdampfen des Lésup 
mittels als von O! durchsetzte Krystallmasse zuriickbleibt. Es a 
sich durch Destillation von 1—2 mm Druck aus einem Bad + 
. 120—140° als farblese Krystallmasse erhalten. Dabei mu8 man al 
durch passende Kihlung dafiir sorgen, dafi nicht durch Sublimat 
' Verluste entstehen. Da dem destillierten Praparat meist noch | 
schwacher, brenzlicher Geruch anhaftet, krystallisiert man zweckma 
noch aus der 3—4-fachen Menge Benzol um. Die Ausbeute an gi 
reinem Praparat betragt 55—65 % der Theorie. 4 

0.1502 g Sbst. (im Sapiags Exsiceator tiber tats getrocknet): 0. 305 
00s, 0.4059 g H,0. 

Cs HyoO3 (180.11). Ber. Cc 56. 36, H 115. 
' Gef, » 55.42, » 7.89, 
Das Analybiogigpaiet diente fiir die optische Untersuchung: 
+ 4.679 >< 1.9038 


eld = yzrorescoises — + OO Am Weeetn. 


Somer 2 


zweimal aus Benzol krystallisiert, zeigte es: 
fof? — + 4.69° x< 1.8866 
DD 1>< 1.016 >< 0.1921 
mnal bildet millimeterlange, schneeweife, spiefige Nadeln, 
Konglomeraten verwachsen sind, oder auch flache Prismen. 
milzt bei 74—75°, nachdem schon bei 71° schwaches Sintern 
treten ist. Die Schmelze krystallisiert beim Erkalten wieder. 
anal lést sich leicht in Wasser, Methyl, Athyl- und Propyl- 
Pyridin und Essigester, etwas schwerer in Chloroform, Benzol 
trachlorkohlenstoff, schwer in Petrolather. Is schmeckt ktihlend 
ter. 
en Alkalien scheint Rhamnal ziemlich bestandig und farbt 
rst beim Kochen schwach gelb. Viel empfindlicher ist es gegen 
re S&uren, von denen es unter Abscheidung eines orange- 
en therlislichen Oles von eigenartigem Geruch zersetzt wird. 
rhitzen mit Wasser auf 180—190° tritt keine bemerkbare 
erung ein, erst bei 200° erfolgt Zersetzung. Fehlingsche 
fang wird nicht reduziert, Fuchsin-schweflige Saure nur recht 
sam gerétet. Ein mit Rhamnal-Lisupg befeuchteter Fichtenspahn 
ich in Salzsiuredimpfen sofort denicleran, Chlor, Brom und 
Jod werden addiert. 
Wir haben den Versuch mit Brom quantitatiy Bunngaars mit folgen-\ 
Ergebnis: 
371 ¢ Rhamnal capeanohign 0.5265 g Br (als Chloroform-Lisung mit 
Halogen im ceti angewandt), w Riga 0.5370 g berechnet sind.’ 


= -++ 45.3° Gn Wasser). 


Verwandlung yon Rhamnal in Rhamnose. 


hrend Diacetyl-rhamnal- von Benzopersiure bei 0° kaum an- 
wird, laBt sich Rhamnal damit leicht oxydierén. Die Per- 
am in Form einer pecponier boeing yon Dekanintem ‘Gehalt 
wendung. 

ie auf 0° abgekiihite Lésung des Rhamnals in etwas Essig- 
d mit einem kleinen Uberschu8 der Benzopersiure-Lésung 
‘1 Mol. Rhamnal etwas tiber 1 Mol. Persaure), die ebenfalls ge- 
It ist, versetzt’ und das Ganze unter weiterer Hiskithlung aufbe- 
- Schon nach wenigen Minuten tritt Entmischung durch Ab- 
ung einer farblosen, dligen Fliissigkeit ein. Sie enthalt die ge- 
Rhamnose, welche sich alsbald in glasglinzenden Krystallen 
et, wenn man impift. Andernfalls tritt die Krystallisation 
ehrstiindigem Stehen bei 0° ein. Man saugt dann’ ab und ~ 
mit Aceton. Aus 3.5 g Rhamnal erhilt man 3.7 g Rham- 
ydrat, das entspricht etwa 75 °/o der Menge, die bei quanti- 
~Umwandlung des Rhamiials hatte entstehen kénnen. — 
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Vor der Analyse wurde kurze Zeit bei 1mm _ iiber Sehwefsisnnts 
bewahrt. 
0.1492 ¢ Sbst.: 0.2158 g CO3, 0.1084 g H,0. 
Cs Hig; + HoO-(182.14). Ber. C 39.55, H 7.74. 
Gef. » 39.46, » 8.13. 
Die pede Lésung zeigte sehr starke Mutarotation. 12 Min. nacl 
Auflésung war: 


52 O10" >< 1IGTS 
lelp = Tse 1001 <o.a7es ~ + 
Der Endwert lag bei: . 
[ajo = 47.949. — 


Das entspricht ganz den bekannten Zahlen fiir das Monohy 
_ der Rhamnose und zeigt, daB schon das Rohprodukt der Oxyd: 
recht rein ist, Auch die anderen Higenschaften — die unsch 
bei 85—92° liegende Schmelztemperatur, die reduzierende Wirl 
auf Fehlingsche Liésung, das Verhalten gegen Alkalien, die Los 
keit — lieBen keinen Zweifel an der Natur unseres Praparates. 


Krystallisiertes Glucal (IL). 


Fir die Gewinnung yon feinem Glucal ist die Abspaltung 
Acetyle aus dem Triacetat mittels Ammoniak ner Basel 
seifung vorzuziehen. Nicht nur weil sie in der Ausfiihrung beque 
ist, sondern weil sie mit quantitativer Ausbeute ein reines Pros 
liefert, das frei ist von reduzierenden Beimengungen'). LaBt— 
nimlich die Base in absoluter Methylalkohol-Lésung auf Gluca 
acetat einwirken, so wird die Essigsaure nicht als solche, sonden 
Form von Acetamid abgespalten. Es geniigt dann, _die Base 
das Lisungsmittel zu verdampfen und das Acetamid im Hochvak 
hei erhéhter Temperatur weg zu sublimieren, um als Riickstanc 
Glucal-Praparat.zu_behalten, das unschwer krystallisiert. 3 
5 g Triacetyl-glucal werden mit der 10-fachen Menge was 
freiem Methylalkohol tibergossen, der zuvor bei 0° mit teockneil 
moniakgas gesattigt ist. Sofort erfolgt véllige Lésung. Man bew 
sie tiber Nacht bei,Zimmertemperatur auf, verdampft unter yer 
dertem Druck das Lésungsmittel und Saget den zurickbleiben 
farblosen Sirup bei 0.1—0.3 mm 4—6 Stdn. in einem Bad yon 1 
105°. Der hinterbleibende glasklare, zahe Riickstand soll dant 
von Stickstoff sein. Beim Reiben mit dem Glasstab beginnt er” 
zu krystallisieren, besonders wenn man Impfkrystalle eintragt. 


1) Die Bildung reduzierender Nebenprodukte scheint auch auszuble 
wenn man statt mit wibrigen mit alkohglischen Alkalien arbeitet. ~~ 
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a yerlaufener Operation und wenn man sorgfaltig Feuchtigkeit aus- 
hlieBt, erstarrt schlieBlich alles krystallinisch.. An der Luft zieht 
krystallinische Glucal rasch Wasser an und zerflieBt. Ebenso. 
lieBt es in den meisten Lisungsmitteln, besonders wenn sie Wasser 
Am besten eignet sich zur Umkrystallisierung noch: Chlor- 
gsaure-athylester, aber auch hier miBlang die Operation haufig. 

‘Ubrigens ist schon das Rohprodukt recht rein, wie folgende Analyse 
t, ftir welche langere Zeit im Hochvakuum itber Phosphorpentoxyd ge- 


0. ad g Sbst.: 0.2796 g COs, 0.0985 g H,0. 
CeHi00, (146.11). Ber. C 4930, H 6,90. 
Gef, » 49.31, » 7.13. : af 


Fir die Bestimmung der Bromzahl wurde in etwas trocknem Methyl- 
hol gelést, mit tberschissiger Bromlésung in Chloroform von bekanntem 
t (1 cem = 0.04 g Br) versetzt und der Uberschu8 des Halogens 
10 Min. zuricktitriert. 0.5760 g krystallisiertes Priparat verbrauchten 
6378 g¢ Halogen, statt der berechneten 0.6302 g. 

Zur Untersuchung des Drehungsvermogens mente die wiBrige Lésung 
Analysensubstanz:: 
— 0.749 >< 2.1111 


ae O04 
(al? I >< 1.027 >< 0.2128 7.29 (in Wasser). 


Wir bemerken aber ausdricklich, da die Bestimmung mit’ einem nicht 
rystallisierten Glucalpraparat ausgefihrt wurde. — : we 


as getrocknete Analysenpraparat schmolz gegen 60° zu einem 
_ Blattchen durchsetzten farblosen Sirup, der hiufig beim Erkalten 
llig wieder erstarrte. Glucal krystallisiert in Nadeln oder bildet 
derbere, vielseitige Gebilde. Es schmeckt schwach kiihlend 
er. Lést sich leicht in Wasser, Methyl-, Athyl-, Amyl- und Pro- 
Wkohol, Pyridin, Aceton, warmem Phenol, Eisessig und Aceton, 
setaldehyd, dagegen sehr schwer in-Ather, Chloroform, Benzol, 
hwefelkohlenstoff, Tetrachlorkohlenstoff und Petrolather. Von war- 
Chlor-essigester wird: es reichlich aufgenommen und {allt beim 
alten je nach dem Gehalt der Lésung erst dlig oder allmahlich 
stallinisch aus, Fehlingsche Lisung wird héchstens in Spuren 
ziert, ammoniakalische Silberlésung in der Warme kaum gefarbt. 
m wird, wie schon erwahnt, rasch addiert, Beim Erwarmen mit _ 
ali tritt héchtens eine geringe gelbe Farbung ein. Kin mitGlucallésung 
mchteter Fichtenspan farbt sich, genau so wie es bei Baryt-Glucal 
hrieben ist, lebhaft grin, wenn man ihn in Salzsduredimple 
. Auch beziiglich des Verhaltens gegen Siiuren ist den Beob- 
ngen am Baryt-Glucal kaum etwas hinzuzufiigen; reines Glucal 
enfalls sehr empfindlich gegen Sauren und wird davon rasch unter 
eidung griingrauer Flocken zersetzt. Gleichzeitig tritt ein eigen- 
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artiger Geruch auf. Ist die Glucallésung verdiinnt, so bemerkt ma 
nur eine starke dunkle Farbung. Bewahrt man Glucal mit sehr ve 
.diimnter Salzsaure einige Zeit auf, so tritt allmahlich zunehmendé 
Reduktionsvermégen fiir Fehlingsche Lésung auf. Bei der Behang 
lung mit Pyridin und Essigsaure-anhydrid wird das Triacetat i 
einer Ausbeuté. von mehr als 80/9 zuriickerhalten, wiahrend sie bi 
Baryt-Glucal naturgema8 recht gering ist. 


Umwandlung von Glucal in Mannose. 


Wie schon in der Hinleitung mitgeteilt, geht Glucal bei d 
Oxydation mit Benzopersaure in Mannose itiber. Wir habe 
den Zucker der EHinfachheit wegen durch sein Phenylhydrazo 
identifiziert und der Menge nach annahernd bestimmt, und konnte 
uns um so eher damit begniigen, als die Entstehung und Kige 
schaften des Hydrazons so charakteristisch sind, daf} eine Verwech 
lung mit anderen Zuckern nicht in Frage kommen kann. 

Wir haben den Versuch zuerst mit Baryt- Glucal ausgefiihrt: Hi 
etwa 10-proz. wiBrige Lésung, deren Gebalt an Glucal durch Brom-Titrati¢ 
ermittelt war, wurde mit einem maBigen UberschuB8 einer Lésung von Benz 
persd ure in Essigester 3 Stdn. bei 0° geschiittelt und dann der oe 
mit einer Lésung yon Phenylhydrazin in 50-proz. Essigsaure versetzt. Sch 
nach wenigen Minuten begann das Mannose-phenylhydrazon sich a 
stark gelbrot gelirbter Niederschlag abzuscheiden. Er. wurde nach 2 Std 
abgesaugt, mit Alkohol und Ather gewaschen und aus der 70-fachen Mé | 
heiBem Wasser umkrystallisiert. Aus 0.72 g¢ Glucal wurden so 0.9 g Hyd 
zon erhalten, entspr. 68 °/o der theoretisch méglichen Menge. ; 

‘Ein viel reineres Produkt in noch etwas besserer Ausbente ¢ 
hielten wir aus einem Glutal-Praparat, das aus dem Triacetat 1 m1 
Amm oniak bereitet war. Und der Versuch gestaltete sich besonde 
einfach, als wir auf die Trennung des* freien Glucals von dem. neb 
her gebildeten Acetamid verzichteten und folgendermafeu arbeitete 

: Die Lisung yon 3g Gineale triacetat in 40 eem Methylalkohol wurde I 


wahrt.' Der jetat beim Veeder unter perngudenien Druck orhalill 
farblose Sirup wurde ohne weiteres mit Persiiurelésung behandelt. Als nay 
Beendigung der Reaktion zur wabrigen Schicht eine Lésung von 2 g¢ Pheny 
hydrazin in 10 cem Essigséure von 50%» gesetzt wurde, fiel das Hydrat 
bald als ganz farbloser Niederschiag aus, dessen Menge nach 2 Stdn, 


ND 


tiver iuieinay und Abscheidung hatte erhalten werden kénnen. 

Das Rohprodukt war schon recht rein und zeigte den richtig 
Schmp. 197—201°, der sich nicht dnderte, als unser Produkt m 
einem aus Mannose') erhaltenen Vergleichspriparat gemischt- wur 


1) aus Steinnuf. . 
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lar ee a: Cis O; N, (70.99) 
Ber. N 10.37. Gef.- 10.50. 


21. _+.0.289 >< 9.8828 
2 >< 0 9792 >< 0.0318 


Sehrend und Hofmann!) fanden fir Mannose-phenylhydrazon im 
jen Losungsmittel + 26,669 und + 28.020. : 


= + 27.39. 


lain 


esoxyglucose-benzylphenylhydrazon aus Baryt-Glucal. 
Fischer hat angegeben, daB Glucal mit Phenyl-hydrazin, Brom- 
*4 byl-hydrazin und Benzyl-phenyl-hydrazin in der Warme élige hy- 
onartige Verbindungen gibt.*). Wir haben unschwer ein schén 
stallisiertes Benzylphenyl-hydrazon erhalten, als wir die Hydrazin- 
bei gewohbnlicher Temperatur auf ein Glucal-Praparat einwirken 
n, das uns von friiheren Versuchen noch zur Nerkiguag stand 
durch Barytverseifung bereitet. war. 
8 g@ eines sirupdsen Glucal- Praparates, das seek der. urspriing- 

en Vorschrift 8) hergestellt und im Vakuumexsiccator tiber Phos- 

@pentoxyd aufbewahrt war und bis auf eine geringe Gelbbraun+, 


mung alle dort angegebenen Eigenschaften zeigte, wurde in 15 ccm 
Pohol von 80% gelost, 4g frisch destilliertes asymm. Benzyl-phe- 
thydrazin zugefiigt und das Gemisch 12 Stdn. bei 15—20° autbe- 
‘art. Wahrend dieser Zeit hatten sich millimeterlange, lanzett- 
e, zentrisch angeordnete Nadeln in betrachtlicher Menge abge- 
den. Eine zweite Portion konnte aus der Mutterlauge bei lan- 
Stehen in offener Schale erhalten werden, so daB die Gesamt- 
yeute 1.7 g betrug. Nach einmaliger Krystallisation aus etwa der 
Beken Menge Essigester war das Praparat ganz rein. : 
0 1395 g Sbst. (bei 100° und 11 mm getr.): 0.8398 g COs, 0. 0905 g.H,0. — 
g Sbst.: 11.35 comN (16°, 763 mm, iib. 33-proz. KOH). 

Biekss Oc, (844.3). Ber. C 66.25, H 7.03, N 8.14. 

: Gef. » 66.46, » 7.26, » 8.19, 

Fee die optdaebe Untersuchung diente die Lésung in Methylalkohol. Da 
elbe wegen der geringen Léslichkeit. des Hydrazons sehr verdiinnt war, 
lie Genauigkeit natiirlich eine begrenzte. 


cack O.0BUS< 8.0562.) 5) ee ; é 
[aly = 9 5<0,7970 >< 0.0526 Se + 7.79 (in Methylalkohol). 
els 366, 286 [1909]. 5 


) Emil Fischer, B, 47, 197, 204 i914). 3) ebenda. 


it, 


454 


we 


Das Hydrazon schmilzt bei ziemlich raschem Erhitzen von - 


lung. Es Plativat sich durch seine Schwerldslichkeit in den meis 
, Lésungsmitteln aus. Methyl- und Athylalkohol lésen aber in ¢ 
Wirme ziemlich reichlich, und von heiBem Essigester ist etwa — 
50-fache Menge erforderlich. 
Um noch einen weiteren Vergleichspunkt mit dem aul ande1 
Wege gewonnenen Priparat- zu haben, yerwandelten wir noch é 
Probe des Hydrazons mit Essigsiure-anhydrid und Pyridin in 
Tetracetat. Es wurde durch EingieBen des Reaktionsgemisches 
Wasser mit quantitativer Ausbeute abgeschieden und das krystallinis: 
Rohprodukt durch Lésen in Benzol und Fallen mit Petrolather d 
reinigt. 4 
0.1777 g Sbst.: 8.3 com N (22°, 763 mm, tiber 33-proz, KOH). 
Coz Haq Os No (512.41). Ber. N 5.47. Gel. 5.36. 

[apes — + 4.18° >< 1.6983 : 
D.™~ 1><1.536><0.1807 
Das acetylierte Hydrazon bildet meist farblose, harte Krysté 
yon derben, flachenreichen Formen.- Es schmilzt bei 113-1 
(unkorr.) zu einer farblosen Fliissigkeit, die bei etwas héherer T¢ 
peratur verkohlt. Leicht léslich in Alkohol, Essigester, Ben 
Chloroform, sehr schwer in Petrolather und besonders in Wasser, 
; + 
2-Desoxyglucose-benzylphenylhydrazon aus 2-Desoxy 
methylglucosid-triacetat. a 


+ 35.35° (Gn Acetylentetrachlorid). 


Um die fiir die Hydrazonbereitung erforderliche 2-Desoxy-g 
cose zu erlangen, haben wir aus dem 2-Desoxy-methylglutos 
acetat die drei Acetyle und das Methyl in einer Operation’ du 
Erhitzen mit "/1o-Salzsiure abgespalten. Und zwar haben wir f 
erste darauf verzichtet, den Desoxy-zucker in Substanz zu isolie 

“haben vielmehr das sirupése Rohprodukt. direkt mit ene -phe 
hy - behandelt. 
7g Acetyl-glucosid wurden mit 25 com waBriger ”/19-Salzsa 

im ee Wasserbad erhitzt. Das Acetat schmolz dabei soli 
und es war nétig, durch dauerndes Schiitteln dafiir zu sorgen, \ rr 
das Ol gut in der Fliissigkeit verteilt blieb, bis es ganz gelést ; 
Das war nach etwa 20 Min. der Fall, wnd die Lésung wurde n 
ebensolange weiter erhitzt. Sie war dann goldgelb gefarbt, weil 
schon ein geringer Teil der sehr emplindlichen Desoxy-glucose 1 
dem Einflu8 der Saure zersetzt hatte. Jetzt wurde auf 0° abgekii 
mit Silbercarbonat geschiittelt, filtriert und mit Schwefelwassers 
das geléste Silber gefallt. Nach erneuter Filtration wurde unter st 


ee 


lertem Deiok ‘méglichst weit verdampft, der Riickstand mit 
101 ausgelaugt und diese Lisung wieder verdampft. Es. hinter- 
ein kaum gefarbter Sirup, der Fehlingsche Lisung stark re- 
rte. : 

‘ir die Umwandlung ins Benzyl-phenyl-hydrazon wurde der 
n der 10-fachen Menge Alkohol gelist und mit etwa der be- 
en Menge ~asymm. Benzyl-phenyl-hydrazin versetzt. Nach 
Zeit trat eine élige Tritbung auf und bei langerem Stehen 
n sich kleine, kugelige, aber krystallinische Gebilde ab. ‘Nach 
. betrug ihre Menge 0.75 ¢ Zur Reinigung- diente auch hier 
stallisation aus Essigester. ; 

22 g Sbst.: 8.6 cem N (17°, 767 mm, iib. 33-proz. KOH). 
Cy9 Hog Oy No (844.3), Ber. N 8.14. Gef. N 8.26. 

ier Schmp. (157—158°), der sich nicht inderte beim Mischen 
ydrazons mit dem Vergleichspraparat, und die Léslichkeiten 
sachen genau den Eigenschaften des Hydrazons aus Baryt-Glucal. 
be Ubereinstimmung zeigte sich auch im optischen Verhalten, 
- man das bei der starken Verdiinnung der benutzten methy]- 
olischen Lésung erwarten konnte; denn es ergab sich: 
45 _#.0.09% >< 8.0472 
ciel = 2 >< 0.7980 > 0.0558 


=-+8.1° Gm Methylalkohol), 


‘den zavor mitgeteilten Wert von a 77° as 


$ mit Hssigsiure-anhydrid und Pytidia « sialione Tetraacetat 
igende Werte: 

1854 g Shst. (bei 60° and 0.3mm iiber P.O; getr.): 8.Scem N (249, 
tb. 33-proz. KOH). 

Car H903Ny (612.41). Ber. N 5.41. Gel, N 534. 


+ 3.929 << 1,7109 
~ T>< 15386 x 0.1241 


== + 35.2° (in Acatylentetrachlovia), 


beim Vergleichspraparat 35.35 gefunden war. Der Schmp. 
4° und die Léslichkeiten -des Tetracetats vervollstindigten 
d der Identitit mit dem Praparat aus Baryt-Glucal. 
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64. H.Kiliani: Neues aus der Zuckerchemie. (I. Mitteilu 


<a 


{Aus der Medizinischen Abteilung des Universitétslabor. Freiburg i. B 
(Eingegangen am 6. Dezember 1920.) 


Die im allgemeinen trefflich ausgebaute Zuckerchemie ent 
noch eine wesentliche Liicke: Es fehlen die Analoga der 
kuronsaure; dies betonte schon i. J. 1894 E. Fischer’), wel 
als sicher hierher gehorig nur meine »Aldehyd-galactonsaure<’)| 
fiihren konnte; seitdem sind einige wenige neue Verbindungen 
schrieben worden, die zumeist einer genaueren Charakterisier 
bediiriten und die iiberdies auf Grund der jeweilig gegebenen | 
schriften recht schwierig darstellbar sein wiirden, namentlich, ¥ 
es sich um die Beschaffung etwas gréBerer Mengen handeln soll 
Um meinen zum Teil recht erheblichen Vorrat an zahlreichen P 
oxysauren der Zuckergruppe méglichst auszunutzen, stellte ich 
die Aufgabe, obige Liicke derart auszufiillen, daf dabei prakt 
brauchbare Darstellungsmethoden ausgearbeitet wiirden; dabei 
gab sich in erster Linie die rage: Welches Oxydationsmittel? 
ich sofort auf die Gewinnung der freien Aldehyd-Sauren (oder di 
Lactone) abzielte, war das yon anderen Forschern mehriach bé at 
Hydroperoxyd yon vornherein auszuschlieBen, um so mehr als) 
einschlagigen Erfahrungen, z. B. diejenigen von Ruff*) keimesy 
zur Nachahmung reizen; demnach konnte fiir mich nur Salpeterst 
in Betracht kommen. ; * y 

Aus den umfangreichen Versuchen ergab sich: Alle hier 
Frage kommenden Substanzen werden schon bei gewd 
lieher Temperatur von Salpetersiure angegriffen, eing 
schon durch die gewéhnliche yerdiinnte Saure 1.2 mit ca, 32 7/5 
bei anderen ist starkere Konzentration nétig, und wenn im 
~falle eine verdiinnte Salpetersiure, deren Anwendung aus if 
einem Grunde wiinschenswert erscheint, innerhalb 24 Stdn. nicht 1 
_ giert, dann braucht man sie nur leicht anzuregen, indem man € 
kleinen Prozentsatz rauchender Saure (im Maximum 5 Vol.-Prog 
zufiigt, deren Wirkung jedenfalls auf 2NO, + HOH =NO,H+ Ni 
d.h.. auf der Zufihrung einer kleinen Menge salpetriger § 


1) B. 27, 3207 (1894). 2) B. 22, 1385 [1889]. : 3 
5) s, besonders Neuberg und Silbermann, H. 44, 142 [1905]; 
berg und Hirschberg, Bio. Z. 27, 335 [1910]; Neuberg, Bio. @ 
355 [1910]; Suarez, C. 1917, I. 634; F. Ehrlich, ©. 1217, I. 88 
Produkte von Ehrlich und Suarez werden yermutlich identisch sein). 
4) B. 32, 2270 [1899]. 
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uht. In einzelnen schwierigen Fallen wurde gleich anfangs NO2H- 
she Saure als vorteilhaft befunden, die ich mir in einfachster Weise 
turch beschafite, daB einerseits rauchende Siure, andererseits das 
e gewiinschte Verdiinnung erforderliche Volumen Wasser je fiir 
My Stde. in Hiswasser gekiihlt und erst im Augenblick der Ver- 
ung gemischt wurden, so daf die oben formulierte Umwandlung: 
. NO, —> je 1 Mol. NO,H eine méglichst quantitative wird. 
entlich ist aber fiir alle Falle, daB wahrend.der ganzen 
erationsdauer die Zimmertemperatur unverandert bei- 
2alten wird, und dies l4Bt sich leicht erreichen durch Einstellen 
elaBe in ein geniigend grofes Volumen Wasser von gewohn- 
-Temperatur?), dabei soll nicht verwendet werden laufendes 
er und noch weniger irgendwelche Hisktihlung’). 

Zum ersten Versuche benutzte ich Metasaccharin, weil es selbst 
tig krystallisiert, also auch einen ebensogut krystallisierenden 
d liefern diirfte, und weil es nach meinen friiheren Erfahrun- 
in nicht allzu verdiinnten wafrigen Lisungen immer nur zu 
kleinen Bruchteil durch Wasseraufnahme in die entsprechende 
tibergeht, so daB ich in diesem Falle auf leichte Abscheidbar- 
des gewiinschten Aldehyd-Lactons rechnen durfte; dabei erwies 
als notwendig die Anwendung von Salpetersiure 1.39 mit 


hydbildung nétig war; nach dem Aufhéren der NO-Entwicklung 
ich zwar starke Reaktionsfahigkeit gegentiber Fehlingscher 
ng, aber als Hauptprodukt eine reichliche Menge von Trioxy- 
ipinsau re. G 
“Diese Beobachtung und einige bald nachfolgende gaben den An- 
zu ungeahnter Ablenkung und Erweiterung des urspriinglichen 
itsplanes; die oben skizzierte Anwendungsform der 


9) Zur Abhaltung yon ‘Staub wurde auf jeden Versuchskolben ein 
shter gesetzt, _ 5 } 
® *) Im letzterer Richtung verdient allgemeine Beachtung folgende, kiirzlich 
mir gemachte Erfahrung: Um eine gréBere Menge Galaheptonsaure 
paustellen, folgte ich der von. Fischer (A. 288, 141 [1895]) empfohlenen 
rbesserung« meiner urspriinglichen Vorschrift (B. 21, 915 [1888]; 22, 
{1889]) und lieB die nach E. Fischer etwas verdiinntere Galaktose- 
re-Mischung »drei Tage in Eiswasser stehen« — mit dem iiberraschen- 
rgebnis: Massenhafte Krystallisation, aber nicht von dem gewiinschten 
reamid, sondern yon Galaktose, die ja in Wasser relativ schwerléslich ist 
mfolge der stindigen Abkithlung in den drei Tagen allmahlich aus- 
llisierte, ohne mit der Biausaure zu reagieren. 


, ferner muBte, um das Metasaccharin tiberhaupt in Lésung zu 
agen, etwas mehr Salpetersiure genommen werden, als gerade zur 


x 
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méglicht, wie die nachher zu beschreibenden Versuche lehre1 

I. Die Oxydation der meisten Aldosen zu den 
sprechenden einbasischen Sauren; 

Il. die Trennung der Aldosen von den Ketosen 
Sorbose und d-Fructose (also wahrscheinlich alle Ket 
werden von Salpetersaure 1.2 (mit 32°) bei ababc 
Temperatur gar nicht angegriffen; 

Ill. eine einfache Verarbeitung des Robes 
Lavulose, indem die Salpetersiure den Rohrzucker zuerst im 
‘und dann nur die E SSOROEE in eine als Bariumsalz abschs 
Saure verwandelt; _ : 4 
: IV. eine glattere Aufarbeitung von ii sberaaimae 
die aus Glykosiden durch Hydrierung entstehen; ; 
* _V. hichstwahrscheinlich eine neue Untersuchuce od 
fiir Glykoside selbst, was nach vorlaufigen Versuchen mit I 
toxin und Antiarin vermutet werden darf; ie 

VI. eine neue, wesentlich vereinfachte Darstellung: 
die zweibasischen Sfiuren der ZLuckergruppe; — 2 

VIL. eine vorziigliche Darstellungsweise fiir Glyce 
saiure, sowie Tartronsaiure und héchstwahrsecheinlich V 
fiir Glycerinaldehyd; a 

VIII. die Oxydation (und wohl auch im, vielen Fallen die 
trierung aller durch -Salpetersiure irgend einer Konz 
tration bei gewoéhnlicher Temperatur angreifbaren oF 
nischen Substanzen derart, daB ganz wesentlich reinere R 
-produkte und bessere Ausbeuten erhalten werden im Vergleich 
den friiheren, meist recht gewaltsamen Behandlungsweisen; hie 
liefert der en Leay ein ganz charakteristisches Beispiel 
‘Ricinusél. : 

Zu I, I, UI und VI ist noch Folgendes zu bemerken: 

Durch I und II wird jetzt, wenigstens fiir die meisten ] 
-schen Falle, entbehrlich die von mir eingefiihrte*) Brom-Oxy 
E>) Fischer, ich und alle, welche auf diesem Gebiete arbeite 
hatten sich manches Kilogramm Brom und die Unannehmlichkeit 
Arbeitens mit demselben ersparen komen, | sowie die erhebli 
Kosten fiir das Silberoxyd, welches zu einer. glatten und rein 
_ Entfernung des gebildeten Bromwasserstofies nétig ist! — 

Bei Ill kann ich augenblicklich noch ‘kein einwandf 
praktisch brauchbares Verfahren angeben, weil gerade der Tr 


> 


) Diss. Miinchen 1880; A. 205, 182 [1880): 
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r (wie unten bewiesen wird) ein abnormes Verhalten gegen- 
alpetersaiure zeigt; durchfiihrbar wird die Idee aber sicher 
_ Feststellung einiger noch zu ermittelnden Abanderungen '). 


I: Fir die Gewinnung der zweibasischen Siuren mittels 
aure hatte sich bisher allgemein eingebiirgert das ebenfalls 
ner Dissertation (sowie A. 205, 164, 172) zuerst angeregte 
en der Oxydationsmischung im Wasserbade auf mittlere Tem- 
‘(je nach Sachlage zwischen 35° und 60°); auch dies ist jetzt 
ssig geworden: Alle diese Operationen lassen sich mit weit 
em Endresultate bei Zimmertemperatur durchfiihren; welche 
tration der Salpef€rsaure im Linzelfalle wiinschenswert. ist, 
‘rasch und leicht durch Proberohrversuche mit kleinen Men- 
Substanz ermitteln; dabei ist noch hervorzuheben, daB ich 
weg die fiir den jeweiligen Zweck berechnete Menge 
tr. Salpetersaure mit ganz geringem Uberschusse zur An- 
ig brachte, trotzdem aber mehrfach nebenbei erhebliche Men- 
yn weitergehenden Oxydationsprodukten erhielt: Vermutlich 
jei der hier unvermeidlichen lingeren Reaktionsdauer ein 
aeratiorsprozeB mitspielen: 
a) NO +0 (aus der Luft) = NO, 

b) 2NO, + HOH = NO.H + NO3H 


ter Umstanden kénnte also AusschluB des Luftzutritts (Kolben 
geschliffenem und nach abwarts gebogenem Gasableitungsrohr) 
sein; eine wesentliche Beschleunigung und vermutlich auch 
erung der nachher zu beschreibenden Verfahren diirfte zu er- 
sein, wenn man die Salpetersiure direkt durch salpetrige 
ersetzt; aber letztere kann man bekanntlich nicht vorratig 
1 und ihre Darstellung fiir den Kinzelfall ist keine angenehme 


. 


Die ausgefiihrten Versuche habe ich hier gemaB der Reihenfolge 


eh noch eine Anzahl yon hiibschen Hinzelbeobachtungen, welche 
eren Angaben teils erganzen, teils berichtigen. 


ch habe auch schon den Milehzucker der gleichartigen Behandlung 
rien, in der Hoffnung, zunachst Hydrolyse, dann sofort gleichzeitige 
yon Galaktonsiure und Glykonséure zu bekommen, welche sicher 
ihrer Oaloinmsalze trennbar Waren: Hierbel yates) ee aber in erster 


: eten Mencs Salpetersiure und weiterhin die beim Teav pear aelee “AN 
echende Abnormitat. 


' bie a. D. Chem. Geselischaft. Jahrg. LIV. 0 


geordnet; sie ergaben auBer dem jeweiligen Hauptresultate 


\ 
; 
Pinu ot 


460 _ 


O° : 
. 1. Aldosen —> einbasische Sauren. . 
‘1. d-Arabinose: 35.6 g Zucker -+ 0.75 Vol.-Tle. !) Salpeter 
(1.2) in konischem Kolben, dieser in 300 ccm Kiihlwasser, Reaktion n 
48 Stdn. anscheinend beendigt, nach insgesamt 4 Tagen mit 4><2 
cem Wasser verdiinnt, nach annahernder Neutralisation mit Calei 
carbonat noch '/2 Stde. gekocht, die heif filtrierte Loésung verdan 
bis 3 >< 35.6 = ca. 105 g; Impfung mit 7-arabonsaurem Calei 
reagiert sofort, Ausbeute an abgesaugtem, mit 30—50—95 proz. Al 
hol gewaschenem krystallisiertem und rein weiBem lufttr. Salz 374 
der Theorie. 
0.3548 g lufttr. Sbst. bei 105°: 0.069 g H.C? dann nach Behandlung 
Oxalsaure*) 0.0486 g CaO. 3 
(Cs Ha Oc)aCa + 5 H90. Ber. H20 19. ot; Ca 8.70. 
Gef. » 19.45, » 8.78. 
Die Midterinuge lieferte durch Fallung mit Alkohol noch we 
22%, des gleichen Calciumsalzes (durch einmaliges Umkrystallisi 
leicht zu reinigen). : 
2. l-Xylose: 1.578 g Zucker + 0.75 Vol.-Tle. Selpeierianaa 
(32 %/o) im Kolben (mit Kiihlwasser), nach 5 Tagen Probe auf 
siure negativ, mit Wasser verdiinnt, gekocht mit Cadmiumearb 
filtrierte Lésung + 1 Mol. CdBrz auf je 2 Mol. Xylose, etwas’ 
dampft, dann zur freiwilligen Verdunstung, die hierbei entsta 
Krystallkruste abgesaugt, mit wenig Wasser gewaschen, lufttro 
etwas iiber 1 g. ‘ ; 
0.3342 ¢ lufttr. Sbst.: 0.1448 g Br Ag, entspr. 18.44 % Br. — Ber. 18, 
Br fiir C; Hs O>Ca Br + 4H,0, nach ene Bon das Salz nur I 
H,0 enthalten. a 
3. Rhamnose‘) (schwerer Piacitnary: 10.06 g feinst 
riebener Zucker + 0.6 Vol.-Tle. 40-proz. Salpetersiure (1.25) im Ke 
Kiihlwasser 150 cem, nach 16 Stdn. noch keine Reaktion, ‘sie be 
aber bald nach Zusatz -von 1 ccm rauchender Saure (1.54), 
10 Tagen verdtinnt aul 150 ccm, mit Calciumearbovat gekocht, 
lich weit verdampft; das organische Calciumsalz durch Alkohé 
fallt, mit letzterem gewaschen, erwies sich als nicht krystallisier 


) doh. auf 85.6 Gramm Zucker wurden 35.6 < 0.75 Kubikzenti 
Sauren verwendet und analog in allen anderen Fallen. 2) B, 19,229 Anm, 
3) Vergl. Maquenne, Les sucres (Paris 1900), S. 815. a 
‘) Hrn. Dr. R. Geigy, Basel, bin ich fiir die Uberlassung einer gj 
Menge zu Dank verpflichtet. 4 
5) Nach Ruff, B. 35, 2362 [1902], soll eee tee Caterina kr 
sationsfihig sein, wenn auch nicht leicht. Ich vermochte das vergl ick 
-aus reinstem Lacton bereitete Salz nicht zum Krystallisieren za brim; 
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legung desselben durch Oxalsaiure, Verdampfen der Saurelésung 
2 n Sirup und Impfung mit Rhamnonsaure-lacton fiihrte aber zu 
er. Ausbeute an letzterem. - 
ed: Galaktose (ebenfalls nicht rasch reagierend und nament- 
im Vergleich mit Arabinose usw. schwer. léslich!): 5.456 ¢ 
er + 2 Vol.-Tle. Salpetersiure (1 2) im Kolben mit 120 cem Kihl- 
ser, nach 32 Stdn. noch keine Reaktion und unvollstindige Autf- 
ing trotz zeitweisen Umrihrens; dann Kiihlwasser entfernt, jetzt 
flich iiber Nacht klare Lésung und NOz sichtbar, bei zufalligem 
nenlassen (14 Tage) allmahlich Kruste von Schleimsaure, diese 
etrennt, mit Wasser gewaschen, exsiccatortrocken 0.5152 g oder 
%, der Theorie, Schmp. 205°, gef. Aquiv.-Gew. 108 (ber. 105). 
Die Mutterlauge der Schleimsiure mit Calciamcarbonat gekocht, 
jert, entsprechend konzentriert, mit 50 °/> Alkohol vermischt; der 
rschlag, mit Alkohol gewaschen und getrocknet, ist im kalten 
msser schwer, in heibem leicht léslich, die konz. Lésung reagiert _ 
ort aul Impfung mit d-galaktonsaurem Calcium: Reichliche 
stallisation. 
0.1274 g° lufttr. Sie: bei 103° 0.018 g od. 14.13 °%o H,O0 und nach 
fandlung mit Oxalsdure 0.0133 g CaO, entspr. 7.46.%o Ca. Ber. fir 
1); 07)y Ca + 5 H,0 Verlust von 4 HyO. 138,85 %/y") u. 7.70 Jo Ca (io lufttr. 
. 
5. d-Glykose: a) 100¢ a- Glykose-+0.8 Vol.- -Tle. 32-proz. Salpeter-\ 
ve (1 .2) im groBen konischen Kolben, so daf niedrige Fliissig-— 
sschicht, in 600 g Kiihlwasser, nach 24 Stdn. deutliche Reaktion, 
am 8. Tage schwach werdend, nach 11 Tagen mit Wasser _ver- 
it und mit kohlensaurem Calcium gekocht, in der Erwartung, 
‘sofort d-glykonsaures Calcium erhalten wirde: Uberraschender- 
se bier — im Gegensatz zu den unter 1 — einschl. 4 beschrie- 
on Fallen sofort tieldunkle Farbung und bei nachheriger Alkohol- 
ng héchst unerquicklich (fast schwarz) aussehende Calciumsalze; 
Mich muBte in diesem Falle ein sehr labiles Oxydationspro- 
‘t in erheblichem Prozentsatze entstanden sein; deshalb 
“b) 100 g d-Glykose + 0.8 Vol.-Tle. Salpereraaure (1.2) mit 600 cem 
wasser; Verarbeitung nach 14 Tagen, aber ohne jegliche 
mung: Verdiinnt auf 250 ccm, kalt + Calciumcarbonat in 
Portioneu bis neutral (Dauer 2—3 Tage), dabei wird ein er- 
cher Anteil des Carbonates sichtlich allmahlich umgewandelt in 
sehr schwer lésliches, derb-krystallinisches organisches Calcium- 
I, dieses abgesaugt, mit Minimum yon Wasser gewaschen, rein 


_ 14, 651 [1881]; 18, 1554 [1885]. 
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weiB, lufttr. 10.1 g, wird durch 2'/:-stiindiges Stehenlassen mit 10 
Essigsiure (5 Vol.-Tle.) von einer kleinen Menge noch beigemengi 
Carbonats befreit und [&Bt sich dann durch 10 Min. langes Koek 
mit 40 Vol.-Tin. Wasser zum gré8ten Teil auflésen ohne nenne 
werte Verfarbung; die hei® filtrierte Losung beginut rasch krust 
artige Auhaufungen von derben, scharfkantigen Krystallechen ab 
setzen, die sich namentlich durch Umriihrea und Reiben stark ¥ 
mehren, und die nicht die geringste Abnlichkeit mit d glykonsaur 
Calcium zeigen; ihre Abscheidung ist zugleich eine sehr weitgehen 
denn die nach 24 Stdn. abgetrennte Mutterlauge liefert nach Satt 
mit Alkohol nur mehr eine minimale 2. Krystallisation. - 
0.3174 g lufttr. Salz verlieren bei 105° nar 0.0025 g; dann (ohne wese 
liches Aufblihen) 0.0383 g CaO. ; 
(Cg Ho O7)2Ca-+ 2H,O.. Ber. Ca 8.67. Gef. Ca 8.62. 
Demopach diirfte das bisher nur als amorph beschriebene Calciu 
salz der Glykuronsaure vorliegen, wofiir auch spricht das auf 
starke Reduktionsvermégen der daraus erbialtlichen Siure, wel 
eben jetzt (aus sirupdicker Lésung) zu krystallisieren beginnt | 
demnachst genauer identifiziert werden soll. . 
Die M atterlauge vou obigem roben Calciumsalze I wurde obne ¥ 
heriges Eindampfen (also wieder. unter Vermeidung jeglichen Et 
mens) mit dem mehrfachen Volumen Alkohol versetzt und der 
standene Niederschlag If durch anhaltendes Waschen mit Alke 
vom Calciumnitrat sowie von etwa noch vorhandenem Zucker vé 
befreit: Beim Schiitteln mit Sodalésung liefert er ein Natriums 
welches ebenfalls Fehlings Lésung sehr kraftig reduziert. ‘ 
Wenn sich herausstellt, da es sich tatsacbhlich um Glyku 
siure handelt, so wird obiges Oxydationsrerfabren sicher zu)! 
praktisch brauchbaren Darstellungsmethode umzugestalten sein, ¥ 
aber zwei Dinge sebr bemerkenswert erscheinen: 
1. Ich hatte auf 1 Mol. d-Glykose nur 1.333 At. O zur An 
dung gebracht, wahrend fir die d-Glykose —> Glykurons 
2 Atome.O notig waren; folglich scheint gerade in diesem Falle 
eingangs erwabnte Regenerierung der Salpetersiure eine wesen! 
Rolle zu spielen; 2.'die Glykuronsiure selbst muB bei gewébnl 
Temperatur sehr bestandig sein gegen Salpetersaure (1.2), denn ein 
sondere Priifung ergab, daB die durch Alkohol gefillten Calciunsal 
nur einen minimalen Prozentsatz von zuckersaurem Calcium z G 
gewiesen als saures Kaliumsalz) enthalten. 
1) Zuckersaures Calcium soll nach Herzfeld (gemaB einer Al 
in v. Lippmann, Zuckerarten, S. 355; Original mir z. Zt. nicht zug 
»krystallinische und *frisch gefallt in Essigsiure ldsliche« sein, ferner 
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‘Die eingehendere Bearbeitung der d-Glykose-Oxydation wird mich 
chst beschaltigen. zs 


Il. Ketosen bleiben unverandert, 


. d-Fructose: 4.577 g schén krystallisierte Livulose (Merck) 
Vol.-Tle. Salpetersaure (1.2) unter gleichen Bedingungen wie bei 
lykose, innerhalb 10 Tagen keinerlei Andeutung einer Reaktion, 
pn -+ 4.6 cem Wasser, allmablich + Bariumcarbonat (unter hauligem 
schwerken und Zerdriicken des Bodensatzes mittels Glasstabs), bis 
ig neutral, dann direkt + 3-faches Volumen Alkohol, die alkoho- 
ye Lésung filtriert und tiber Schwefelsiure zum dicken Sirup ver- 
t, dieser reagiert auf Impfung mit krystallisierter Lavoluse; eine 
der gro{tenteils erstarrten Masse, nach Ost‘) behandelt, liefert 
charakteristischen Krystallchen von Fructose-Kalk, die Polarisation 
bt, daB 65.6 %o der zihen Masse aus unyeriinderter Livulose be- 
en, (eae 
2. Sorbose*): 2.189 g feinst zerriebener Zucker + 0.8 Vol.-Tle. 
\petersiure (1.2), Kiihlwasser 40 ccm, in 3 Tagen keinerlei Reaktion, 
eitet wie bei d-Fructose; die alkobolische Lésung liefert prich- 
erbe Krystallisation vom Schmp. 164°, den auch das Ausgangs- 
jal besaf, wahrend Lobry de Bruyn und van Kkenstein’). 
wiron 154% und Couneler*) 154° nnecten die Zabl 164° dirfte™ 
al die richtigere sein. 
 Demnach kann man in einem Gemenge von Aldosen vad Ke- 
die ersteren mittels 32-proz. Salpetersaure (1. 2) bei gewobnlicher 
eratur zu einer Saure oxydieren, diese als Bariumsalz durch 
ohol abscheiden und aus der alkoholischen Lésung die unverandert 
bene Ketose gewinnen. : 


mthalten. Mein Vergleichsyersuch ergab: 1 Teil reinstes saures Kalium- 
1 Tropfen -Phenol-phthalein +- '/;-n. KOH bis fast neutral, liefert 
-Kaliumsalzlosung 1:20, hierzu ber. CaCl,+6H;0 in Losung 1:2, 
indser Niederschlag, langsam (in 2 Tagen) sich yerwandelnd in praehtige 
Keystallkruste. ; 

2716 g lufttr. Sbst. bei 100° 0.0296 g oder 10.90% Ha0, dann (aach 
dlung mit Oxalsiéure) 0.0478 g Cad, entspr. 12.58 °/o Ca. — Ber. f. 
OsCa+4H20 Verlust von 2 H20 bei 100° 11.25 %/p und Ca 12.51 Jo. 
~Lésung des Salzes in kalter n-HCl gibt mit Natriumacetat wieder 
Niederseblag. 

Z. Ang, 1905, 1172: 

Rest der lritheren Arbeit, B. 24, 3276 [1888]. 

PR, 19, 5 [1900]. - 4) Ch, Z. 20, 586 [1896]. 
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TST VAN 
Die Versuche hieriber sind noch nicht abgeschlossen; eine Schwierigh 
bietet bei IIL und 1V zurzeit noch das oben beschriebene »abnorme« Va 


tung bei gewéhnlicher Temperatur erfolgen muB. 
Die Versuche zu V bedirfen ebenfalls noch der Ergiinzung. 


A 

Hierzu zwei Beispiele: 

1. Trioxy-adipinsaure aus Metauacelacin ): 14.2 g reins 
Metasaccharin + 10 com konzentrierte Salpetersure (1.4) im Kolb: 
ohne Wasserkiiblung, Zimmertemperatur 22°C, nach 12 Stdo. nog, 
keine Reaktion, nach 24 Stdn. deutlich NO2, nach insgesamt 48 Std§ 
Beginn einer Krystallisation, welche gema8 Probeversuch aus Trioxg 


-adipinsaure bestebt, am 5. Tage reichliche Krystallisation und kei 


-Krusten (oder auch lockeren Massen) auszukrystallisieren, 


Gasentwicklung mehr; hierauf + 70 ccm Wasser, wodurch klare L 
sung, allmablicher Zusatz von Natronlauge 1:10, bis fast neutral 
dann + kleines Volumen CaCl, +6 H:0 1:2, bis gerade C2 0,Ca § 
fallt (Verbrauch ca. 3. cem.Chlorcalciumlésung, wonach etwa 7. ) 
des Metasaccharins in C,0,H> verwandelt wiren*), die von C20, 
abfiltrierte Lésung wird noch mit soviel CaCl, 1:2 versetzt, da® 
1 Mol. davon auf 2 Mol. verbrauchtes NaOH -trifft: Nach wenij 


Minuten beginnt trioxy-adipinsaures Calcium in rein weif 


24 Stdn. wird abgesaugt unter Nachwaschen mit Wasser; die Mutt 
lauge, auf ca. 1/. Volumen verdampft, liefert eine zweite Kryst 
sation und deren Mutterlauge durch Fallung mit 50—85 %o Alkol 
noch einen amorphen Niederschlag, der aber gleicher Art ist, ‘a 
seine Liésung in n-HCl liefert auf Zusatz von Natriu 
acetat sofort reichliche Warzchen von trioxy- adipineaur 
‘Calcium. Gesamtausbeute 42%, der Theorie. =. 

0.2858 g lufttr. Shst. bei 105° 0.0685 g oder 24.01 °/> H2O, dann 
ruhigem Verglimmen 00519 g CaO, entspr. 13.0 % Ca. — Ber. f. Cs He Gi: C 
4 H.0O: H;0. 23.69 %o, Ca 13. 18 9%, a 


) Vergl. B. 18, 1555 [1885]. 

*) Jeder Troplen der Lauge erzeugt yoriibergehend starke Rottarb 
also zweifellos auch gréBere Menge von Aldehydsubstanz vorhanden! — 
3) Demnach kénnte unter den Cer enepradakies aueh Apfelsii 
vorhanden sein: - x, 
CH. (Ol). CH(OH) | CH(OH).CHk. HOH). COOH 

us ; +z 


C, (erase | Apfelsa ure. $ 


a ; F ‘ = / 


» Metazuckersaure aus Arabinosge-carbonsaure') (nach 
scher »/-Mannozuckersaure aus /-Mannonsaure«): 6.7 g  Ara- 
sarbonsaure-lacton + 0.6 Vol.-Tle. Salpetersdure (1.39) (mit 
fo), Kiihlwas-er 80 ceni, nach 10 Tagen keine Gasentwicklung 
etzt + 0.3 Vol.-Tle. Wasser und geimpit mit Metazuckersaure- 
acton —> sofort reichliche Vermehrung, nach 24 Stdn. die 
le | abgesaugt, mit Minimum von Wasser gewaschen, 
trocken (also ohne Krystallwasser) 2.09 g oder 31.9 °/) der 
tie, Schmp. 179—180°, stark Fehlingsche Lésung reduzierend. 
4064 ¢ vakuumtr. Sbst.: 0.6141 g COs, 0.1291 g H,0. 

: CgHe Os. Ber. © 41.40, H 3.48.” 
: ers Ges.» 41.26,» 3.56. 
utterlauge: a) Probe-+ CaCl, + Na-Acetat: keine Spur von 
Ca, b) Hauptmenge in das Vakuum iber Kalilauge 1:17) —> 
iche Krystalle Il des gleichen Lactons, entspr. 20.9 Jo der Theorie ; 
Gesamtausbeute 52.8 %o. 


VIL. 


Glycerin —> GlycerinsAiure: 100 g 90-proz. Glycerin im 
en 2-l-Kolben + 1.6 Vol.-Tle. 42-proz. Salpetersiure (spez. Gew. 
bereitet aus je 1 Vol.-Tl. Saure (1.39) + 0.736 Vol.-Tln. Wasser), 
sser 1], nach-12 Stdn. noch keine Reaktion, dann + 5 ccm 
de Salpaterense (1.54), nach insgesamt 48—60 Stdn. deutliche 
n, mehrere Tage anhaltend, nach 9—10 Tagen beendigt; Probe auf 
ositiv aber ganz schwach; ohne Verdiinnung allmahlich + Ca CO; 
Vermeidung eines wesentlichen Uberschusses, schlieBlich 
. gekocht, nach kurzem Stehen die noch heife Losung abge- 
(von einigen duoklen Klumpen) in vorgewarmte Schale, bald 
em Erkalten Begivn der Krystallisation von glycerinsaurem 
m, innerhalb 24 Stdn. stark vermehrt durch dfteres Umriihren, 
em Absavgen, Waschen mit 30—50—85-proz. Alkohol und 
en an der Luft, 40.5 °/o der Theorie, direkt apalysenrein: 
789 g lufttr. Sbst. bei 100° 0.0321 g H,O oder 6.70%, dann nach 
ung mit Oxalsiure 0.0958 g CaO entspr. 14.30 %'o Ca. — Ber. f. 
joCa +2 H2O VerltSt von 1 H2O bei 100° 6.29 %/p H2O, sowie 14.009/° Ca. 
s der Mutterlauge sind noch 5—6 % des gleichen Salzes zu 
en. Se ue eg 
nach obiger Vorschrift gewonnene Salz bildet kleine, aber 
deutig tafelformige, derbe Krystalle, besonders schén sich 
idend, weno man seine petDeng in 2.5 Vol. Tin, Salzsaure 


; pers: B. 20, 341 (1887. 5. B. 51,1624 Anm. (1918). 


A 
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(10 °/>) wieder neutralisiert mit der ber. m-Kalilauge —> sehr charal 
ristische Rauten oder 6- eee Tafeln (innerhalb 12—24 Stdn. ., nam 
lich nach Impfung), in 5-proz. waBriger Lésung im 2-dm- -Rohr i 
aktiv' (wie zu erwarten war); demnach diirfte das von Franklaj 
und Appleyard?) beschriebene >undeutlich krystallinische« i-glyce 
‘ saure Calcium nicht véllig rein gewesen sein. 
2. Glycerinsaiure —> Tartronsiure. Der Versuch, zu‘ 
sem Zweck direkt das glycerinsaure Calcium mittels konz. Sal 
séure zu behandeln?), miSlang; entfernt man aber aus diesem S 
das Calcium (durch Oxalsaure) und verdunstet die Losung der Gh 
rinsiure bei 35° zum dicken Sirup, so la®t sich letzterer: leicht 
Tartronsiure tiberfiihren: 46g Sauresirup .(etwa 40 g C; Hy Ox 7 
sprechend) + 28 cem. rauchende Salpetersiiure (1.54), die vor 
‘fy Stde. mit Eiswasser gektihlt war, im Kolben, dieser in 
ecm Kiihlwasser von Zimmertemperatur, schon nach 27/2 Stdn. lebh 
gleichmaiBige Gasentwicklung, nach 18 Stdn. das Kiihlwasser entfe 
innerhalb 8 Tagen mifGige Krystallkruste (vermutlich Oxalsiiure), d 
verdiinnt auf 200 ecm, hiervon 5 ccm mit 7.-Lauge titriert, zur Hai 
menge (unter Kihlung) allmablich die aus der Titration ber. Mi 
Natronlauge 1:10 (wobei sicherheitshalber gegen Schlu8 Tiipfel 
mit Lackmuspapier), dazu CaCl+6H2O 1:2, zun&chst in kle 
Portionen, bis samtliches C,O, gefallt und deutlich etwas Ca in 
Losung; das abliltrierte, mit Wasser gewaschene und bei 1008 
trocknete Calciumoxalat wog 43 g, wonach«ca. 7.8% der 40 g | 
cerinsiure zu Oxalsaiure oxydiert waren, Zum Filtrate vom O3 
wird jetzt die aus der Titration ber. Menge Chlorcalcium 1:2 gege 
In 18—24 Stdn. reichlich rein weiBe, harte Krystallkérner ( 
scharfe Kanten), nach dem Absaugen und Waschen noch etwas ‘el 
haltig, deshalb nochmals mit wenig Wasser angeriihrt und nae 
Stde. wieder abgesaugt; lufttr. 14.85 g tartronsaures Cale 
--entspr. 22.36%, der-Theorie*). oe 
0.4042 ¢ lulttr, Sbst. bei 105° sehr langsam 0.044 g oder 10. 
H;0, dann nach Autfblihen (aber obne Erweichen) 0.1256 g CaO, C1 
22.21% Ca. Ber. f. C3H90;Ca+ H,O 10.22 %/q H2O, 22.75 %Jo Ca. 
Aus der Mutterlauge waren durch vorsichtige Sattigung mi 
kohol nur mebr Spuren des gleichen Salzes pewinnben. we Aus 


1) Soc. 63, 297 [1893]. ; 

%) Vergl. Kiliani u, Herold, B. 38, 2672 { oe pamentlich auch 
Verdunstung bei 350, 

§) 40 g Glycerinsiure kénnten iheopatweh 66.4 g C3H,0; Ca + Tg: 

fern, Das Calciumsalz ist in »-Salzsiure bei gewohnlichen Temperature 

langsam léslich und .wird dann durch Natriumacetat wieder gefallt, J 
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»demnach eigentlich der Verbesserung bediirftig: trotzdem diirite 
oben. beschriebene Verfahren das zurzeit beste zur Gewinnung 
“Tartronsiure sein, weil alle friiheren Methoden sehr umstandlicher 
sind. 

‘Conrad u. Bischoff!) hatten Schwierigkeiten, aus dem Calciumsalze 
‘ie aus anderen) die freie Siure glatt 2u gewinnen;* dies kann ich insoweit 
igen, als tatsichlich auch bei Jangem Schiitteln des Calciumsalzes mit 
‘ber. Oxalsiure und Wasser die Umsetzung immer unyollstindig bleibt; 
reie Saure ist aber leicht gewinnbar in folgender Weise: 1 TI. lufttr. 
fumsalz + 2 Vol.-Tle. 20-proz. Salzsiure (1.1) werden mit dem 2—3-fachen 
Ather. geschiittelt und dies etwa 8-mal wiederholt, aus solcher kon- 
-tierten Salzlosung ist die Tartronsiure (entgegen Sritheren Angaben) 
mu quantitativ ausschiittelbar: Sie verhalt sich ungelahr wic die Oxal- 
by! 

Die her cbse der Tartronséure lie® ich bei 80-359 in flachen 
‘len yerdunsten —> grofe, farblose, stark glanzende Tafeln. 

0.3912 ¢ lufttr. Saure + 1 Tr. Phenol-phthalein yerbrauchen 30.7 cem 
KOH; gef. Aquiv.-Gew. 66.4, ber, fiir C;H,O; + Ha9 69.0, fir 
MlgO5)\2H,O (nach Conrad u. Bischoff) ber. 64.53. 

‘ine neutrale Alkalisalzlésung 1:35, versetzt mit ber. BaCle + 2H,O 1:4, 
yoluminésen Niederschlag von Bariumsalz, der sich rasch umwandelt 
arze SAiulchen oder Nadeln (nicht Blattchen, wie nach Gruber im 
4stein steht). 

Hochst charakteriatiae h ist re bisher nicht genauer beschriebene\. 
}e Natriumsalz: Lufttrockene Tartronsiure list sich in der fir ¥/2-Na- 
ber. '/s-n. Natronlauge beim Umriihren im ersten Augenblick auf (Ver- 
sung 1:14', dann beginnt sofort die Krystallisation (zumeist lange Na- 
oder Siulen); wird’statt der *-n. Lange eine 1/,-n, bentitzt und die Schale 
mit Papier. bedeckt, so beginnt hior (bei Verdinnung 1:35) die Aus: 
‘dung zwar nicht sofort, aber doch lange bevor eine nennenswerte 
‘anstung stattgefunden haben kann; besonders schéne Krystalle (sehr 
Hfkantige, sechsseitige dicke Tafeln) entstehen bei freiwilliger Verdunstung 
xalt gesittigten wiSrigen Losung aul dem Objektglase, das oe erleidet 
Yakuum ‘iber Schwelelséure keinen Gewichtsverlust. 


8. Glycerinaldehyd: 104 g Glyceria (90%) +07 Vol.-Tie. 
‘roz.. Salpetersiure (spez. Gew. 1.2684) im Kolben mit 900 ccm 
m wasser, sofort hinzu 5 cem rauchende Saure (1.54); die Oxydation 
erst nach langerer Zeit ein, dann ruhige schwache Gasentwick- 
|, aber duGerst kraftige Reduktion von Fehlingscher Lésung, 
10 Tagen beendigt; verdiinnt auf 300 cem, aus Probe-Titration 
yehnet das zur Neutralisation nétige Bariumcarbonat, dies (nebst 
igem UberschuB) allmablich eingetragen, gegen SchluB die Mischung 
Masche einige Stunden kraftig geschiittelt (unter zeitweisem Liiten 


SSN BRC ae et 


des Stopfens), dann direkt hinzu das gleiche Volumen 95-proz. 4 
kohol, wodurch im wesentlichen Bariumnitrat als feinkérniges P Ly 
~ ausfallt, bei 24-stiindigem Stebenlassen vermehrt durch derbe Kryst 
lisation an der Wand; die hiervon abgesaugte Lésung liefert, new 
dings mit 400 ccm 95-proz. Alkohol versetzt, starken, an der Wai 
festklebenden Niederschlag, tiberwiegend aus glycerinsaurem B 
rium bestehend,. leicht umzukrystallisieren aus kochendem Wass 
(Blattchen ohne Krystallwasser)?):  _ : 
0.2635 g luittr. Sbst. (bei 100° ohne Wwesentlichen Verlust) eke Zus 
von QOxalséure 0.1511 ¢ BaCQs3, entspr. 39.91% Pa. Ber. f: (Gs Hs Ou)s 
39.53 °/o Ba. 7 
Das Filtrat wurde bei 35° zum Sicap verdunstet; dieser reagi 
mit fuchsin-schwefliger Saure langsam, aber kraftig; 8.86 ¢ Siruf 
30 ccm Wasser+19 com. Phenylhydrazin-+ 21 cem 50-proz. Ess 
siure —> sofort starke Rotfarbung, nach 4/, Stde. Krystallwarzen” 
der Wand, nach 12 Stdn. dickes Ql am Boden und oben dartiber ™ 
luminése Warzen von derben Nadeln, in weiteren 24 Stdn. allmablic 
Verschwinden des Oles und sehr reichliche Krystallisation von G! 
cerosazon; da dieses aber auch aus Dioxy-aceton, CH2(OH).¢ 
CH; (OH), entstanden sein kénnte*), wurde die Hauptmenge des Sir 
(= 60 g) im Kolben allmahlich mit 1 Vol.-Tl. absol. Alkohol vermis 
und schlieBlich 2 Vol.-Tle. absol. Ather zugegeben, um das unver 
dert gebliebene Glycerin méglichst weitgehend abzuscheiden; n 
12 Stdn. (behufs vélliger Klarung!) wurde die alkoholisch-athe is 
Lésung vorsichtig abgegossen: sie reduziert-Fehlingsche Lési 
schon in der Kalte sehr stark, beim Verdunsten derselben 7 
Schwefelsaure verbleibt ein nicht direkt krystallisierbarer dicker $ 
(wohl noch etwas Glycerin enthaltend); 10g dieses Sirups r 
nun sorgfaltigst umgewandelt in das Oxim, das auch bei 14-tag 
Aufbewahrung iiber Schwefelsiure nicht krystallisiert®, wonach hock 
wahrscheinlich Glycerinaldehyd (und nicht Dioxy-aceton) . 
- hegt’). oe : 
Ich halte es liir sehr wahrscheinlich, da die bier beschrieb 
Oxydation des Glycerins sich zu einem praktisch brauchbaren J 
fahren fir die Darstellung des Glycerinaldehyds sustenance 
beabsichtige aber nicht, die Sache weiter zu verfolgen. 


~ 4) Sokolow, A. 106, 103. 9 
*) E. Fischer u. Tafel, B. 20, 1089 {1887}. — Piloty, B. 30,% 
[1897]}.: ; 3 

3) Vergl. Piloty u. Ruff, B. 30, 1662 [1897]; Wohl nu. Neab 
B. 38, 3105 |1900). ‘ = 
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Yasexen Habe ich zahlreiche Versuche im Gange, welche darauf 
: , die Analoga der Glykuronsiure zu gewinnen. 


. 


VIL. Cone g.) 


cur Wabl des Ricinus6ls wurde ich veranlaft durch ein Refe- 
s Zentralblattes’): Day, Kon und Stevenson brauchten behufs 


m1 Zweck wurden »im Laufe von mehreren Tagen 100 ke HNO; 
(also 40 °% ) allmahlich zu 50 kg Ricinusél gegeben, noch einen 
ing erhitzt; durch Extrahieren des gummiartigen Produktes mit 
erhalten 5kg einer mit Ol durchtrinkten dunklen festen Masse. 
ig aus 750 cem W, unter Zusatz von Tierkohle umkrystallisiert. 
jute 3kg. Hiervon je 500g in 1500 ccm Benzol suspendiert 
‘arch absol. Alkohol (etwa 390 ccm) gelést, beim Abkiihlen fast 
Korksaure (Ausbeute 120 g); im ganzen 1500 g Korksiure 


oe 
Hun soll das Ricinusél im wesentlichen aus dem Triglycerid der 
saure bestehen, und letztere soll nach Goldsobel”) sein: 


CH; [CHo]s .CH(OH) .CHs . CH :CH [CH2]; . CO2H. 


Jemnach kénnte bei richtig geleiteter Oxydation 1 Mol. Tri- 
d (= 933.1) je 3 Mol. Azelainsaiure CoH1,Q, liefern, wahrend 


erscheint; denn bei energischer Oxydation wiirde wohl die 
rsaure (nach Aufsprenguog an der Doppelbindung) ihren weite- 
Hmgriff auf das CH(OH) richten und dabei ware schlieBlich 


me, daB aus der Ricinolsiure Azelainsdure und Korksaure 
Hen, so muBte je ein Gew.-T]. Ricinusél (als Triglycerid gerechnet) 
a 0.5599 Tle. Korksaure + 0.6051 Tle. Azelainsaure, also 
le. Sdure-Gemisch liefern. Demnach lag gerade hier ein 
or, Dee besonders geeignet schien, die Brauchbarkeit meiner 
¥tionsmethode zu erproben. 
50g Ricinus6l*) in konischem 1-l-Kolben vermischt mit 1 Vol.- 
sessig, dazu ohne Umschwenken 1,5 Vol.-Tle. einer Mischung 
) Vol.-Tin. Salpetersiure 1.39 +-1 Vol-T]. rauchender Saure 
M Olschicht tiber der Saure nur 5 mm hoch, Kihlwasser 600 ccm, 


i 1920, Nr. 12, vom 22, September, S. 445. 
B, 27, 3121 [1894]. — Siehe auch Kasanski, C. 1900, IL 37. 
Jefundene Verseifungszahl 183 (ber. fiir Triglycerid der Ricinolsiure 


STi tel 


/mung von Suberon eine groéBere Menge von Korksfure; zu_ 


ly von 50 kg Ol) neben 200g Azelainsaure (~0.4% des 


Widung von Korksaure eigentlich mit obiger Formel schwer ver- : 


asiure zu erwarten; macht man aber trotzdem vorlaufig die - 


‘spez. Gew. des Oles gel, 0.97 (nach D, A Bagy: erlaubt 0.95—0,97). 


\s 
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sofort Rotfirbung des Ols, nach ‘/, Stde. die ersten Gasblasen, 
allmahlicher Steigerung, nach 24 Stdu. die Olschicht fast fam 
dagegen die Saureschicht rot mit ziemlich lebhafter (aber nie 
mischer) Gasentwicklung, die nach etwa 4 Tagen minimal wird, ; 
Kiiblwasser entfernt und von jetzt an haufig umgeschwenkt, 
5. Tage an Nadelwarzchen im Ol und in der Saure, nach et wal 
Tagen kein NO. mehr; dann die Mischung in Flasche allmahih, 
unter Kiihlung versetzt mit soviel Natronlauge 1:5, da® dadure 
Halite der verwendeten Salpetersiure neutralisiert werden ként 
Durch 3-maliges Schiitteln mit Ather werden simtliche Oxyda 
produkte abgesondert und eine kleine Probe der atherischen Le 
mit Diphenylamin gepriift, bei Abwesenheit von NO;H im Ath 
letzterer direkt. abzudestillieren, bei positivem Ausfall der Probe 
vorherigem Durchschiitteln mit wenig Wasser. Der fast fal 
Atherriickstand beginnt von selbst’ zu krystallisieren, nach 2-tagip 
Stehenlassen (am besten im kiihlen Raum, aber nicht im Kissch 
werden die Krystalle abgesaugt unter Nachwaschen mit dem Mini 
von 50-proz. Essigsiure, nach dem Aufstreichen auf Ton und seh 
lichen Pressen zwischen Filtrierpapier (behufs Wegnahme von € 
éliger Saiure) Ausbeute an rein weiBen, festen Rohsiuren 2 
yom verarbeiteten Ricinusél; dabei ist der Rest nicht verté 
er wird einfach neuerdings nach obiger Vorschrift mit Eisessi 
petersiure behandelt und liefert dann uch wesentliche Menge 
gleichen Produkte. 

Fir die Trennung yon Azelainsaure- und Korksau \ 
trotz vielfacher Bemiihungen*) ein allgemein und sicher brauch 
Verfabren bis jetzt nicht gegeben, namentlich auch, weil dabe 
~ jeweilige Mischungsverhaltnis von Bedeutung sein wird. . Meine 
siuren waren sebr leicht zu fraktionieren: 1 Tl. derselben + 20 
Wasser etwa 10 Min. zum Kochen erbitzt, die Lésung noch. 
durch glattes angefeuchtetes Filter (in Heiztrichter) abgegossen, b 
JaBt auf dem Filter eine kleine Menge Ol (das beim Erkalten 
erstarrt. und vorlaufig unberiicksichtigt blieb); das Filtrat schied 
Kihlwerden Oltrépfchen ab, die bald zu blattrigen Krystallen erst: 


a 


1) Die vor batons Kssigsiure geniiet: aiberreichlich, um die or gag 
Sauren im freien Zustand zu behalten. Die Lauge erzengt jedesmal ¥ 
gehende Rotlarbung, wodurch wohl Nitroverbindungen angedeutet ¥ 
Vergl. Brightman (C. 1918, 1 $90), der dic Salpetersiiure auch bei § g 
licher Temperatur auf das Ricinusél einwirken lie, aber cinerscits zu 
indem. er nur rauchende Siiare (mit Hisessig) nalm, andererseits Z 
»iiber Nacht« und ohne Kihlung. 3 

*) Siebe besonders Gantter und Holl, B. 14, 1545 [189th sowie 
kownikoft, B. 26, 3089 [1898]. 7 


Ree An 
Bach 2 Std. dicker, sofort absaugbarer Brei von Fraktion I 
506 der Rohsauren), Schmp. 100°, nach nochmaligem Umkry- 
reren aus 25 Tin, kochenden Wassers 105°, demnach Azelain- 


: 454 ¢ lufttr. Sbst.+-1 Tr. Phenol-phthalein —> 23.6 ccm /5-n. KOH, 
(Pew. ber. 94.08, get. 96.2. 

Pie so erhaltene Kaliumsalzlésung (1:53) + ber. CaCl + 6H:O 
J} fast sofort Beginn einer Krystallisation, rasch vermehrt nach 
in, der Wand, in 24 Stdn. Kruste von dichten Warzchen des 
ai. umsalzes (lufttr. 0.15¢), folglich ist unrichtig die altere Angabe, 
Mf zelainsaures Calcium erst in der Hitze gelallt wird, sowie nicht 
@hbar die hierauf sich sttitzende Trennung von der Korksaure; 


sill. 
: 146 ¢ lulttr. Sbst. bei 100° allerdings kein Verlust, dann aber 0.0335 
— 0.1963 g lulttr. Sbst. 0.0458 g CaO. 
© CoH, 01Ca + 0. Ber. Cn: 16.41. Gef. Ca 16.40. 16.67. 
£€9 H44:04 Ca. Ber.. Ca: 17.71. 

Pie Mutterlauge der Fraktion I verdampft auf 3/3 Vol., liefert 
Mganz anders aussehende Fraktion II (etwa 33°/) der Rohsauren), 
@ Warzchen, deren Mutterlauge, abermals auf '/; Vol. verdampft, 
dem Erkalten nur mehr minimale Fraktion III (identisch mit 
Jirgab; in’ dem Rest der Saurelésung steckt dann noch eine sehr 
» Menge Oxalsaure neben einer in Wasser verhiltnismabig 
léslichen, gut krystallisierenden andern Saiur@, die ‘noch zu 
‘suchen ist. : 
HiDie Frakiion Il, noch einmal aus 20 Tln. kochenden Wassers 
@ystallisiert, ergab Schmp. 122—123°; sie wurde im Kolben mit 
mn. gewdbnlichen Athers iibergossen, der ungelést bleibende 
mil auf glattes Filter gebracht unter Nachsptilen und Waschen 
Minsgesamt 3 TlIn. Ather, dann Schmp. 138° (Korksaure 140°), 
lmschmp. mit »Korksaure Kahlbaum<« 137°; ferner 0.401 g lufttr. 
eloster Anteil«<+ 1 Tr. Phenol-phthalein 22.1 com 1/5-n. KOH, 
| gef. Aqu.-Gew. 90.7, ber. fiir Korksaure $7.07. 
ee otzdem bestehen jetzt ernstliche Zweifel beziiglich der 
)titat: 
Obige Titrationslosung + ber. CaCl, + 6H2,O 1:2 gab innerhalb 


hunstung entstehen in 3-4 Tagen Anbaufungan yon derben Kry- 
then (Kinzelform schwer zu definieren!); eine andere Probe der 
sen Sfurefraktion, mit '/o-n! KOH neutralisiert und mit ber. 
tp 1:2 versetzt, blieb ebenfalls 24 Sidn. vollig klar, jetzt beginnen 


} 


th fand ich nicht zutreffend die Angabe, da® das Salz wasserfrei 


2. Tagen so gut wie keine Ausscheidung; erst bei langsamer ~ 


_ Acetal abgeleiteten Derivate auch zahlreiche, bisher nicht zug in, 


Bick daraus (infolge von »Verdunstung) dichte Lupataes Warzen 
scheiden. x 
Dagegen zeigt die sKapesceee Kablbaum« (Schmp. 140% 
anderes Verhalten: Die Lésung der Saure in der ber. Menge 3 
KOH (Verdiinnung 1:57) + ber. CaCh + 6H,O 1:2 beginnt” 
wenigen Minuten Warzchen zu bilden, innerhalb 18 Stdn. schi 
sich aus 1.0568 g Saure 0.6666 g oder 47.6% der Theorie an ( 
ciumsalz (CsHi20,Ca + H20) ab, welches zum Unterschiede 
azelainsaurem Calcium bei 105° sein Wasser abgab. 2 

0.171 g lufttr, Sbst. bei 105° 0.0187 g oder 7.97% HsO, dann 0.04 
CaO entspr. 17.75% Ca. — CgH120,Ca+ Hs0. Ber. H,0 7.83, Ca 1 

Dies bleibt also noch aufzuklaren, sowie manches andere 
die Zusammensetzung und die Oxydationsprodukte des Ricinu 
namentlich ist aber die Frage zu .beantworten: Woher stamm 
Korksaure, iiber deren Bildung aus Ricinusé! doch kein Zweifel 
stehen kann? .Die einschlagigen Versuche hat Hr. Apotheker Fee 
unter meiner Leitung in Angriff genommen. 


Zum Schlusse sei noch erwabnt, daB die Zimtsaure (I) s 
die Benzoesaure (il) nach der oben beschriebenen Behandlung 
Salpetersiure als Hauptprodukt m-Nitro-benzoesdure lie 
dabei wurde fir I verwendet die gleiche Sauremischung wie 
Ricinusél, far If dagegen direkt rauchende Salpetersiure. 


55. A. Wohl und K. Jaschinowski: Uber Dertvata ¢ 
Acetylendiacetals. i 

({Mitteilung aus dem Organ.-chem. Labor. der Techn. Hochschale , Ds 0 
(Eingegangen am 1. Dezember 1920.) é 4 

Die Bearbeitung der Dialdehyde selbst bietet infolg 
auBerordentlichen Empfindlichkeit dieser Verbindungen gegen 3} 


Zuganglichkeit des Acetylendialdehyd-tetraacetals, (C2H;0; 
C:C.CH(O Cs Hs):"),, die Unempfindlichkeit der Acetale gegen Alk 
und die verhaltnismaBig einfache Uberfiihrung der Acetale in A Ide 
durch Sauren schien einen Weg zu bieten, tiber die von di 


 Derivate des Bernsteinsiuredialdehyds, insbesondere den interes 
Asparagindialdehyd, zu gewinnen. Aber auch hier haben sich 
wartete Schwierigkeiten gezeigt. a : : = 


1) B, 45, 322 (1912) ; wa 


& : a eee 48 So 
ee “aay Oe See ae tg ey 


dekon frither war in ee hieiven Pahortiniuas _versucht worden, 
_Maleinacetal aus durch Additionsreaktionen zu Monoderivaten 
deb§de in der Vierkoblenstoffreihe zu gelangen. Altere Er- 
angen zeigten ja, da die Diathoxyathylgruppe, .CH(O C2 Hs». 
en Acetalen eine gewisse antireaktive Wirkung ausiibt, die z. B. 
ler auBSerordentlichen Schwerbeweglichkeit des Halogens in hald- 
werten Acetalen und eivigen Ahnlichen Fallen bekannt geworden 
_ Aber die Doppelbindung des Acroleinacetals, CH::CH. 
"OC: Hs)2, fungiert noch ganz normal. Es erwies sich nun, da8 
hier vorliegende Haiulung zweier solcher Diathoxyathylgruppen 
a noch starker antireaktiven EinflaB ausitibt, so daB auch die 
pelbindung ihre Additionsfahigkeit fast vollstindig eingebiBt hat'). 
Beim Atetylenacetal erwies sich dieser behindernde Einflu8 auch 
Mer dreifachen Biodung als sehr stark. Es gelang nicht, Wasser, 
yhol, Ammoniak, unterchlorige Saure, Phenyl-hydrazin, Semi- 
azid trotz viellach geinderter Reaktionsbedingangen an das Ace- 
macetal zu addieren. Als einzig faBbare Reaktion erwies sich 
Anlagerung yon 1 Mol. Hydroxylamin. Nach vielfach gean- 
en Versuchen gelang es, eime Ausbeute von 70 °%/o des’ Additions- 
ukts, (C,H; 0);CH.C(NH.OH):CH.CH(OC.Hs)2, zu erhalten, 
weiteren Erfahrungen sprechen dafiir, daB diese und nicht die 
‘mere Form eines Ketoxims vorliegt; das Fehlen dieser Tautomerie 
Wale durchaus der Agdavenemmtag an der Doppelbindung des : 
sinacetals entsprechen. 3 
Durch Reduktion lieS sich daraus nach verschiedenen Andernn- 
An den Versuchsbedingungen auch eine Aminoverbindung ge- 
en, doch war die Ausbeute gering und die Reinigung dieses 
ders so schwierig, daB von einer weiteren Verfolgung der Reaktion 
sehst abgesehen wurde. Die Frage soll weiter an den entsprechen- 
| Methylderivaten verfolgt werden, fiir die eher Krystallisations- 
iakeit und damit eine bessere Méglichkeit der Reinigung zu er-- 
nen steht. 


‘Einwirkung von Hydroxylamin auf Acetylenacetal. 


Die heiBen Lésungen von 1.73 g Natrium (3 Atome) in 45 cem 
“Alkohol und 5.2 g Hydroxylamin-chlorhydrat (3 Mol.) in 65 cem ~ 
| wurden zusammengegeben*), schnell abgekiihlt und von ab- 
denem Kochsalz abliltriert.. Das Filtrat wurde mit 5.7 g¢ Ace- 


E. Hase, Dipl.-Arbeit, Danzig 1918, erbielt weder mit Brom noch 
terchloriger Siure, noch mit Benzoylsuperoxd oder Stickoxyden An- 

‘ttngsprodukte., : : 
*) B..39, 3519 [1906} 


474 


er] 


tylenacetal (1 Mol.) 24 Stda. auf dem Wassorbatle am RiickfluBbki 
erwirmt. An der Wasserstrahlpumpe wurde bei einer Badtempem 
tur von 50° der Alkohol verjagt, die zuriickbleibende Miissigkel 
Ather aufgenommen, die ‘therische Lésung: mit Wasser gewast 
uud mit Natriumsulfat getrocknet. Nach Verjagen des Athers dé 
lieren bei 105—114° (0.12 mm Druck) 4.6 g dickfliissiges, farbl 
Produkt. Bei nochmaliger Destillation wurde die Fraktion 109 =! 
(0.02 mm Druck) zur Analyse aufgelangen. 
Die Verbrennung wurde: mit Bleichromat in Porzellanschitf 
ausgefiihrt. : Dares 4 4 
Ci2H2505;N. Ber. C 54,71, H 9.57, N 5.32. 
Gef. » 54,81, » 10.17, » 5.53. : 
Die Bibeianz. dié @uxéh Addition von 1 Mol. NH2.OH an 11 
Acetylenacetal entstanden ist, besitzt einen eigenartigen Geruch 
in Wasser nicht léslich, entiirbt Kaliumpermanganat und Brom, 1 
ziert ammoniakalische Silberlésung, aber nicht Fehlingsche Lési 
mit Goldchlorid und Platinchlorid waren keine Krystdlle zu erhal 
Die Substanz war noch nach 20 Tagen farblos. 


Reduktion des Hydroxylamin-Anlagerungsprodukts 


Nachdem sich die Hydroxylamin-Verbindung gegen zahlre 
Reduktionsmittel als indifferent gezeigt hatte, wurde schlieBlich 
Wasserstoff unter Druck und Palladium auf Kohle als Kataly: 
eine Anlagerung erzielt; 0.2 g Palladiumchlority wurden unter Zi 
einiger Tropfen Salzsiure in Wasser gelést, diese Lésung, mit 
Tierkonle*) bis zur Entfirbung im Reagensglas’ geschiittelt, die K 
abgesaugt und mit Wasser bis zur neutralen Reaktion gut a 
waschen, mit Alkohol einige Male nachgespiilt, und die so prapar 
Kohle mit 40 ccm Alkohol und 3.2 g Hydroxylaminprodukt im 

_ unten beschriebene”).Schiittelrohr aus Glas getan. In einer Bo 
wurde das Rohr nach Kinleiten von Wasserstoff unter 10 Atm. I 
1 Stde. geschiittelt, wihrend die Bombe durch einen -Strom_ 
4.1 Ampere geheizt wurde, was nach vorhergegangenen Messul 

einer SchluBtemperatur von 117° entsprach. Beim Offnen der Be 


1) Vergl. C. Mannich, Ar, 253, 181. a 

2) Ich verwende zu Versuchen dieser Art seit Jahren eine zylindl 
Druckbombe aus’ Stahl yon ca. 40 cm Innenlinge und 450 eem Inhal 
400 Atm. gepriift, mit durch vier Schrauben angedichtetem Deckel, der’ 
meter und Gaszuftihrungsventil aufweist. Auf die Bombe wird ein zwii 
Blechzylinder montierter Widerstandsofen aus Nickelindraht aufgese! 
und die ganze Apparatur auf ein Gestell aufgesetzt, auf dem die. B 
kraftig horizontal hin und her geschittelt wird. In die Bombe wi 
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en, scharfer Geruch nach Ammoniak bemerkbar. Der Alkohol 
le bei einer Badtemperatur von 50° unter 12 mm Druck verjagt 
_ das zuriickbleibende gelbe Ol in Ather aufgenommen. Bei 
; 111° (0.06 mm Druck) wurden 1.15 g gelbe, dickfliissige Sub- 
| aufgefangen, d.h. 30°%> Ausbeute auf das Hydroxylamin-Pro- 
7 berechnet. Nach wiederholter zweimaliger Destillation wurde 
mei 107° (0.01 mm Druck) konstant siedendes Produkt zur Ana- 
“yerwandt. Es ist dickfltissig, von gelber Farbe, reagiert deut- 
alkalisch , reduziert ammoniakalische Silberlésung. -Mit Gold- 
id und Platinchlorid waren aber keine Krystalle zu erhalten. 


Die Verbrennung wurde mit Bleichromat im Porzellanschifichen meat 
Auf die Verbindung (C2H; 0), 0H. CH(NH2). CHe. CH e C2Hs)2_ be- 
set, ergeben sich folgende Werte: 


Ber. C 57.78, H 10.29, N 5.62. 
Gef. » 55.97, » 9.90, » 5.66. 


Auch als die Verbrennune der Substanz mit einem Gemenge von Blei- 
paat und Kupferoxyd wiederholt wurde, ergaben sich dieselben Werte. ° 


sohr von besonderer Form eingesetzt, das die unten stehende Zeichnung dar- 
_ Es wird in der Bombe durch einen federndea Blechuntersatz und 
‘starke zwischen Glasrobr und Deckel liegende Feder elastisch festge- 
fa; nachdem die Bombe in senkrechter Lage geschlossen ist, muf dafiir 
higt werden, daB sie horizontal immer in der markierten Lage bleibt, 
ver das Loch im Glasrohr oben ist. Solange das zutrifft, kann man das 
zu ein Drittel bis zur Halfte mit Flissigkeit gefillte Glasrohr hori- 
@ 1 aufs kraftigste hin und her bewegen, ohne da ein Tropfen heraus- 
‘at, so also eine Flussigkeit in Glasgefafen bei beliebigen Temperaturen 
Moeliebigen Dracken mit allen méglichen Gasen schiitteln. Die Tempe- 
mui aus einer Tabelle entnommen werden, die man durch Kinlegung 
Maximalthermometers und Messang yon Amperezahl und Zeit aufstellt. 
i. # A. Wohl. 

br ansicht des Mittel- /\@)/ : 
- mit Sicherheitsrobr Ses 
jad Schutzwanden 


Glashaken zum Befestigen 
der VerschluBfedern. 


J001nIn— 
| Austrittélinung des Sicherheitsrohres b. 5 Hinfilléffaung mit 
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66. A.Wohl und K. Jaschinowski: Weitere Versuche ub 
Bromierung ungesattigter Verbindungen mit N-Brom-acetam 
. [Mitteilung aus dem Organ.-chem. Laboratorium der Techn. Hochschule. Dang 


(Hingegangen am 1. Dezember 1920.) 

Fir den. Eintritt organisch-chemischer Reaktionen, die nicht, \ 

die Salzbildung, durch Zusammentritt freier lonen zustandekommi 
sind, wie. friiher dargelegt wurde’), folgende Hauptbedingungen 
bestimmend anzusehen: 1. Das Vorhandensein einer additionsfahi 
Stelle, d.i. also ein Paar Nebenvalenzen an einem negativen At 
bezw. die gleichwirkende Doppelbindung an zwei benachbarten. Kohl 
stoffatomen ”), soweit sie nicht durch sterische Hinderung (Nebenvale 
ringe*®)) kompensiert ist. 2. Das Vorhandensein von reaktiv bee 
fluBtem Wasserstoff, dessen Austritt die Folgereaktion herbeifii 
die den Vorgang stabilisiert. Dieser Reaktionsverlauf wird jetzt w 
in vielen Kinzelfallen angenommen, ohne daf man sich besonders: 1 
eine zusammentassende Klarstellung des allgemeinen ‘Gesichtspunk 
gekiimmert hatte. Die oben. dargelegten Gesichtspunkte sind mi 
gebend gewesen fiir die Untersuchung der Wirkung des N-Brom-ae 
amids auf ungesattigte Verbindungen‘), iiber deren weiteren Fortg 
hier berichtet wird. ae? 
Es hatte sich gezeigt, da® primar eine Anlagerung des Bre 
-acetamids an die Doppelbindung erfolgt, die durch Nebenvalenz-W 
kungen des Stickstoffs und Broms in Brom-acetamid verursacht § 
kann. In diesem Additionsprodukt erfolgt dann Austausch des bew 
lichen Wasserstoffes gegen Brom und Abspaltung des Acetamids, z. 


(CHa)2C , (CHs)2 C } <a 
NH.CO.CHs |. +.NH.CO.CHg 
eye ue le a 

vias | Chae 

H,CH = Br | H,C.Br -H 


Der Eintritt dieser, von der bekavuten Bromaddition an_ 
Doppelbindung ganz unabhangigen Bromierung war also uur zu 
warteu bei ungesittigten (additionsfahigen) Verbindungen, die rea 
beeinfluBten Wasserstoff enthalten. Die friiher mitgeteilten Vers 
entsprachen dieser Regel, und sie wird durch das Folgende 
bestatigt. 


') B. 52, 51 [1919]. a 
2) Ahnlich, wenn auch schwacher wie , “Doppelbindungen (Zweirit 
wirken bekanntlich noch Ringe mit geringer Gliederzahl bezw. hoher Spann 
3) Vergl. B. 47, 3476 [1914]. ties 
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sim Gegensatz zu dem additionsfahigen Tetramethyl-athylen erwies 
‘das gesattigte Hexamethyl-athan, (CH;);C.C(CHs):!), als 
ht ‘angreifbar durch Brom-acetamid; weder unter Ather noch in 
stonlésung war selbst nach mehrtagigem Stehen ein Umsatz des 
m-acetamids bemerkbar. 


Die Reaktionsunfahigkeit von Zimtsaure, -ester und ic ee 
4d, Fumar- und Maleinsiure gegen Brom-acetamid, die durch 
Kinwirkung der negativen Phenyl- bezw. Carbonylgruppen _her- 
Wgerufen wird, wurde durch Einftibrung der poe Ser hea 
fuppe beseitigt. ; 
Aus dem 6- -Athoxy-zimtsaureester konnte so das «- Bion - 

d-ivat gewonnen werden. Die Bromstellung wurde durch Ozoni- 

Sung der Verbindung in Tetrachlorkohlenstof? nachgewiesen; denn 

dich Zersetzen des Ozonproduktes evtstanden Benzoesaure und 

@alsaiure. Ein Eintritt in den Kern war also nicht erfolgt. Ebenso 

' sich aus-dem 6- Athoxy- crotonsaureester das }7- Brom- 

ivat herstellen. Die Stellung des Broms wurde durch das Thi- 

|-Verfahren von Hantzsch nachgewiesen; ¢ es aene bierbei der | 
| inothiazyl- essigester. 


} Im allgemeinen entstehen ja bei den hier beschriebenen Versuchen 

| esattigte Verbindungen von hoher Dissymmetrie, so daB die Ver- 

: vitung durch weitgehende Bildung harziger Polymerisationsprodukte’ 
 ungiinstig beeinfluBt wird. 


So wurden. bei der Bromierung der. Chotonsanrs heauhelice 
§ stalle erhalten; doch konnte wegen der auSerst geringen Ausbeute 
met genugend Material isoliert werden, um die entstandene neue 
\ Gisdice naher zu untersuchen. | y 


Acetylen und Athylen_hatten pick 2) trotz der vorhandenen 
jesattigten Bindungen wegen des feblenden reaktiven Wasserstoffes *) 
indifferent erwiesen. Dagegen zeigte sich nun Propylen als 
bimierbar, da in diesem beide oben genannten Reaktionsbedingungen 
Miiegen. Die Reaktion verlauft aber entsprechend der relativ ge- 
een Beweglichkeit des Wasserstoffes der CH:-Gruppe recht langsam. ' 
gelang, eine Dibromverbindung zu isolieren, welche, entweder 
| bisher unbekannte CH;:CH.CHBrz oder das bekannte CH2:CBr. 
Br ist. Der Siedepunkt stimmt mit dem letzteren tiberein. Eine — 
briiltige pa aes zwischen. beiden Méglichkeiten kénnte erst 


. my Darstellung nach L. Henry, Bl. Acad. roy. Belg. (Cl. ‘des sciences) : 


@°) lc.) Vergl. Michael und V orland er. 
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durch weitere Untersuchung getroffen werden. Die andern bei 
Dibrom-propylene der Formel CH;.C Br: CH Br oder CH2 Br. CH: CHS 
sind durch die Abweichung der Siedepunkte ausgeschlossen. 
Beim Phenyl-methyl-acetylen war durch die Phenylgru 
wiederum die Additionsfahigkeit sehr erschwert, so da selbst ng 
30-tagigem Stehen in Ather die Umsetzung des Brom-acetamids nq 
nicht vollstandig stattgefunden hatte. Es wurde immerhin ein un 
sattigtes Bromprodukt erhalten; die Stellung des Broms ist wes 
der sehr schwierigen Beschaffung der Acetylen- Verbindung nicht wei. 
verfolgt worden. 
Beim Styrol ‘feblt der reaktive Wasserstoif; der Versuch | 
Aceton-Lisung mit molekularen Mengen Styrol und Bromsacetar 
unter Eiskiihlung lieferte nur das infolge Bromaddition gebild 
Styrol-dibromid, C;H;.CHBr.CH: Br. 
Im Allylalkohol dagegen erfolgt wieder leichter Angriff du 
Brom-acetamid, da hier die Wasserstoff Beweglichkeit erhéht ist. 
Allylathylather reagierte ebenfalls, aber auch bei tiefer Kalte unter Af 
treten freien Broms, so dafi der Vorgang nicht weiter verfulgt wurf 
Im Allylbromid wirkte das Halogen erschwerend auf 
Addition). Erst nach 12-tagigem Stehen in Aceton-Lésung war 
Reaktion zu Ende gekommen, und-ein gebromtes Allylbromid wu¥ 
erhalten. : 
Auf Ameisensaure-methyl- und -athylester, sowie® 
wasserfreie Ameisensaure selbst wirkte das Brom-acetamid he! 
ein, unter Rotlarbung und lebhafter Gasentwicklung. Der letztgenan 
Vorgang ist deswegen von Interesse, weil wasserfreie Ameisensa 
‘pach eingehender Untersuchung von Hell und Miublhauser?), geg 
freies Brom vollstandig bestandig ist. Hier erweist sich also ¢ 
Anlagerungsfahigkeit der Br-N-Gruppe gréfer als die des elements 
Broms. s . 
“Wie das Brom-acetamid wirkte auch das: N-Brom-phthalim 
dessen bromierende Wirkung am Acetessigester nachgewie 
wurde. Es entstand hierbei der a-Brom-acetessigester. Chior 
und Brom-imido-kohlensaureester*) reagierten dagegen 
auf Acetessigester. : 


Versuche. a 
Bromierung von Crotonsaure, CH;.CH:CH.COOH. | 

4.3 g Crotonséure (1 Mol.) wurden in 15 cem Aceton gelést 3 
uvter- Kiblung 13.8 g W-Brom-acetamid (2 Mol.) hinzugefiigt. J 


') B. 52, 59 [1919). >) B. 11, 245 [1878]. ee 
3) Darstellung nach Sandmeyer, B. 19,.862[1886]. 4) B. 19,864 [1 
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HSido. verlief die Reaktion der schwach gelb gefarbten Lésung aul 
b<alium-Starke-Papier negativ. Das Reaktionsprodukt wurde aus 
Aceton mit Wasser als dickiliissiges Ol ausgefallt, in. Ather auf- 
Hommen und in der friiher beschriebenen Art) gereinigt und ge- 
liknet. Nach Verjagen des Athers destillierten nach einem stechend 
Poenden Vorlauf bei 105—107° (1.83 mm Druck) einige Tropfen 
wsigkeit, die zu. weifen Krystallen erstarrten. Nach Streichen aut 
Po Umkrystallisieren aus Petrolather und Trocknen zeigten diese 
nm Schmelzpunkt von 83°. 

C,H;0.Br Ber. Br 48.47.  Gef. Br. 50.17. 


Der Bromgebalt weist auf eine Monobrom-crotonsaure hin. 


Bromierung von SA thexy- ci teaarecster. 
Ce Hs .C(OC,Hs;): CH. (e10X6) CoHs. 


Der Zimtsaureester wurde nach Weger®) aus der Zimtsiure her- 
jellt und nach den Angaben von Leighton*) auf den Athoxy- 


aes dreier Tage hinzupetipe. Nach weiterem 2-tagigem Sichen 
@iswasser verlief die Reaktion auf Jodkalium-Starke-Papier negativ. \ 
weifie Bodensatz. von Brom-acetamid war in Lésung gegangen, 
4 weife durchsichtige Nadeln von Acetamid hatten sich aus der 
aang abgeschieden. Die schwach gelb gefarbte Atherlésung wurde 
#4 iiblich gereinigt und getrocknet. Nach Verjagen des Athers 
jen 23 g einer schwach gelben Fliissigkeit aufgefangen, vom Sdp. 
—130° (0.14 mm Druck); die» Badtemperatur betrug: 145—155°. 
}} sauer reagierende Destillat enthielt 27.70°%o.Br (auf den; Mono- 
aimoester ber. 26:75°/o Br). . Zur Reinigung wurde die Substanz in 
Wer aufgenommen, nach Zusatz: von. Phenol-phthalein »mit. Soda- 


@ umpermanganat in der Kalte, addiert in, alkoholischer Lésung 
3m, enthalt Halogen, aber keinen Stickstoff. Ein Prodakt, vom 
3H. 120—125° (0. 12 mm Druck) wurde zur Analyse benutzt: 
~CeHs. C(OC:Hs): CBr. -COO CoH. Ber. C 52. 17, H 5.02, Br 26.75., 

- Ge. » 52.49, >» 4,78, » 26.15. 
‘) Zum Nachweis der Bromstellung wurden 10g des bromierten 
oxy-zimtsaureesters in 60 ccm Tetrachlorkoblenstoft gelést und 


4”) B. 52, 58 [1919]. ) A. 221, 75. 8) Am. 20, 136. | 
* 
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5.3-proz. :Ozon eingeleitet. Die anlangs. hellgelbe Lésung wird all 
mahlich dunkelrotbraun: nach Stehen tiber Nacht. wird sie mit 6 
Wasser 7 Stdn. am RickfluBkihler erwirmt. Die. Tetrachlorkohlen es 


esters. Nach Versgeifen mit Natronlauge {allt Salzsiure Krystalle aug} jj) 
die als Benzoesaure identifiziert werden. 


Bromierung von g-Athoxy-crotonsaureester, 
CH; .C(OC2 Hs): CH.CO OC, H;. 


Der Ester wurde hergestellt nach dem Deutschen Reichspater 
80 739, Kl. 12, der Héchster Farbwerke'). Zu eter Lésung von 31.6 
Ester (1 Mol.) vom Schmp. 31° in 40 cem abs. Ather wurden unté 
Eiskiiblung innerhalb zweier Tage in vier Portionen 27.6 g Brom-acet 
amid (1 Mol.) hinzugefiigt. Jodkalium-Starke-Papier-Reaktion verlief n y 
negativ. Die ausgeschiedenen weiBen Krystalle zeigten nach der 
Umkrystallisieren (in wenig heifiem Alkohol gelést und mit Athe 
gefallt) den Schmp. 140°. Es liegt das bromwasserstoffsaur) 
Acetamid vor’). Die gereinigte und getrocknete Atherlésung reagier 
stark sauer. Nach Verjagen des Athers hinterblieb ein hellgelbe f 
klares Ol. Bei 0.08 mm Druck destillierten. bei 78—111° 25.97 
gelbe Flissigkeit. Zu Anfang der Destillation schieden sich i 
Kiihlrohr einige weiBe Krystalle ab. Aus dem Vorlauf konnten dure 
starkes Kiihlen und schnelles Abnutschen einige weife Krystalle ‘voi 
Schmp. 30° isoliert- werden, also unangegriffener Athoxy-crotonsaura. 
ester. Nach nochmaligem Waschen des: gelben Destillats mit Natrium) 
bicarbonat-haltigem Wasser reagierté dieses nach erneuter Destillati 
wieder sauer; das tritt inlolge geringer Verseifung des Esters dur 
Spuren von Bromwasserstoff ein, der bei der Destillation abgespalt 
wird. Kaliumpermanganat und Brom werden von der Substa 
momentan entfarbt; mit Eisenchlorid entsteht violett-rote Farbup 
Halogen ist vorhanden, Stickstoff nicht. 4 

Zur Analyse wurde ein Produkt vom ‘Konstanten Sdp. 83° Ce 1 mi 
Druck) ° ‘verwandt: CH, Br.C(OC; Hs): CH. COO C> H;. ; 


Ber. C 40. 52, H 5.49, Br 33.79. 
Gef. » 40.76, » 5.42, » 33,45. 


1) B. 28, Ref, 662 [1895]. 2) Topin, A. ch. [7] 5, 110 (1895). 7 
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Durch das Thiazol-Verfahren von Hantzsch?) wurde die Brom- 
ang nachgewiesen; es wurden weiBe Krystalle von Aminothiazyl- 
fester vom Schmp. 93° erhalten. 


Biber onc aie Propylen, CH3.CH:CHb. 

Das Propylen wurde durch Einwirkung yon Propylalkohol auf 
sphorpentoxyd gewonnen”) und nach Passieren einer Waschflasche, 
emit Hiswasser gekiihlt wurde, fiber Calciumchlorid geleitet. 

i} In ein Kinschmelzrohr, in dem sich 28 g Brom-acetamid (17/2 Mol.) 
Br 150 cem abs. Ather befanden, und das in flissiger Luft stand, 
le solange Propylen eingeleitet, bis durch Wagen des Robres fest- 
Bilt war, da® sich 7g Propylen (1 Mol.) vertliissigt hatten. Das 
r wurde nub zugeschmolzen und blieb 19 Tage bei 15—20° stehen, 
Pi Ofters umgeschiittelt wurde. Nach Offnen des Rohres wurde 


noch vorhandenen Brom-acetamid getrennt und der Ather im 
hum bei gewohnlicher Temperatur entfernt, unter Vorlegen einer 
tther-Kohlensaure gekiihlten Flasche. Von der Aufarbeitung des 
lensats wird weiter unten berichtet. Im Kolben schieden sich 
Bach gelb gefarbte Krystalle aus. Von diesen wurde die Fliissig- 


vy reagierte. Sie wurde deshalb nach Aufnahme in Ather ge- 


aaliger Destillation gingen bei 140—149° (757 mm Druck) 6.4 g 
jist, Kaliumpermanganat entiarbt uod Halogen, aber keinen Stiek- 


die Fraktion von 140.5—141.5° benutzt. 
C3Hi Bre, Ber. Br 79.98. Gel. Br 78.98. 


Der Siedepunkt deutet auf 1.2-Dibrom-propylen, CH. Br.CBr:CHa, 
'Das 1.3-Dibrom-propylen siedet bei 151—152° und das) 2:3-Di-: 
propylen bei 127—131°. 


imierung von Phenyl- Baa -acetylen, OgHs.C:C. CHa. 


7 ry ‘ . 
ti; A. 278, 78. %) B. 15, 1498 [1882]. 4) A. 227, 248. *) A, 810, 333. 


‘Bifarblose Lésung von dem ausgeschiedenen Acetamid und zum, 


getrennt, welche auf Jodkalium-Starke-Papier noch schwach. 


wt und getrocknet. Am Sechskugelrohr wurde der Ather vor-. 
g abdestilliert und die zuriickbleibende hellgelbe Flissigkeit zu-. 
"Ben mit dem Riickstande verarbeitet, der nach dem Entfernen: 
‘thers aus dem oben erwabnten Kondensat verblieben war. Nach, 


ise Flissigkeit iiber, welche den charakteristischen Allylgeruch . 


enthalt. Zur Brombestimmung wurde nach nochmaliger Destil-, 


Yas Phenyl-methyl-acetylen wurde etwas abweichend von der. 
fen von A. Kérner?®) und Nef‘) auf folgende Weise hergestellt =. 
F henyl-dibrom- isobuttersiure, C;H;.CH Br. CBr(CHz). CO OH,.. 
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wurde durch Behandeln mit Sodalésung in der Kalte das Phen} 
brom-propylen CsH;.CBr:CH.CH; erhalten, analog dem Verfahr@} 
nach dem Fittig-Binder aus Brom-hydrozimtsaure Styrol db 
stellten'). Das Phenyl-brom-propylen wurde in Ather aufgenomm 
und mit Natriumsulfat getrocknet. Nach Entfernen des Athers wump 
zu der angenehm riechenden, gelben Propylenverbindung, die sj 
in einem Kolben mit RiickfluBkithler befand, die berechn#e 
Menge alkoholische Kalilauge gefiigt und der Kolben in ein Olbb: 
yon 110° getaucht. Nach Hintritt der Reaktion wurde der Kolkt 
sofort aus dem Bad herausgenommen, da bei langerem Verwei 
eine Addition von Alkohol an die Acetylen-Verbindung erfolgen diir' 
wie StrauB?) bei der Darstellung des Phenylacetylens aus Brojj, 
styrol festgestellt hat: Die jetzt umangenehm riechende ‘alkoholisq,. 
Lésung wurde mit Wasser versetzt, mit Ather ausgeschiittelt, 
Calciumchlorid ‘getrocknet. Nach Entfernen des Athers destillief;, 
bei 10 mm Druck zwischen 70—110° eine hellgelbe Fliissigkeit. 1] 
nochmaliger Destillation wurde eine Fraktion 70—80° aulgefangen, 
zur Reaktion mit Brom-acetamid zur Verwendung kam. Aus di 
hoher liegenden Anteil wurde durch wiederholte Behandlung mit alk 
holischer Alkalilauge der gréBte Teil in eine Fraktion von 70—@. 
abergefahrt. : : A is 
Zu 1.8 g Phenyl-methyl-acetylen (1 Mol.) in 10 ccm gereinigt(, 

absol. Ather wurden 2.1 g Brom-acetamid (1 Mol) unter Eiskihla 
gegeben. Nach sechstégigem Stehen in Eiswasser waren nur eit iy 
lange Nadeln von Acetamid aus der ganz schwach gelb gefarb 
Lésung ausgeschieden, wahrend der gré{te Teil des Brom-acetamj 
noch als Bodenkérper vorhanden war. Die Lésung blieb nun 24 Ta 

bei gewObnlicher Temperatur stehen. Das Brom-acetamid war j 
in Lésung gegangen. Da die schwach gelb gefarbte Atherlésung J 
_ kalium-Stirke-Papier noch blaute, wurde mit Natriumbicarbor 
haltigem Wasser gereinigt und dann getrocknet. Nach Verjagen @ 
Athers destillierten von 90—122° (10 mm Druck) 1.9 g gelbe Fliisa” 
keit. Nach zweimal wiederholter Destillation wurde die Fraktion 
117—127° (10 mm) , zur Brombestimmung verwandt. 
CyHeBry. Ber. Br 58.37. Gef. Br 54.89. 


Es liegt ein noch durch Ausgangssubstanz verunreinigtes Dibi 
produkt vor. Die Substanz ist eine schwachgelbe, angenehm rieché 
Flissigkeit, die saver reagiert, Kaliumpermanganat in der Kilte 
farbt; Stickstoff ist nicht vorhanden. Die Natur der Verunreinig 
ergab sich daraus, daB aus 0.41 g Substanz mit Brom in alkoholis 
Lésung 0.06 g Tetrabrom-methyl-phenyl-athan *) abgeschieden yur 


4 A. 195, 135. 3) A. 342, 220. 3) B. 21, 276 [1888]. = 
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)  Bromierung von Allylalkohol, CH2:CH.CH». OH. 
" 5.8 g Allylalkobol (1 Mol.) und 13.8 g Brom-acetamid (1 Mol.) 
i 20 cem absol. Ather wurden unter Kiskiihlung zusammenge- 
a. Erst nach 4 Tagen erwies sich die Reaktion auf Jodkalium- 
xe-Papier als negativ. Es wurden nach zweimaliger Destillation 
i 02—104° (11 mm Druck) 3.1 g farbloses dickflissiges Produkt 
wiiten. Es entfarbt Kaliumpermanganat uod Brom in alkoholischer 
ing. BS 
_ CHBr:CH.CH,.0H. Ber. C 26.27, H 3.64, Br 58.39. 
- CHBr:CBr.CH,.0H. » » 16.68, » 1.85, » 74.05. 
Gef. » 20.88, » 3.72, » 68.48. 
Der gefundene Prozentgehalt weist also auf ein Gemenge von 
M@fso- und Dibrom-allylalkohol hin. Weder durch Uberschu8 
Brom-acetamid noch durch Anwendung von Aceton statt Ather 
dsungsmittel konnte ein einheitliches Produkt isoliert werden. 


‘Bromierung von Allylbromid, CH2:CH.CH: Br. 


Zu einer Lésung von 13.8 g Brom-acetamid (1 Mol.) in 70 com 
on wurden 12.1 g Allylbromid (1 Mol.) gegeben. Erst nach 
|gigem Stehen bei gewohnlicher Temperatur zeigte die schwach 
Fliissigkeit negative Reaktion auf Jodkalium‘Starke- Papier. Nach 
"Hinem Aufarbeiten wurde bei viermaliger Destillation eine farblose 
sigkeit vom Sdp. 98—101° (20 mm Druck) isoliert, die Kalium- 
anganat eotfarbt. ; oe 4 
(Gef. 84.42 9 Br. Da Tribrom-propylen 86.02 %) Br und 
f-om-propylen 80.0%, Br entkalten, so. deutet der gefundene 
‘@uwert auf eio eens dieser beiden Verbinduogen hin. 


Bromierung | von n Ameisensaure, H.COOH. 


‘0:46 g wasserfreie Ameisensdure (1 Mol.) wurden mit 1.4 g Brom- 
J@mid (1°Mol.) unter Eiskiihlung zusammengetan. Bereits. nach 
lbe der ersten Anteile Brom-acetamid erfolgte Gelbfarbung, dann 
» plotzlich lebhafte Gasentwicklung ein unter Rotfarbung der 
@itionsprodukte. Auch bei Anwendung» derselben molekularen 
®jen unter 3 ccm absol. Ather verlief die Reaktion wie vorher. | 
der dunkelroten Lésung schied sich bromwasserstoffsaures Brom- 
"Bimid ab. Es zerfallt also Br.COOH in CO. und HBr. Die 
' Honsfahigkeit der Verbindung wie ba reaktive Wasserstolf weist 


Milas Auftreten der tautomeren Form C(OH)s im Gisichgaiieht der 
srfreien Ameisensaure hin. 
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N-Brom-phthalimid und Acetessigester.. 


Das Imid wurde nach Bredt und Hof") dargestellt. Zu 11. 2 
Acetessigester (1 Mol.) in 30 cem absol. Ather wurden unter Kibluj. 
19.5 g Brom-phthalimid (1 Mol.) in vier Portionén innerhalb drej 
Tage zugesetzt. Nach weiterem eintagigem Stehen verlief die Reaktif, 
auf Jodkalium-Starke-Papier nur noch. schwach positiv. Der weil} 
Bodenkérper zeigte nach Umkrystallisieren aus heiSem Ather d 
Schmp. 233°: Phthalimid. Die Atherlésung wurde gereinigt und ¢ 
trocknet. Nach Verjagen des Athers destillierte die Hauptmenge & 
90—110° (11 mm Druck). _ Durch Ejinwirkung von _Thio-harnst 
nach der Hantzschschen Methode wurden daraus weife Krystal; 
von Aminomethyl-thiazol-carbonsaureester vom Schmp. 174° erhalt@ 


57. Walter Fuchs: 
Uber Lignin und den Sultit-KochprozeB. 
(Eingegangen am 3. September 1920.) 

Vor kurzem hat Hr..Klason an dieser Stelle”) an seine A 
nahme iiber das Lignin beim Nadelholz erinnert. Es heiBt da 
in der Arbeit, »daB keine andere Theorie tiber den Bau des Lignify 
sich hat geltend machen kénnen oder auch nur, meines Wissens, § 
kannt ist«. Ich bedauere, sagen zu miissen, daB sich Hr. Klas 
hier im Irrtum befindet. Es gibt speziell iiber das Lignin mehre 
Theorien! Allerdings sind die Arbeiten des Gebietes weit verstra, 
und z. T. schwer zuganglich. Die Frage soll daher kurz behand§, 
werden, soweit es der kostbare Raum der »Berichte« gestattet. * 

Nach CroB und Bevan®) liegt dem Lignin ein ‘cyclischés, pattid, 
hydriertes Keton nebst einem Pyronkern zugrande. lhre Vorstellung 
_ werden neuerdings von Dorée und Cuningham*) akzeptiert und vertret 

Nach Klasons urspringlicher Annahme®) ist das Lignin ein Kondensatiog 
produkt von Coniferyl- und Oxy-coniferylalkohol, nach der zitierten Arbeif® 
lieBe sich denken, »daB ein Teil des Allylalkohol-Komplexes in einer isomer}! 
Aldehydform, oder auch als -Coniferylaldehyd, R.CH:CH.CHO, vorlage 
Weitere Theorien stanimen von verschiedenen Pflanzenphysiologen. And k 
Forscher bezweifeln die Einheitlichkeit des Lignins iberhaupt uw if 
erblicken in ihm ¢ ein Gemenge verechiedener und versehiedenartiger Substanzé K 
Eine bese ausdriicklich spesialisiorte Meinung AuBert z. B. Zeisel 


1) B. 33, 23 [1900]. 

3) B. 53, 707 [1920]. 3) Cellulose (London, 1903), Ss. 137. 
4) Soe. 103, 677; C. 1913, IT 246: 

5) Chem. Zusammensetzung d. Fichtenholzes (Berlin, 1911), 8. 24. : 
6) Die Rohstoffe des Pflanzenreichs y. Wiesner, IL 345 (Leipzig, 19 f 
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‘en Ansichten aber das Lignin ist Klasons Hypothese nur eine. 
albe*), ein vorsichtig urteilender Kenner des Gebietes, bemerkte ganz 
oak + »Die Beweisfahrung Klasons faBt im wesentlichen auf bloBen 
@ieschlassen«?). Einzelne Forschér des Gebietes verzichten endlich ganz 
, sich einer der erwahnten Theorien, oder auch einer weiteren, anzu- 
sen. Und der- Grund einer. solchen Resignation ist der gleiche, der 
die Fille der Ansichten anf diesem Gebiete verursacht hat: der Um- 
‘namlich, da® hier die Zahl der eindeutigen sichergestellten Tatsachen 
t gering ist. Das Tatsachenmaterial mo8 daher kurz betrachtet werden. 
Das Lignin und seine haufigen Derivate, Ligninsaiuren und 
‘osulfonsauren, sind hochmolekulare Kolloide; eines von ihnen 
wstallisierter oder sonst zweifellos einheitlicher Form zu gewinnen, 
ws bisher nicht. Die Frage nach der Einheitlichkeit der Lignin- 
rate. erscheint in einer Arbeit von Hénig und Spitzer expe- 
tell behandelt. Hoénig und Spitzer*) haben gezeigt, daB man 
Pariumsalz der »Lignosulfonsaurec durch fraktionierte Fallung in 
Anzahl von Praparaten zerlegen kann, die untereinander zwar 
shnlich und, wie Sich ergab, auch nahe verwandt sind, aber 
analytisch genau unterschieden werden kinnen  Seither darf 
ar ein Ligninkérper nicht mehr ohne weiteres als einheitlich 
htet werden. 
“vie Aufgabe, auf wesentlich physikalischem Wege die Lignin- 
im einzelne scharier umrissene Individuen zu zerlegen, ist aber 
schwierig, wie etwa bei den hochmolekularen EiweiSkérpern 
<ohlehydraten. Und wie bei letzteren, so ist auch bei den 
en als zunachstliegende und erste Aufgabe der Abbau zu ein- 
hen Spaltprodukten einfacher Art zu betrachten; es gilt. 
. ausgedriickt, zunachst die Bausteine der Lignine zu fassen. 
“| in dieser Beziehung liegt nur ein sehr diirftiges Beobachtungs- 
al vor, das obendrein kritischer und experimenieller Sichtung 
4. CroB und Bevan‘) haben aus ihrem >Ligninchlorid< ver- 
sne gechlorte Phenole und Chinone isoliert. Ein schliissiger 
‘tutionsbeweis fir ihre Produkte fehlt. Dann hat Grafe®*) aus 


@ Enzyklopadie der technischen Chemie’ v. Ullmann, VI 418 (Berlic- 
11919): 

_Neuerdings (B. 53, 1864 [1920p hat Hr. Klason seine urspringliche 
ne ganz verlassen oder zumindest bis zur Unkenntlichkeit modifiziert. 
flieser letzten Arbeit bestinde das Lignin aus einem Acrolein- oder 
ain, das nach dem Flayonol-Typus gebaut sei, und einem Carboxy!l- 
g-Lignin: diese beiden sollen miteinander und mit der Cellulose 
sh verbunden sein. Speziell die Flavonol-Annahme fuBt nur auf Ana- 
aliissen. 3) M. 89, 1 [1917]: G. 1918, 1 374. 

he, S 96f. =) M 25, 987ff [1904]: C. 1904, TI 1616. 
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Holz, sowie aus Sulfitablauge Vanillin erhalten. Angesichts sei 
Ausgangsmaterials, seiner gewaltsamen Arbeitsweise (Hrhitzen in ¢ 
Bombe bei 180°) und schlechten Ausbeute wire aus seinem Bef 
auch dann wenig zu schlieBen, wenn das Vanillin regelmaBig erhi 
lich wire. Nun hat aber kein einziger der spiteren Forscher!) ¢ 
Aldehyd wiedergewinnen kénnen! Und wenn Klason’) schre 
daB er die Angabe Grafes »durch Darstellung von Protocatechusa 
direkt aus Lignin durch Kalischmelze verifizieren« konnte, so g 
hieraus vor allem hervor, daB er das Vanillin eben auch nicht 
hielt! Protocatechusaure ist dagegen mit Sicherheit sowohl 
Lignin *), wie aus Lignosulfonsiiuren*) gewonnen worden; aus Jetzte 
nach einer neuen Literaturangabe auch Brenzcatechin und Vanill: 
saure®). Ferner wurde aus allen Fraktionen der Lignosulfonsau 
eine und dieselbe Substanz gewonnen, “die als Gerbsiure der (¢ 
techugruppe charakterisiert werden konute und in der eine Zwisch 
stufe des Abbaus zu Protocatechusiure vorliegt®) Jedoch war di 
Substanz amorph. Von aliphatischen Verbindungen sind ats Lig 
kérpern bisher nur einfachste Sauren, wie Hssigsaure, Ameisensai 
Oxalsiure mit Sicherheit gewonnen worden; Siuren der Zuckergru 
nach denen besonders gefahndet wurde‘), nicht. 
Was die Diskussion dieser sparlichen Befunde  betrifft, so is 
jedem Falle ein besonderes Gewicht auf die erzielte Ausbeute: 
Spaltprodukt zu legen. Denn angesichts des Umstandes, dai 
keinem Falle besondere Kriterien fir die Einheitlichkeit des 4 
gangsmaterials gegeben sind, maf sich bei sehr geringen Ausbet 
immer der Einwand erheben, daS geringfiigige Beimengungen des 
gewandten Praiparates die Bildung der erhaltenen Substanz verursi 
batten. Die Ausbeuten von etwa 15°/o Protocatechusaiure und du 
_ schnittlich 35°/, Gerbsaure sind in dieser Hinsicht zwar nicht u 
friedigend, zeigen aber auch wieder deutlich, daf wir iiber die Ha 
masse der Ligninkérper noch gar nichts wissen. Weiterhin ist 
Forderung zu stellen, daB die Methode der Spaltung méglichst w 
gewaltsam und méglichst leicht zu durchschauen sei; nur unter d 
Bedingung besteht Gewahr dafiir, daf man ein primires Spalte 
produkt erhalt und: nicht einen Kérper, der erst sekundaren 
gangen welsons der Reaktion seine antenine verdankt. Al 


ea) Vera Dorée und.Cuningham l. «; Wichalhans und La 
B, 49, 2001 [1916]; Honig und Fuchs, M. 40, 342 [1919]; C. 1920, I 
*) B. 53, 708 [1920]. 3) Klason, a 0.1919, 192. 
‘) Hénig und Fuchs, M. 40, 341 [1919]; C. 1920, I 423. 
3) Melander, nach C. 1919, I 863. 
6) Honig und Fuchs, M. 4l, 215 [1920]. } 
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piglzen bei 280—300° miissen da natiirlich Bedenken erregen.- 
ont die Arbeitsweise, die zur Gewinnung der erwahnten Gerbsaure 
‘Catechugruppe fiihrte +  Kochen yon Lignosulfonsauren mit 
itwasser —, ist kaum etwas einzuwenden; doch ist leider gerade 
pesem Falle das Produkt amorph. Immerhin ges:attet die letztere 
tion im Zusammenhang mit allen anderen Literaturangaben die 
Fage, daB am Aufbau der Lignin-Molektile Verwandte héherer 
Hole besonderen Anteil haben. Ob Phenole die einzigen Bausteine 
uignin Molekiils bilden, ob es auBer ihnen nicht auch andere gibt, 
Wie Phenole depsid-Ahnlich oder sonstwie miteinander verkniipit 
‘dariiber wissen’ wir aber, wie man sieht, so gut wie nichts. 
/Angesichts der Unsicherheit, die solcherart tiber die Einheitlich- 
sowie itiber die Bausteine der Ligninkérper herrscht, hat die 
mitsuchung dariiber, welche kleinere Atomgruppen im Lignin-Mole- 
4 vorhanden seien, offenbar nur bedingt Méglichkeit und Interesse. 
ic oxylgruppen sind in allen Ligninkérpern enthalten; zum klein- 
a Teile sind sie leicht abspaltbar, in der Hauptsache aber in fester 
@atischer Bindung. Acetylgruppen sind auch vorhanden: Prings- 
m und Magnus’) glauben, im verschiedenen Acetylgehalt einzelner 
@er ein Mittel zu haben, um verschiedene Ligninsorten zu unter- 
Haden (iiber deren Unterschiede sonst nichts Rechtes bekannt ist). 
@eaylgruppen sind in den Hélzern wohl auch enthalten. Doppel- 
ungen sind im Lignin sehr wahrscheinlich anwesend; fiir ihr 
jiandensein spricht die leichte Oxydierbarkeit des Lignins, die 
dlzuleicht zu weitgehender Zerstérung fiihrt, sowie die Fahigkeit, 
‘it unter Bildung von Sulfonsauren zu addieren. (Besonders 
ye oxydative Zerstérung ist wohl vor allem Phenolen’) eigentiim- 
Itydroxylgruppen sind sowohl bei den Lignosulfonsauren, 
sach beim Lignin nachgewiesen*). Von allen Forschern des Ge- 
4; wird ferner die Anwesenheit der Carbonylgruppe in den 
@men angenommen; mit vollster Sicherheit nachgewiesen ist sie 
ie nicht. Die Hinwirkung aromatischer Hydrazine hat kein faf- 
; Resultat ergeben. Und-der Indizienbenweis, dea Klason®*) fiir 
4] Anwesenheit ftihrte und der auf der lockeren Bindung von 
efliger Siure, sowohl durch Holz als auch durch Lignosulfon- 
Wo beruht, kann keineswegs als zwingend gelten. Denn auch die 
@»lische Hydroxylgruppe ist der lockeren Piodeng yon pee 


pra 


fl Ph. Ch. 105, 159 [1919]; C. 1919; III 668. 
@ Vergl. z. B. Pence, C. 1913, 1 1726. 


| Chem. Zusammensetzung des Fichtenholzes, S. 22. 
Vergl. Bucherer, J. pr. [2] 69, 49 [1904]: C. 1904, 1 81]. 


Chem. Piaamemelaue des Fichtenhbolzes, S. 20, 28:.B. 53, 1868 [1920], 
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_fahig. Daher ist vom chemischen Standpunkte aus vorlaulig 
die Erérterung der Frage miiBig, ob die Carbonylgruppe geraq 
Form von Aldehydgruppe vorliege. Dies hat man aus verschiedj 
Farbenreaktionen der Holzer schlieBen wollen. Aber Klas} 
hat bereits geauBert, »daB die Stoffe, welche die Farbenreaktio 
des Holzes verursachen, in sehr untergeordneter Menge vorkomn 
‘Dies geht direkt wohl aus den neueren Untersuchungen von Wie 
haus”) hervor. Das, Reduktionsvermégen der Hélzer, das 
im gleichen Sinne deuten zu sollen glaubte, ist, quantitativ geme 
iuBerst gering*). Und was die von Klason‘) behandelte Naphtf 
amin-Fallung der Lignosulfonsauren betrifft, so ist, abgesehen 
manchem anderen, zu sagen, daB Bildung und Higenschaften d 
Fallung vom Standpunkt der Formel von Dorée und Cuning 
mit ihrem partiell ungesattigten cyclischen Keton ganz g 


gruppe Kann lad keine Rede sein ; nur Carbon rrisSanor 
pues 


Kohlehydraten. Unter ihren Bausteinen sind Phenole nachgewi¢d 
sie enthalten Methoxyl-, Acetyl-, Hydroxyl., Carbonylgruppen, Feist 
doppelte Bindungen. Uber die Hauptmasse des Lignin-Molekiils}i 
iiber seine Bauverhaltnisse wissen wir jedoch nur sehr wenig. 

Wie kénnen wir nun die Vorgange der Sulfitkochung dey 


giingen begriindete Rechenschalt geben kénnen; in diesem Sinne| 
gibt es derzeit tiberhaupt keine Theorie des Sulfit-Kochprozesseg 
die Deutungen der Literatur sich bewuBt oder unbewuBt auf f 
zweiten Vorgang peche ne Denn um iiber den Veresng 


.') Chem. Zusammensetzung cas Fichtenholzes, S. 19. 

+) B. 49, 2001 [1916]; 50, 1683 [1917]. 

3) Die Rohstoffe des Pflanzenreiches, Il 338. 

*) B. 58, 707, 1862 [1920]. ‘Ake 
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syslosung der Ligninsubstanz aus dem Holz eine Meinung © zu 
rp, mu man etwas tiber die Bindungsverhaltnisse zwischen 
tin und Cellulose wissen. In dieser Hinsicht stehen. sich 
“ verschiedene- Meinungen gegentiber: nach der einen besteht 
ische Bindung, welche Lignin und Cellulose esterartig verkniiptt, 
der anderen liegt blo®B mechanische Inkrustation nach kolloid- 
-fischen Regeln vor. Sicheres wissen wir in der Sache aber nicht. 
nun die Uberfiihrung der Ligninsubstanz in ldsliche Schwefel- 
ndungen anlangt, so hat die bisherige Forschung mit Klason 
mit Bucherer’) aber drei Méglichkeiten ins Auge gefaft. Da-, 
yermag sich schweflige Saure an Doppelbindungen zu addieren, 
feermag ferner mit der Carbonylgruppe. zu den bekannten Ad- 
asverbindungen der Aldehyde und Ketone zusammenzutreten, und 
Jermag endlich Phenol-Hydroxy! in leicht lésliche Schweflig- 
ivester zu verwandeln. In der Tat ist in den Lignosulfonsauren 
jj eil der schwefligen Saure locker gebunden und leicht abspaltbar. 
fies ester-ahnlichen Verbindungen eigentiimlich ist. Ein anderer 
Jes Schwefels aber ist tiberaus fest und in Form der Sulfogruppe 
}nden; dieser Teil verleibt tiberhaupt den Lignosulfonsduren den 
ukter ar owalionher Sulfonsauren. 


Jm nun vom Boden unserer heutigen Kenntnisse aus alle diese 
ltnisse mit dem Vorgang der Sulfitkochung zu verkniipfen, habe 
die Vermutung geiuBert. da die Phenolkerne im Ligninkom- 


i@ igte cyclische Ketone aufzutreten vermégen. So kommt es zur 


isf28 Wabrer Doppelbindungen, die dann bekanntermafen schwellige 
ig in Form der Sulfogruppe binden kénnen. Die Carbonylgruppen 
rie wutomeren Form treten hierbei mit dem Bisulfit zu fester oder 


‘er gebauten Additionsverbindungen zusammen. Die Berechti- 


luntersuchung mehrfach bewahrt*). Die Hypothese schafft ein 
wider Vorgange beim Lislichmachen des Lignins ausschlieBlich 
rund der Ermittlung, da® im Lignin Phenolkerne sicherlich’ und 
}nyl-Sauerstoff héchstwahrscheinlich vorhanden sind; dabei ist 


Sint ch bewuBt, nur einen Teilvorgang des Kochprozesses: zu. er- 
vet Eine Theorie des Gesamtprozesses der Sulfitkochung zu geben, 
it al i 


aD Ang. 19, 1649 [1905]. 

Andeutungsweise B. 52, 2281: (1919); ausfibrlicher in meiner Habili- 
Peschrift: »Zur Kenntnis ‘des Lignins. und zur Theorie des Sulfit-Koch- 
es« (Briinn, 1919). | 

Vergl B. 52, 2281 [1919]; 53, 886 T1920). 


a@egentiber schwefliger Saure in ihrer tautomeren Form als pn- 


veiner solchen Grundauffassung hat sich seither in einer Experi- 


\x 


490 


ist die Zeit noch miei gekommen. Ebensowenig kénnen wir he 
schon, wie meine Darlegungen zeigen, eine Strukturformel des Lign 
aufstellen. 

Brinn, Institut fir organ. Agrikultur- und Nahrungsmittel- Chey 
d. Deutsch. Techn. Hochschule. 


y 


gischen Gesellschait A.-G., Frankfurt a. M.] 
(Eingegangen am 11. Dezember 1920.) 


Vor mehreren Jahren zeigte der eine von uns'), daB Hexai 


Sauren Hexamethylen-triperoxyd-diamin,  (CH».O2.CHs)s 
entsteht. Leulier*) stellte nun durch Einwirkung von Wasserst 
peroxyd auf Urotropin in Gegenwart starker Siuren ein Pero 
her, das nach seiner Beschreibung die gleichen Eigenschaften | 
Hexamethylen-triperoxyd-diamin besitzt. Er erhielt durch Analy 
fiir den Kohlenstoff und aktiven Sauerstoff des Korpers auch We 
die innerhalb der zulassigen Fehlergrenzen mit der Berechnung 
Hexamethylen-triperoxyd-diamin iibereinstimmten.. Auf den letzt 
Kérper stimmten jedoch nicht die Resultate seiner Stickstolfbestimm 
und dadurch auch die als Rest berechneten Werte fiir Wassers§ 
Er erteilte auf Grund seiner Analysen dem Kérper die Fone 
nH CH:- CH. 0.0H ) 
™CH:.CH:.0.0H * 

Wahrend die Bildung des Hexamethylen-triperoxyd- diame 9 
Urotropin, Wasserstoffperoxyd find Saure durch folgende For : 
gleichung leicht erklart werden kann: g a 

Ni(CH2)s + 2HNOs; + 3H202 = No(CH2.O2.CH2)s + 2(NHs) i 
ist dies fur die Bildung des Kérpers der Formel NH(CH,.CH2.O.@ 
nicht moglich. Mit der Formel Leuliers ist auch die Unldsliél 
des Kérpers in Wasser nicht vereinbar. Die Hydroperoxydgra 
— 0.OH erhdhen, wie Clover: und Houghton’) am Beispal 


1) ov Girsewald, B. 45, cakage [1912]. 
°) J. Pharm. Chim. [7] 15, 222 [1917]; C. 1917, IT 102. 
3) ©. 1904, Il 766— ” 


‘ 
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/inmonopersaure zeigten, die Wasserléslichkeit noch mehr als die 
hroxylgruppen. Hin Korper von der Konstitution, wie sie Leulier 
Binwirkungsprodukt des Wasserstoffperoxyds aut Urotropin erteilt, 
Hite daher wasserléslich sein. Kine Uberpriifung der Arbeit Leu- 
Ws schien uns daher notwendig, Sie ergab, daB Leuliers Stick- 
|destimmung falsch war, und bei der Einwirkung von Urotropin 
Perhydrol auch in Gegenwart starker Sauren ESO oes tri- 
#xyd-diamin entsteht. 

Wir stellten nach folgender, von Leulier angegebenen Vorschrift 
“Korper her: »Man nehme 140 g Urotropin, lise sie in Q. S. 
Iserstoffperoxyd, gebe 140 ¢ reine Salpetersiure hinzu und gieBe 
‘| Wasserstoffperoxyd hinzu, daB ein Gewicht des Reagenses von 
g erhalten wird. Die Reaktion tritt unmittelbar ein. Das in 
Gilissigkeit getauchte Thermometer muB 20—23° anzeigen (giin- 
i » Temperatur)« Wir erhielten aus 7 g Urotropin, 7 g Salpeter- 
+ (spez. Gew. 1.4) und 75 g Perhydrol ca. 2 g eines weiBen 
ra, dessen Analyse folgende Werte ergab: 

11.3006 g Sbst : 28.55 ecm 0.1-n. NHs. — 0.2308 g Sbst.: 22.56 cem 0 1-n, 
og 0.1413 g Sbst. machten. aus schwefelsaurer Jodkalium-Lésung 
Stdn. — abziiglich 0.61 cem fiir den blinden Parallelversuch — 40.43 
Jod frei. 
: CeHi2N2Oc. Ber. akt. O 23.07, N 13.46. 

Geb » +» 22.89, » 13.31, 18.50. 

WiDie Kigenschaften des Kérpers entsprechen den von Legler, 
} eyer und Villiger und v. Girsewald beschriebenen des Hexa- 
yylen-triperoxyd-diamins. ; 4 

seulier hat somit kein neues Peroxydhydrat in Handen gehabt. 
lLeuliersche Korper ist identisch mit dem bekannten Hexame- 
‘a-triperoxyd-diamin. Der Irrtum ist zuriickzufiihren auf eine 


‘tersiiure anstatt schwacher Sauren bei der Herstellung zu ver- 
men, bedeutet auch keinen technischen Fortschritt, da die Aus- 
yn schlechter sind. 

ueuliers Substanz von der Formel NH(CH:. CH2.O. OH), ist 
aus der Literatur zu streichen. 


d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. LIV. 33 


' Stickstoff Bestimmung. Leuliers Vorschlag, konzentrierte 


\w 
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59. C. von Girsewald und H. Siegens: Uber neue 
stickstoffhaltige Peroxydverbindungen des Formaldehyd 


[Mitteilang aus dem Chemischen Laboratorium der Metal!bank und 
Metaliurgischen Gesellschaft A-G., Frankfurt a. Mj 


oe cs am 11. Dezember 1920.) 


oxymethylenperoxyd (CH: 0);O0; + 3 aq. — sce Nef?) — Difon “mh 
peroxydbydrat, HO.CH:.0;.CH:.0H — Hexametbylen-tripera: 
diamin (CH:.0;.CH;); Ns, das v. Baeyer und Villiger*) aus Fi 
aldehyd, Ammoniumsulfat und 3-proz. Wasserstoffperoxyd und 
eine yon uns*) aus Urotropin-und Perhydrol dargestellt hatten. @ 
einigen Jahren®) gelang es uns, ein Kondensationsprodukt des 
formalperoxyd-hydrats mit Harnstoff herzustellen. Wir nannte: 
damals Tetramethylen-diperoxyd-dicarbamid, wiesen jed@ 
auf die Mdglichkeit der halben MolekulargraBe bin. Gleichzey 
stellten wir die Beschreibung anderer ahzlich konstituierter Perot 
verbindungen des. Formaldebyds is -Aussicht, Konaten infolge 
Krieges die diesbeziiglichen Arbeiten jedoch erst jetzt abschlieSen 
Durch Einwirkung von Hydrazin-Sulfat auf Formaldelg 
und Wasserstoffperoxyd unter ganz bestimmten Bedingunge 
halt man einen Kérper, dem wir auf Grund von Analysen und M@ 
kulargewichtsbestimmung die Konstitation eines Trimethylen-pe 


oxyd-azins (L) geben: ; eee 
1 ote: Se Gis-6 | anes . 
t ‘ =a t 4 
~~ CH: —O ie ee 


Die “awe von Athylamin auf Formaldehyd 
_ Wasserstoffperoxyd ergibt ein unbestandiges Ol, in welche: 
- das Dimethylen-peroxyd-athylamin (IL) vermuten. 3 
Wir glauben zar Annabme folgender allgemeinen Kondensat 
reaktion. zwischen ee und Stickstofib 
rechtigt za sein: 
H HO. CH,—0 _CH—0 oe 
RUNS =R.N<.s 3 +25;0 

~#H * HO. CH,—0O eae Bers Ti ‘4 

und erteilen daber nun dem Hexamethylen-triperoxyd-diamin un 
- aus Harnstoff, Formaldehyd und Perhydrol erhaltenen Peroxyd 
gende Formeln mit gleichem Finfring: a 


1) B, 18; 3343 [1885]. % A 298, 292 und 328. 4) B. a3, 2485 [ 
4) C. von Girsewald, B. 45, 2571 {1919}. ) B43; MErs 
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x ORS CHa SGHa= 02 
7 Ill. St SN. CH. Q. O. CH: ’ N< i 
w O—CHs 2 CH:—O 
ca Hexamethylen -triperoxyd-diamin 
IV. HyN.CO.N re 
's : > a S | 
Cie oho 


Dimethylen-peroxyd-carbamid. 
Der neve Finfring wird durch Siuren mehr oder weniger leicht 
'rolytisch unter Bildung von Formaldehyd, Wasserstoffperoxyd und 
Lmoniak bezw. dessen Derivaten gespalten. Die neuen Peroxyde 
ai in Wasser und mit Ausnabme des Dimethylen-peroxyd-athylamins 
th in den iiblichen organischen Liésungsmitteln fast unldslich.. Wie 
_ Peroxyde sind sie reaktionstrige, ihr hohes Oxydationsvermégen 
4 erst nach erfolgter hydrolytischer Spaltung hervor. Als Sub- 
Bhoxsprodukte des Wasserstoffperoxyds sind sie mebr oder 
Boiger explosiv. Die Brisanz des Hexamethylen-triperoxyd-diamins 
‘itzt jedoch keiner der nachfolgend beschriebenen Kdrper. Wahrend 
Dimethylen- -peroxyd-carbamid sich jahrelang unzersetzt aufbe- 
aren lift, erleidet das Trimethylen-peroxyd-azin, ahplich dem 
camethylen-triperoxyd diamin beim langeren Aulbewabren an der 
Bt Zersetzung. Das Dimethylen-peroxyd-athylamin beginnt sich 
Mon nach einigen Stunden zu zersetzen und verliert in einigen Tagen, 
»en aktiven Sauerstoff yollstindig. Bei niherer Betrachtung scheint — 
Zusammenhang zwischen der Basizitit der Stickstoffbase und der 
aindigkeit ihres Kondensationsproduktes mit Diformalperoxyd zu 
iehen. Je stirker die Base, um so unbestindiger ist ihr Konden- 
| onsprodukt. 


Pam ath ete it ar azin (I.). 
Bilyaracin gibt mit Formaldehyd in Abhangigkeit von den 
)wirkungsbedingungen drei verschiedene Kondensationsprodukte. 
;- Amorphes, wasserunldsliches Formalazin, [CHy:N.N:CHe),7), 
B®. Wasserlisliches Formalbydrazin, (CH::N.NH2).?) und 

: _ Tetraformal- trisazin, NoHa: [CHe}: Noe: [CHa]a: Ne OE 
Wir wollten, ausgebend von der letzteren Verbindung, in gleicher 
3 se wie C. yon Girsewald aus Urotropin und Wasserstoffperoxyd 

icamethylen: ‘triperoxyd- -diamin herstellte, ein neues Peroxyd nach 
or der folgenden Gleichungen gewinnen: 


2) Pulvermacher, B. 26, 2360 [1893]. Stollé, B.40, 1505 [1907]. 
8) K. A. Hofmann und Storm, B. 46, 1729 [1912]. 
4 } a 
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a 
HN. CHy.N.CH,.NH HN.CH;.0;.CH;.NH 
+ 22202 = | i sd 
HN.CH).N.CH,.NH HN.CH;.0;.CH,.NH- 
oder 
HN. CH .N.Cl.NH ee _Oth.N.CH_ | i. 
| | ets: — + rig 
HN.CH;.N.CH».NH oe aoe OSE N Oly oe *% 


Zur Erleichterung der Hydrazin-Abspaltung aus Tetraformaltrisa: 
sollte Essigsiure dienen. Wir erhielten jedoch nur bei gleichzeitige 
Zutiigen von tiberschiissizem Formaldehyd ein Peroxyd, das aber kei 
der erwarteten obigen Zusammensetzungen hatte. 7 

Eine Lisung von 1,4 g Tetraformaltrisazin in 16 ecm 15-proz. Wassqjia: 
stoffperoxyd wurde mit 4 ¢em kona Essigsiure angesiuert und mit 10 ¢ 
Wasser und 5 cem Formalin (40. Vol.-Proz.) versetzt. Nach einiger Z 
schied sich ein krystallinischer Kérper aus, welcher, trocken in die Flamm. ;, 
gehalten, lebhaft verpuffte und Peroxyd-Higenschaften besab. 

Das Peroxyd fiel aus einer Lésung von Tetraformaltrisazin — 
30-proz. Wasserstolfperoxyd nach Zusatz von Formalin auch oh 
Essigsdure aus. Es war jedoch, aus Tetraformaltrisazin dargestel 
wie die mikroskopische Untersuchung zeigte, stets mit amorp 
Formalazin yerunreinigt. Vollstandig rein erbielten wir den Ké p 
aus Hydrazinsulfat, 3-proz. Wasserstoffperoxyd und Formalin \ 
Innehaltang folgender Vorschrift: 

52 g Hydrazinsulfat wurden durch Erwirmen in 1.51 3-proz. Wats 
stoflperoxyd gelést und zu der 40—50° warmen Lésung ein Gemisch vg 
200 cem Formalin und 11 3-proz. Wasserstoffperoxyd Zugeligt. Es bega 
schon nach kurzer Zeit die Ausscheidung des krystallisierter Peroxyds. } 
*/, Stde. wurde yon der Mutterlauge getrennt, mit Wasser, IRGuGr 
Ather gewaschen und iiber Phosphorpentoxyd im Exsiccator getrocknet., fs 
beute 24.3 g. Aus der Mutterlauge krystallisierten bis zum nichsten 7 

noch 4.7 g aus. Gesamtausbeute 29 g = 71%» des angewandten Hydrazii 
; Der neue Kérper ist gerachlos, schwach gelb gefarbt, in Wass@ 
Alkohol, Ather und Ligroin kalt sehr schwer, in Chloroform, Nitm ~ 
benzol, Benzol etwas leichter léslich. Er kann bei Vermeidung } 
au starkem Erwirmen aus Chloroform, Alkohol oder Toluol umkig 
stallisiert werden. +: a 

Verdiinnte Mineralsiuren spalten das Peroxyd schon in der Ka 
in Formaldehyd, Hydrazin bezw. Formalazin und Wasserstolfperox™ 
und zwar leichter als Dimethylen-peroxyd-carbamid. Verdiinnte S 
siure (1.124) und Salpetersaure (1.2) lésen es, und eine Lésung 3 
Titansulfat in 2-proz. Schwefelsaure wird schon nach einigen Minu 
durch die Hydroperoxyd-Reaktion orange gefirbt. Dimethylen-perox 
carbamid gibt diese Reaktion erst nach mehreren Stunden und z 
nur ganz schwach. 


‘ 


RS 


PRtsteressant ee das Verhalten des Kérpers gegen Jodkalium. Er 
pale neben der oxydierend wirkenden Peroxydgruppe, die redu- 
end wirkenden Formaldehyd- und Hydrazin-Gruppen. Solange er 
poch nicht hydrolytisch gespalten ist, verhalt er sich indifferent. 


if eh verd, Salpetersaure wird er hydrolysiert und scheidet dann aus 


kalium Jod ab, das sich an ein Kondensationsprodukt des Formal- 
pyds mit Hydrazin anlagert und einen braunen, wasserunléslichen 


ierper bildet. Dieser wird von Thiosulfat-Lésung farblos gelést. 
@im Erwirmen des gefallten Jodadditionsproduktes oxydiert das Jod 
@drazin zu Stickstoff, wobei Lésung eintritt. Der braune Kérper 


~yermutlich identisch mit dem Niederschlag, den man bei Zusatz 
1 Jod-Jodkalium-Lésung zur waGrigen Lésung des Tetraformal- 
vazins erbalt Das Jod ist darin nur sehr Jose gebunden und wird 
‘on durch Wasser teilweise abgespalten, weshalb die analytische 
mnittlung seiner Zusammensetzung vicht méglich war. 


I} Konz, Salzsiure entwickelt mit dem Peroxyd Chlor. Fehling- 


ye Losung und ammoniakalische Silberlésung werden durch den 
/rper beim Kochen unter Kupferoxydul- ans bezw. Silber- 
agel- Bildung reduziert. 

In die Flamme gehalten, verpufft der Kérper mit geringer Rauch- 
hwicklung. Eine kleine Probe, im einseitig zugesclimolzenen Ca- 
warrohrehen rasch erhitzt, explodiert mit hellem Knall. Konz,. 


B iwelelsaure verursacht Explosionen unter Feuererscheinung. Gegen 


‘ag ist der K6rper nur wenig empfindlich. Es bedarf eines sehr. 
iitigen Hammersthlages, um eine Probe auf dem Ambo8 zur De- 
pation zu bringen. * 

Die Analyse des Kérpers ergab die empirische Formel: 

Cs He Nz Op. 


ar 0. 1096 g Sbst.: Me 1427 g COs, 0.0607 g H,0. — 0.1579 g Sbst.: 0.2046 g 
# >, 0.0900 g HAO. —= 0. 1180 g Sbst.: 27.5 cem N (15°, 754 mm). — 0.1045 
it: 24.1 com N (15°, 757 mm). es 


| C3HeNaO2. Ber. © 35.28, H 5.92, N 27.45. 

LA Gel. » 35.51, 8534, » 6,19, 6.88, » 27.40, 27.28. 
Die stdrende Wirkung der reduzierenden Hydrazin- und Form- 
na Gruppen lief die jodometrische Bestimmungsmethode des ak- 


bn Sauerstoffs nicht zu. Aus demselben Grunde konnte auch die 


tation mit Kaliumpermanganat dazu nicht verwendet werden. Es 


Jang jedoch auf folgende Art, den Beweis dafiir zu erbringen, dab 


Halite des Sauerstoffgehalts des Peroxyds aktiv ist. Es wurde 

fenge des Stickstoifs gemessen, der sich beim Kochen der sal- 

sauren Losung mit Jodkalium entwickelt. Die Berechnung des ~ 
im der gntsprechenden Menge Hydrazin nach der Forme] 


Es 


-N2Hy + O02 ='No + 2H20 erforderlichen Sauerstofis ergab die im] 
oxyd enthalten gewesene Menge aktiven Sauerstofis'). Zur Uberpriif 
der Methode wurde in gleicher Weise der aktive Sauerstolf einer g 
messenen Menge Wasserstolfperoxyds in Gegenwart von Tetraforma 
trisazin bestimmt. ; 

0.1372 ¢ Sbst.: 15.3 cem N (14°, 760 mm). 

C3HeN,OOaxt. Ber. Oakt 8.70. Gef. Oakt 8.77. a 

25 cem einer aassersloliperonyt Lésung gaben 24.5 cem N (18°, 760 m 
statt 25,7 cem. 4 

Durch Kochen der sehwefelsauren Lésung des Peroxyds mit Kaliump 
manganat wurden yon den 27.45 %% Stickstoli 24.94 bezw. 25.66 %o in 
kularer Form erhalten. 

Obwobl der neve Kérper in allen tiblichen Lésungsmitteln nur s 
wenig léslich ist, gelang es auf kryoskopischem Wege, sein Molekul 
gewicht zu bestimmen. Als Lésungsmittel wurde Nitro-benzol benut 

0.0188 g Sbst., in 23.08 g Cs Hs NO2:0.067° Depression. : 
0.0580 >» >» ~~» +23.08 » » : 0.1662 » 
Mol.-Gew. fir CzHgN2O3. Ber. 102.1. -Gef. 96.4, 107.4. 4 

Auf Grund der vorstehenden Untersuchungen ergibt sich fiir ¢ 
neue Peroxyd die Konstitution eines Trimethylen-peroxyd-azi 
([.), das als, Kondensationsprodukt von Diformalperoxyd-hydrat\t 
dem Formalhydrazin von Stollé aufgefaBt werden kann: 

< HO—CH.—0O CH.—O ‘aa 

OH3:N.NH3 + Be CHs:- NUNS | +2H,0§), 

<3 tO CHG--0) ».,. CHa—O a 

Aus der salpetersauren Lésung des Kérpers fillen tiberschiis 
Silbernitrat und Quecksilberchlorid weiBe, amorphe Kérper. 
Silberkérper ist sehr unbestandig und farbt- sich, wenn er vollsta 
neutral gewaschen ist, schon beim Trocknen an der Luft dunkelb 
und allmablich schwarz infolge von Silberausscheidung. Seine § 
pension im Wasser., gibt beim Haciien im Reagensglas einen” s 
Schénen Silberspiegel. 

Der Queksilberkérper ist bestindiger. Gated und getrockt 
ergab er bei der Analyse die folgenden Werte: — a 

0.8546 g Sbst.: 0.1326 ¢ COs, 0.0559 ¢ Hx0. — 0.3383 g Shst.: 33.8 cem 
(21°, 760 min). — 0.4044 g Sbst.: 40.3 com N (20°, 760 mm). — 0.8268 | gs 8 
0.2177 g HgCl. — 0.3771 g Sbst.: 0.3028 8 AgCl. . 

Ce Hie Ne He Cl. i ‘ meant 

Ber. C 10.14; H 1.70, N 1184, sae Hg 583, Cl 19.97. 
Gef.» 10.20, » £26, > 168, 11.69, ante » 19.87. 


) ‘Die Versuchsanordnung ist in der Dissertation von Hens Sieger 
»Beitrige zur Kenutnis der Aldehyd- und Keton-peroxyd- Aeron 
Techn. Hochschule zu Berlin, beschrieben. — 


497 


ih er Keer ‘Ist gomit ein Additionsprodukt des Pulvermacher- 
Formalazins [CH2:N2:CH3]n mit Quecksilberchlorid der Formel: 


(CHe: Ne: CH2);, 2 Hg Cl. 


n Analoges des von Stollé') erhaltenen he aa. 
-ayvischen Formalhydrazin (CH::N2H2)n und Silbernitrat der For- 
a Bch: Np Bs)s, pee 


Dimethylen- peroxyd- athylamin (II.). 


Bei der Kinwirkung von Wasserstoffperoxyd auf Formaldehyd 
Set ylamin erhielten wir ein zahfliissiges, farbloses Ol mit Per- 

4 d- Eigenschaiten. Es entstand jedoch nur bei Innehaltung bestimm- 
nie J Bedingungen. Es muBte die katalytisch zersetzende Wirkung des 


ii uatischen Atbylamins auf Wasserstoffperoxyd durch Neutralisation 
beni hindert werden. Zu stark durfte dabei jedoch nicht angesduert 
den, da das Peroxyd durch Sauren leicht hydrolysiert wird. Auch 
Bte gut gekiihlt und wegen. der groBen Reaktionswirme nur mit 
en Mengen und mafig konzentriert Bearieiees werden. ies 

tt Bre: gab die besten Resultate: 


it) Die ‘Mischung von 6.75 cem (ca. "/s0 Mol) 33-proz. Athylamin und 15 ccm 
at a6 Mol.) 40-proz. Formaldehyd wurde mit ca. 2.5 com Eisessig eben an- 
Bavert’ und bei guter Eiskihlung mit 7 cem gut gekiihltem Perhydrol 
stat. Die Fliassigkeit tribte sich sehr stark milchig; nach einiger* 
“besonders leicht bei weiterem Zusatz von 1—2 Tropfen Essigsdure (gré- 
, Mengen dayon sind scbadlich), wurde die Flissigkeit klar, und das aus- 
chise Piedene Ol setzté sich am Boden: des GefaBes in Form eines ca, 1 ccm 
‘Ben Tropfens ab. Derselbe wurde mit Wasser dureh Schitteln und De- 

ieren gewaschen, in Ather und Alkohol aufgenommen, mit Wasser wieder 
jet und gewaschen und aber Phosphorpentoxyd im evakuierten, kalt 
Betellten Exsiceator getrocknet, bis die zuerst milchige Flissigkeit vollstan- 
; wasserklar wurde. 


Das gereinigte Peroxyd stellt ein alti lives: farbloses, neutrales, 
serunlésliches | Ol dar. Frisch bereitet, riecht es schwach nach 
| dorkalk, infolge seiner leichten Zersetzlichkeit nach kurzer Zeit je- 
ich nach Formaldehyd und Athylamin und nach einigen Tagen nach 
a ingslake. Kin Tropfen des Oles, am Glasstab in die Flamme ge- 
te en, verpuilft lebhaft unter Aussendung langer, spitzer Flammen. 
§ Eine neutrale Jodkalium- Lésung wirkt auf das Ol! nicht ein. Es 
- somit kein Hydroperoxyd. Verdiinnte Sauren wirken hydrolytisch 
altend ‘und Jésend ein. Die so erhaltenen Lésungen geben mit Jod- 
ium Jodabscheidung. ‘Titansulfat in 2-proz. Schwefelsdiure* wird 
_ das Ol sofort orange gefarbt. Gegen Alkalien ist der Kérper 


Sieg 
mins 
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~ 
bestandiger. Er wird erst durch starker konz. Alkalien oder be 
Kochen unter Amin-Entwicklung zersetzt. 4 
Das Ol laft sich nicht aufbewahren, schon nach einigen St 
den zersetzt es sich. Nach einigen Tagen wird es diinnfliissig, schw 
gelb, riecht dann stark nach Heringslake und besitzt keinen aktii 
Sauerstoff mehr. Diese leichte Zersetzlichkeit ist auch daran Sc hu 
da8 wir keine tibereinstimmenden Analysenresultate erhielten. 
0.0801 g Sbst.: 0.1432 g COs, 0.0668 g H,O. — 0.1548 g Shst.: 0.269 
COz, 0.1304 g H,0. — 0.1100 g Sbst.: 11:37 eem 0.1-n. NH3. — 0.111 
Sbst.: 10.61 cem 0.1-n. NH3. 
CyHyNO2. Ber. C 46.57, H 8.89, N 13.58. 

; Gef. » 48.76, 47.54, » 9.33, 9.21, » 14.37, 13.58. 
Zur Bestimmung des aktiven Sauerstofis wurde die Substanz im Ke 
chen am Rickflubkihler mit Salzsiure und Jodkalium zersetzt, das frei 
wordene Jod mit Thiosulfat titriert, hieraut alkalisch gemacht, und der Am 
stickstolf dureh Destillation mit 0O.1-n. Salzsaure und Titration der al 

schiissigen Saiure bestimmt. 
0.1091 g Sbst.: 19.41 cem 0.1-n. Jod, 9.56 cem 0.1-n. HCl. — 0.158: 
Sbst.: 27.95 cem 0.1-n, Jod, 13.89 cem 0.1-n. HCI. a 

: CsHoNOOaxt. Ber. N 13.58, Oaxe 15.53. 

Gef. » 11.80, 12.24, » 14.24, 14.07. 
Oaxt : N = 1: 0.99. ‘ 
Durch direkte Zersetzung und Destillation mit Lauge und gleichzeit 
gesonderte Bestimmung des aktiven Sauerstoffs wurden abnliche Werte 
halten: 
0.2154 g Sbst.: 18.15 cem 0.i-n. HCL — 0.1950’ Sbst.: 32.27 ee 
O.1-n. Jod. 


Gef. N 11.80, Oaxt 13.24. 
Oakt : N = 1: 1.02. #3 
‘ 
0.1051 g Sbst.: 9.50 cem 0.1-n. HCl. — 0.1034 g Sbst.: 17.80 a 
0. l-n. Jod. ; e 


-» Gef. N 12,67, Oaxt 13.77. 
Oaxt : N = 1: 1.05. : 
Obzwar es uns nicht gelungen ist, analysenreine Substanzen — 

erhalten, lassen die gefundenen Werte, besonders das Verhiltnis 
aktivem Sauerstoff zu, Amin-Stickstoff und die Analogie mit dem] 

-methylen-peroxyd-carbamid und dem Trimethylen peroxyd-azin, 

' ziemlicher Sicherheit auf die Formel II fiir die reine Substanz schlieB 
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® Kurt He8& und Ernst MeBmer: Uber die Synthese 
» von FettsAure-Derivaten der Zuckerarten') (L.). 

saedem Chamischen Institut der Technischen Hochschule Karlsruhe-Baden.] 
: (Eingegangen am 22. Dezember 1920.) 


@ Uolangst*) wurde ftir die Konstitution der Cellulose eine An- 
@wung entwickelt, die fiir die Vereinigung der die Cellulose aus- 
WieBlich zusammensetzenden Glykose-Radikale zwei neue Prinzipien 
Piieht. Einmal wurde fir die Art der Glykose-Vereinigung ein 
@ikturchemisch als »gerbstoffartig«.charakterisiertes Gebilde wahr- 
@sinlich gemacht, in dem z. B. die fiinf*) OH-Gruppen eines Glykose- 
ekiils mit je einem andern Glykosemolekiil verathert sind, eine An- 
‘mung, die zunichst die gleichartige Kondensationsfahigkeit siimt- 
er Zucker-hydroxyle mit langeren Kohlenstoffketten zur Voraus- 
ung nahm. Wegén der analogen Konfiguration eines solchen 
rikturprinzipes mit dem von Emil Fischer in den Gerbstoffen 
| Tannin-Klasse erkannoten habe ich jenes kurz als »gerbstoffartig« 
sichnet. Andererseits wurde fiir das Zustandekommen der hoch- 
ekularen Cellulose die Vereinigung der gerbstoffartigen Struktur- 
jnente (Celluxose), die in mehr oder weniger einheitlicher Form 
‘er Hydrat-cellulose vorliegt, eine Vereinigung durch Restaffini- 
sn‘) nach ganz bestimmten RegelmaBigkeiten angenommen. Als 
idruck ftir die bestimmten Regelmafigkeiten einer solchen Anord-\,. 
Wg, die letzten Endes durch das biologische Wachstum begriindet 
wurde die Faserstruktur der Cellulose angesehen, so da wir erst 
ver einzelnen Cellulosefaser ein vollstandiges Molekiil der Cellulose 
arblicken haben, genau wie nach unseren heutigen Vorstellungen 
@ einzelnen Krystall die Begrenzung einer einzigen Molekel ge- 
‘Men ist). 
Inzwischen ist durch die Verdffentlichung der Arbeiten Scherrers 
Laue-Diagramm der Cellulose bekanntgegeben worden‘), und 


1) Die Mittel far die Ausfihrung der vorliegenden Arbeit wurden uns 
Teil von der Karlsruher Hochschulvereinigung zur Verfigung 
elit, wofir wir unseren besten Dank aussprechen. 

‘@ ?) Z. El. Ch. 26, 232 [1920). 

=) Die Méglichkeit einer geringeren Anzahl von substituierten OH-Gru ppen 
een wir pasnchal zuriickgestellt (vgl. J. ¢ , 238). 

a 4 Inzwischen ist H. Wislicenus von rein kolloidchemischen Erwagun- 
/ ausgehend zu einer abniichen Auffassung gelangt: Kolloid-Z. 27, 209 

0}. : 
3) Vergl. P. Karrer: Uber die Konstitution der Starke, Helv. chim. Act. 
}O [1920] ‘und K. He, Erwiderung dazu Hely. chim. Act. 3, 866 [1920]. 
5) Rk. Zsigmondy: Kolloidchemie, verlegt bei O. Spamer, Leipzig 1920, 
; yergl. auch R.O, Herzog und W. Jancke, B. 53, 2162 [1920}. 
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‘damit der krystallartige Aufbau der Cellulose, weitgehend sichergesté 
woliir bis zu einem gewissen Grade die schénen Arbeiten Ambronwie. 
iiber die Doppelbrechung der Cellulose bisher bereits gesprochen habs 
Durch die Entwicklung der Celluxose-Theorie sind wir zt 
ersten Mal yon der Kettentheorie der hochmolekularen Naturste 
abgewichen und fordern fir den Aufbau der Cellulose, der Stark 
sowie des Eiweifes (vergl. unten) einen kammartigen bezw. ei 
mehr oder weniger kugeligen Aufbau, wenn man die in unserer — 
lichen Schreibweise kammartigerscheinenden Formeln sterisch | 
trachtet (z. B. die Celluxose). - 
Mit der Celluxose-Theorie wird der Aufbau der Cellulose wack 
Konstitutionsprinzip der Fette naher gebracht, fiir die eine massieh 
Anhaufung der Fettsiure-Ketten durch die Vermittlung des Glyce 
seit langem bewiesen ist. , 
Durch die Celluxose-Theorie ist uns das experimentelle | 
dringen nach zwei Seiten gegeben: Der analytische Abbau der Ce 
lose nach den bereits mitgeteilten Gesichtspunkten, tber io a ee 
anderer Stelle weiter berichtet wird, andererseits der Aufbau 4 
Analogen der Celluxose. Die synthetischen Analogen konnten | 
Méglichkeit geben, Eigenschaften aufzufinden, die mit denen @ 
Cellulose, wie Léslichkeit in Kupferoxyd-ammoniak, Quellbarkeit 4 
Neutralsalzen usw., in Zusammenhavg stehen, kurz alle Vort 
bieten, die die Schalfung eines Modelles fir das Studium eines k 
plizierten Naturstoffes bisher immer gehabt hat. =e 
Wir méchten heute tiber den Aufbau einer,Reihe von Analo{ 
der Celluxose berichten, die vielleicht auch noch in anderer EF 
sicht, wie wir sehen werden, Interesse beanspruchen diirfen. 
Bei der Durcharbeitung der in Frage stehenden Gesichtsp 
muBte besonderer Wert auf eine mégliche Differenzierung der Kon 
sationsfahigkeit der fiinf Hydroxylgruppen des Glykose-Molekiils ge 
- werden. Zwar hat-»schon E. Fischer durch den Ausbau der 
esterung der Glykose mit aromatischen Oxy-sfiuren eine durchgeh 
Gleichartigkeit dieser Fahigkeit aller fiinf Hydroxylgruppen der | 
‘kose verwirklichen kénnen, bei aliphatischen Ketten aber, zuma 
langgliederigen konaten die Verbiltnisse total anders liegen. 
Im Jahre 1879 hat Franchimont?) in der Anwendung 
Essigsaure-anhydrid und Natriumacetat ein Mittel gefunden, 
fiinf Hydroxylgruppen der Glykose durch den Acetylrest zu st 
tuieren. In der Folgezeit wurde durch den Ausbau der Reak 
durch die Wahl anderer Zusatzmittel, wie Chlorzink’*), Pyridingg 
1) B. 12, 1940 [1879]. 


?) E. Erwig und W. Koenigs, B. 22, 1464, 2209 1889), 
3) R. Behrend und P. Roth, A. 331, 362 [1904]. 


ierungsprodukt Franchimonts in die beiden moglichen (a und 8) 
men geschieden, die bekanntlich fiir die konstitutionelle Aufklarung 
‘Glykose einmal. im Mittelpunkt des Interesses gestanden haben. 
dem ist die Acetylierung auch auf viele andere Zuckergruppen 
4 ie und eine fir die Zuckerchemie wichtige Operation ge- 
Eine Ubertragung der Reaktion auf die nachst hdbere ho- 
fee Oi oioiee ns oder gar auf die héheren und héchsten Fett- 
# en ist bisher nicht durehgefiihrt worden"). Wabhrend bekannt ist), 
sich Glykose. mit den Acetylhalogeniden zu den Acetohalogengly- 
en umsetzt, haben wir zunichst festgestellt, daB sich die Acetylierung 
@2r durch die tblichen Verfahren mit Essigsaure- -anbydrid bei 
venwart von Pyridin bezw. Chlorzink (a-Pentaacetyl-glykose) oder 
Biumacetat (6-Pentaacetyl-glykose) auch durch Acetylchlorid bei 

"5° glatt bewerkstelligen la8t, wenn man bei Gegenwart von Py- 
‘n arbeitet, wobei man beim Zusammengeben der Komponenten 
‘Saurechlorid zweckmaBig durch Chloroform  verdiinnt. Dabei 
at sich die «-Form der Pentaacetyl- glykose. 


Bei Gegenwart von Chinolin erbielten wir ein Anlagerungspro- 
% yoo Chinokin an Pentaacetyl- gly kose. 


Nachdem die giinstige Reaktionsfahigkeit des Hssigsaurechlorides 
Mobt war, sind wir in der homologen Reihe emporgestiegen, und 


ileriansaurechlorid und Capronsaurechlorid zur Hin- 
kung gebracht. Die erhaltenen Reaktionsprodukte sind fiinffach 
ierte Ester der Glykose_ gewesen. Ester gleicher Zusammensetzung 
| wir auch durch Ubertragen der Reaktion von Behrend und Roth 
die Anhydride der homologen Fettsiuren erhalten. Hier verlauft 
‘Reaktion milder. Man sollte annehmen, da® entsprechend der 
igewiesenen @-Form des durch Acetylchlorid erhaltenen Penta- 
derivates wabrscheinlich in den andern Hstern auch die, «-Formen 
Wir: werden weiter unten _ zeigen, daB diese -Annahme 


By driden fir diese weitgehend fence ist. Die optische 
chung der aus den Saurechloriden bereiteten Priparate zeigten 
Drehwerte, die auf eine abweichende Struktur schlieBen lassen, 
Drehwerte entsprechen naimlich auch nicht den schlieBlich yon 
ereiteten 8-Verbindungen, soda wir es bier vielleicht mit struk- 
meren Formen zu tun baben, die sich von einer andern als der 


A. Colley, A. ch. [4] 21, 363 [1870]; B. 84, 3205 [1901]. 
In neuester Zeit sind yon S. Oden einige Ester von Phenol-glykosiden 
€ttsauren bereitet worden (vgl. C. 1918, 11 1084). 


- 


Ben zunichst Propionsiurechlorid, Buttersaiurechlorid,\, 


| : Rak + Raat 
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y-oxydischen Ried dos Glykose ableiten. Die Frage wird von uli 
weiter gepriift. Ye. 
Die neuen Ester sind, bis zum jeovsledlsananne: ester ohne Zers@ | 
zung, bei 2—3 mm destillierbare, einheitlich tibergehende, farblose Qhiis 
von dickfliissiger Konsistenz. Das Destillat des Isovaleriansdure-est 
krystallisierte und schmolz bei ca. 43°. Die Pentacapronyl-glykt 
lieB sich bei 1—2 mm nicht mehr destillieren, sondern zersetzte Sif 
unter Abspaltung eines Oles, vermutlich Capronsaure-anhydrid. 7 
haben diesen Ester jedoch in einem Vakuum yon 0.01 mm véllig Wpia | 
zersetzt destillieren kGnnen und auch analysenrein erhaltep. Er kip | 
stallisierte bisher nicht. 
Die Pentacapronyl-glykose besitzt bereits ein unserer vorlauliy 
Celluxose-Formel entsprechendes Grundskelett: . 
oe O5 CH. ; CH(OH). CH(OH).CH. pee ee CH,(OH) 


ee eS 
a oH. O.CH.CH(OH).CH(OH). CH. CHORD, CH;(OH) ~ 
ee 
x cH. O.CH.CH(OH). CH(OH).CH. CH (OH). CH: (OB) 
oS eee eset 
‘CH 
| x 
i} , 
CH .O.CH.CH(OH).CH(OH).CH.CH(OH). CH: (OH) 
Pig ee | 
CH; .O.CH.CH(OH).CH(OH).CH.GH(OH).CH: (OH) 4 
ire paeaees O- pene ee fh 
) CH .0.CO.CH».CH,.CH2.CH2.CHs 


hol 
/ CH.O.CO.CH:.CH2.CHs.CH2.CH3s . 


| 
Y CH .O.CO.CH:.CH2.CH2.CH2.CHs 


| 
ule es 
| 
CH.O.CO.CH2.CHs.CH2. CH». CH; 
ess 
CH2.0.CO.CH».CH2.CH2.CH2.CHs 


Der Vergleich gibt Veranlassung, auf den weiteren Aufbau 
loger Verbindungen hinzuweisen, der in Angrilf genommen y 
die Synthese entsprechender Oxy-saure-Verbindungen, Glykolsaures 
Milchsaureester, Glycerinsiiureester u. a,, vor allem aber der P 
glykonyl-glykose, ferner der Aufbau von Athern des Glycer 
Glykols mit Glykose usw., woriiber wir bald berichten werde 
nichst mége die Synthese der héheren Fettsiureester wiederge| 
sein. Hier ist wegen ihres Interesses fiir die analoge Fettche ni 


Eos aa Sa 
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tinsdure, Stearinsaure und Oleinsaure vorerst studiert 
jen. Alle drei Saiuren geben in Form ihrer Chloride mit Glykose 
leicht die Pentaester. Im Falle der Palmitin- und Stearinsaure 
dies mikrokrystalline, weiche, niedrig schmelzende Substanzen 
ausgesprochener leichter Léslichkeit in den fett-lésenden Medien, 
er léslich in kaltem Alkohol, etwas léslich in hei®em Alkohol, 
sus die Substanzen beim Abkiihlen in’ weiBen Flocken mikro- 
talliner Art ausfallen, schlecht netzbar mit Wasser. Durch 
Jien in waBriger Lésung werden sie in der Warme nur schwer 
“mn ihrer Unldslichkeit verseilt, aagegen leicht durch waBrig- 
‘olische Laugen, wobei Fehlingsche Lésung reduziert . wird. 
(M Substanzen geben leicht kolloidale gelatinierende: Loésungen in 
hol und anderen Medien. 

‘Der Olsaure-ester ist ein Ol (nicht destillierbar), das wir auch in 
@m Zustand erhalten haben. Seine Hartung durch Hydrierung’ 
lilten wir uns vor. 

Durch die Bildung der Pentaester ist der Nachweis der leichten 
flensationsfahigkeit simtlicher fiinf Hydroxylgruppen des Glykose- 
‘kiils auch fiir langere Kohlenstoffketten geliefert. 

Hs mu8 auffallen, daB bisher unter den mehrwertigen Alkoholen 
‘das Glycerin fiir die Veresterung mit den natiirlichen hdheren 
/auren herangezogen wurde. Schon Ester des Erythrits. sind nicht 
vestellt worden, geschweige denn solche yon den héherwertigen 
Mholen der Zuckerreihe. Zwar kennt man durch Berthelots 
uche') die Reaktionsfahigkeit der Zuckerarten mit einigen niederen 
Jhéheren Fettsauren, die beim Erhitzen mit Mannose, Glykose u. a. 
ister der Anhydrozucker tibergehen. Die erhaltenen Produkte sind 
das sogenannte Mannitan-dipalmitat, das Mannitan-tetrastearat, 
|Distearat eines Anhydrids der d-Glykose.usw. Die Konstitution 
er Stoffe ist aber unbekannt. 

Es ist auffallend, daS wir bisher nur die Kenntnis von dem 
lichen Vorkommen der Fette des Glycerins tibermittelt erhielten, 
in der Natur nicht auch einmal ein héherwertiger Alkohol 
s Glycerin- oder. gar die allerorten auftretende Glykose ihre 
kylgruppen zur Abbindung von Fettsiuren zur Verfiigung 
Wir halten das gelegentliche natiirliche Auftreten solcher Stoffe 
haus méglich”). Vielleicht sind ahnliche Kérper auch schon 


A. ch. [3] 47, 323; [3] 60, 96. 


Dak hohere Fettsiuren mit*Kohlehydraten gepaart in der Natur vor- 
haben in neuester Zeit T. C. Taylor und J. M. Nelson (Am. Soc. 


Sie nchmen an, daB die Bindung mit der Starke indirekt durch eine 


\\ 


a, 


26 [1920]) gezeigt, die nachweisen, daS die Palmitinsiure Starke be- ~ 
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gefunden worden, aber wegen ihrer glycerin-fettabnlichen Hi 
schaften (vergl. Zusammenstellung S._ 505) unter diese registr 
worden. Eine Unterscheidung gibt sich auch in den analytise 
Befunden ohne weiteres nicht zu erkennen. Es ware vielleicht n 
lich, in Zukunft darauf zu achten, ob nattirliche Fette, unter den 
experimentellen Teil besonders wiedergegebenen Bedingungen Fy 
lingsche Lésung angreifen, und im bejahenden Fall nach der Zu 
Komponente zu fabnden. Mit der Ubertragung der Reaktion auf 
mehrwertigen Alkohole der Zuckerreihe haben wir ebenfalls begom 


Wir haben zunachst auch*noch andere Zuckerarten mit Steal 
saure. verestert, und z. B, die Octastearylverbindung des Ro 
zuckers dargestellt. Auch diese bildet sich iiberaus leicht und s 
trotz ihres hohen Molekulargewichtes eine bei 57° schmelzende & 
stanz dar. Wir haben zuletzt auch noch die Hendeka-palmil 
raffindse und Hendeka-stearyl-raffinose bereitet. Auch 
bilden sich glatt aus Palmitylchlorid bezw. Stearylcblorid und Ri 
‘nose. Diese Substanzen sind im frisch abgeschiedenen Zusta 
lockere Pulver, die sich durch Druck zu wachsartigen Massen knit 
lassen. Wir haben mit ihnen einige der groéStmolekularen organise 
Verbindungen erhalten, die bisher synthetisch dargestellt und defiz 
bar sind’). Auch diese Verbindungen vom Mol-Gew. 3124 und 4 
schmelzen tief bei 43° (bezw. 54°) und 62° (vgl. Versuchs-Teil). 


Es ist zu bemerken, daB der Schmelzpunkt der Palmitins 
(62—63°) nahezu identisch ist mit dem Sebmelzpunkt der Pe 
~ palmityl-glykose: 65—67°; da& der Schmelzpunkt der Stearinsé 
(69.2°) nahezu identisch ist mit dem Schmelzpunkt der Pentastea 
glykose: 70—71°, ferner aibnlich dem der Octastearyl-saccharose 
und Hendekastearyl-raffinose: 63° ist, und da8 der Schmelzpi 
der Hendekapalmityl-raffinose: 43° bezw. 54° Ahnlich dem 
obigen Palmitinsiure-ester ist. Fir die Fette der Zucker-Reihe 
“statigt sich also die bei den Fetten der Glycerin-Reihe be 


ungesattigte Verbindung erfolgt. Us ist indessen auch an eine hier erér 
direkte Bindung nach Art der »Zuckerfettec zu denken. Es will’ mir 
oberflichlicher Prifung ‘auch scheinen, als ob die hier in Frage stehe 
- “Bindungen yon Kohlehydraten und héheren Fettsiuren eine Bedeutung 
den Aufbau der Korksubstanz haben, wo zunichst die Vermutung’ 
gelegt ist, dafi die in Frage stehenden Fettsiuren unmittelbar an die { C 
lose oder an einfache Kohlehydrate gebunden sind. Wir werden hie 20 
rickkommen, wenn unsere in prentt genommenen Versuche weiter | fo 
schritten sind. 4 

1) Durch Benutzung siitapesahondie Halogenfettsiuren panies sich Ké 
von noch erheblich héherem Molekulargewicht: darstellen lassen. 


PROS 


Iwoobachtende @devtomigiake:t im Scmeionunie in Be- 
‘upg. zum Schmelzpunkt der freien Fettsauren. Trotz der Erhéhung 
@ Molekulargewichtes hat eine Erhéhung des Schmelzpunktes der 
2 des Glycerins kaum stattgefunden, trotz der ganz erheblichen 
skularvergroferungen, wie sie unsern Zuckerfetten zu Grunde liegen, 
@ gt auch hier eine Erhéhung des Schmelzpunktés des Zuckerfettes 
@ niiber dem der freien Fettsturen nicht mehr. 


Mol. Gew. - Mol.-Gew. 
Mpiitinsdure . 62.69  Stearinsiure . . 69.3° 
PRuitinsiiure -an- Stearinsiure-anhy- 

i <= 640 Oiid eae 72° 
Pa it pee 83° She ATONei ete Gea: §8° 
Talmitiy. . . 65° Tristearin’ . 6° 5. <0 
PR apalmityl-gly- Pentastearyl - oe : 
; pe ELD LT 9.00 018 Weose ose ea LOLs Ole 
G palmityl -sac- - ; Octastearyl-sac- 
Mdarose, .. 2248.80 54—55° ~- charose ». .- 2473.18 57° 
H) deka-palmity]- 43 Hendeka-stearyl- ; ha 
@ilinose. . . 8124.9 bezw.54° _— ralfinose . . . 3434 63° 


@ Wir konnen uns nicht des Hindruckes erwehren, daf die An- 
@aurg der Fettséure im Palmitinséure-Krystall, die Anordnung im 
Garinsaure Krystall eine ahnliche ist, wie sie unsern Zuckerester- 
Mekilen durch die strukturchemische Anordnung zwangslaulig ge-_ 
ven wurde, und dai es fiir die physikalischen Eigenschaften es. 
@r weniger belavglos ist, ob die etwa paralell geschichteten Fett- 
@ceketten nur durch die im Krystall wirkenden Restaffinitaten zu- 

‘ mengehalten werden, oder ob ein Querriegel durch strukturchemische 
dung der Paralell-Lagerung nicht hinderlich ist. Es scheint, als 
@ durch die beschriebene neue Kérperklasse ein weiteres geeignetes 
‘erial fiir das Studium der hochmolekularen organischen Kérper 
fir den Ausbau der Physik des festen Stoffes in der organischen 

© mie zuginglich geworden ist. p 

In der méglich gewordenen Kombination von Kohlehydraten und 
itsduren ist yielleicht auch fir ernihrungspbysiologische Studien ein 

‘at uninteressantes Material vorgelegt, dessen Untersuchung vielleicht 
i) nlabt werden sollte. 

“Von besonderem Interesse war fiir uns die Frage nach den Dreh- | 
‘ten der dargestellten Verbindungen, Line eigentiimliche Erschei- - 
ne: der Cellulose ist ihre scheinbare Indifferenz gegen den — 
N varisierten Lichtstrahl, die bei dem Aufbau aus den unsym- . 
Fischen Dextrose-Resten wunder nehmen muB. Es tritt die Frage 
° ob es sich bei dieser Erscheinung um eine mathematische, intra- 
lekulare Kompensation handelt, oder ob die Drehwerte der Cellu- 
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a] 
lose innerhalb der Fehlergrenze unsrer tiblichen Methodik fallen. 


dergabe unsrer Ergebnisse der nachstfolgenden Mitteilung vor. V 
mochten hier in unserm synthetischen Zusammenhang das interessat 
Ergebnis hervorheben, daB die spezifischen Drehwerte der @ 


des Molekiils sinken urd dafi dieses Abklingen des spezifische 
Drehvermégens mit dem ansteigenden Koblenstoffgehalt anscheinemp: 
einer Gesetzmafigkeit folgt. Wir geben im Nachfolgenden das Vi 
haltnis der spezifischen Drehwerte in Chloroform zu den Molek i 
gewichten fiir die Pentaacyl-glykosen graphisch wieder. Die y¥ 
Kreisen umgebenen Punkte entsprechen den durch Messung gelunder 
Werten des spez. Drehvermégens; die durch Kreuze befeichue 
Punkte sollen die ungefahre Lage der voraussichtlichen Drehwe 
der noch nicht dargestellten Reihenglieder andeuten. 
Die Abnahme des Drehvermégens mit zunehmender Molekul 
gréBe*) gilt ebenso ftir die Fettsiureester der Di- und Tri-sacchar 
Hendeka-acetyl-raffinose 3), [elf = + 92.20. 
Hendeka-palmity]-raffinose, [a}}é = + 4.15° 

(bezw. + 27.179 vgl. Versuchs-Teil.) 
Octaacetyl-saccharose ‘*), ea twases = + 38.369. 
Octapalmityl-saccharose, ae = + 17,129: 
Octastearyl-saccharose, (aiS = + 16.55°. 
Aus diesen RegelmaBigkeiten ergibt sich eine Bestatigung ung 
oben vertretenen Ansicht, da auch die nach dér Saiureanbydridme hi 
bereiteten héheren Homologen @-Derivate der Glykose sind entspre¢hi 
ihrer der a-Pentacetyl-glykose vollkommen analogen Bildungswe 


') Das molekulare Drehvermogen hat, wie der Kurve leicht zu entneb 
"ist, far die flissigen Glieder der Reihe die niedrigsten Werte: Minimum 
Pentapropionyl-Derivat. b 

?) Man kann auch schon aus anderen bereits beschriebenen Beis 
eine Drehwertabnabme homologer Ester von ein- und mehrwertigen Alkoh 
erkennen, so die von. Frankland und Mae Gregor (Soc, 68, 524, 1 
[1893]) sowie die von Guye und Chavanne (C. r. 116, 1454) became 
Falle; vgl. auch Eykman, B. 24, 1278 [1891], ther die Ester der Skik 
siure, q 

2) Scheibler und Mittelmeier, B. 23, 1443 [1890]. Diese Be: 
mung wurde allerdings in Alkohol ausgefihrt, wihrend wir immer die I 
werte in Chloroform gemessen haben. B) 

4) Demole, B. 12, 1936 [1879]. ‘Auch diese Bestimmung ist wala 


lich in Alkohol ausgefihrt worden. ; 


OOL 
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solehe regelmiBige Abnahme des Drehwertes ware mit einer 
} Acylierung erfolgten verschiedenen sterischen Anordnung wohl 
in Kinklang zu. bringen. Da mit einer Umlagerung oder 
tigen Veranderung bei der Acylierung tatsichlich zu rechnen 
ited. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. LIV. : 34 
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ee Pete the SOIT Me Bee 


ist, zeigen die Drebwerte einiger derjenigen Priparate, die’ wir 
die Siurechloride dargestellt haben. Die den Punkten 2a, 
unsrer Kurve entsprechenden Drehwerte gehéren solchen Prap 
an, deren Analysenzablen im iibrigen auf Pentaester stimmen, YW” 
deren Drehwerte sich nach weiteren Destillationen nicht wesentlf®’ 
indern. Praparate verschiedener Herstellung zeigen dabei den idf* 
tischen bezw. unwesentlich verschiedenen Drehwert. Ob sol¢” 
hoher drehenden Priparate der f-Reihe angebéren, halten 9" 
fiir auGerst unwahrscheinlich, denn es ist bekannt, dai die D 
vate der p-Reihe erheblich niedrigere spez. Drehwerte zeigen” 
die der «Reihe!). So hat Tanret?) fiir die B-Acetoglykose [a]py 
0.73 =< 100 


3.66° gefunden. Wir fanden neuerdings [Gp oak Sass 
Pear as ee 
: 4.535 =< 100 i 
wahrend diea-Verbindung den Drehwert[a}? oe 143100 9 j 
: Rosa ide 
25 


nach nochmaligem Umlésen aus Alkohol [u]) = 99.02 in Chlorofdl, 
hat. Tanret hat [¢]Jp =+ 101.75 (ce =1:11) angegeben. Ob in 
erhaltenen anomalen Praparaten strukturisomere Verbindungen % 
liegen, die sich von einer anderen als der y-oxydischen Anord 
der Glykose ableiten, mége einstweilen dabingestellt bleiben. 

Gilt die bei der @-Reihe beobachtete Abnahme auch in da 
Reihe, womit wir wahrscheinlich rechnen kénnen, so ist leicht ei 
sehen, daB mit der VergréBerung des Molekiits-der Drehwert schii, 
sinkt, und zwar wohl bald innerhalb der Fehlergrenze der Be 
achtung*)., Ob wir mit etwas Ahnlichem bei der Cellulose zu rech 
haben oder nicht, die bekanntlich aus peek a aufgebaut ist, he 
wir bald zeigen zu k6aonen. , 


') AuBerdem ist bei der «-Pentaacetyl-glykose beabactess worden, da 
~ diese selbst beim Erhitzen bis zur beginnenden Verkahlang nicht in di 
Form verwandelt hatte. O. v. Lippmann, Chemie der Zuckerarten. 3, 
1. Bd., S..456. 

?) Bl. (3) 13;-269 [1895], in Chloroform gedrebt. 

3) Tanret (Bl. [3} 13, 271 [1895]) findet [a]p = 101.75% 

*) Die Darstellung der s-Derivate aus Saure-anhydrid und Natriu 
analog .der Bildung der f-Acetyl-glykose behalten wir uns vor Anm, 
der Korrektur: Bei dem Buttersiure-ester haben wir die Frage inzwi 
gepraft: ¢@-Pentabutyryl-glykose hat fale = =-+ 18.51, nach nochmali 
stillation [a}tP = + 18-68°,. Der Drehwert liegt erheblich tiefer als d 
2-Reihe fate = + 52.049. Auch ist die Frage tiber das entsprechendé 
male Praparat aus Saurechlorid dadureh zugunsten einer styukturiso 
Anordnung entschieden, Wir kommen hald hierauf zurtick. 
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‘wir nukes schlieBlich auch die PV ocauigunesmpelionker von 
iio: siuren mit Zucker untersucht und sind dabei von dem 
Manken geleitet, da die Aminosiure-Zuckerester fiir die Konsti- 
fon der natiirlichen EiweiBarten Bedeutung besitzen kénnev. Ich 
le in meiner vorlaufigen Mitteilung iiber die Konstitution der Cellu- 
+ gelegentlich der Erérterung tiber den Aufbau unsrer hochmole- 
faren Betriebs- und Reservestoffe auf die Unwahrscheinlichkeit der 
“stellung der ausschlieBlichen Kettenstruktur der Kiweifarten hin- 
eiesen, worauf tibrigens auch schon yon andrer Seite aufmerksam 
liacht worden ist), und méchte meine Ansicht nunmehr etwas ge- 
er prazisieren. Durch den beim Abbau der EiweiBarten oft) 
sen den Amino-siiuren beobachteten Anteil kohlehydratischer Natur 
@ykosamin) ist die Moglichkeit der Annahme gegeben, da® diese 
den Aufbau der HiweiSarten ein Geriist darstellen, an dem Poly- 
otid-Ketten durch Veresterung so angeheltet sind, da’ wir wiederum 
Gilde vor uns haben, die im Aufbau der hier erérterten Kérper- 
isse abnelo. Die neue Vorstellung erméglicht eine einfache Erkla- 
der hohen Molekulargewichte auch bei den Hiweiikérpern, ohne 
1@ wir zur Annahme von Riesenketten gezwungen sind. Dabei tritt 
Kohlehydrat-Rest beziiglich seiner Menge ganz erheblich binter den 
ikstoffhaltigen Ketten zuriick, was mit den bisherigen Beobachtun- 
‘Tibereinstimmt. Hs lieBen sich noch andre Begriindungen aight 
shen Annahme beibringen, deren Ausfiihrung wir uns a. a. O. vor-’ 
valten. Auch diese Frage wird zuerst an synthetischen Modellen 
studieren sein, und so haben wir einige Modelle dieser Art durch 
einigung von Amino-sdurechlorid mit Glykose aufgebaut. Es sei 
itattet, hier die Verbindung zu beschreiben, die durch Vereinigung 
« Hippursaurechlorid mit Glykose erhalten wurde: die Penta- 
opuryl-glykose. Die Mitteilung weiterer Ergebnisse a. a. O. be- 
ten wir uns vor. _ . 


Versuche’). 
Maines mitbearbeitet von Hrn. E. A. Kletzl.) 
Pentagcetyl-glykose, durch Einwirkung von Acetylchlorid 
auf Glykose bei Gegenwart von Pyridin. 
| 1.8 g wasserfreie Glykose wurden in der Suspension mit 10 ccm 
ai (ber KOH destilliert) und 5 cem Chloroform eae Fads 
|) Vergl. S. Edlbacher, H. 107, 52, 71 {1919}. 
| 7) Verg!. die Arbeiten von Pavy, Hammarsten, Friedrich Maller 
is Vergl. die Ausfihrungen in Cohnbeims »Chemie der Hiwoinkonpers, 
Hest bei Vieweg, Braunschweig. 


Bei der Ausfihrung der Analysen sind wir yon Fri. ‘Be Bynes ip 
va ae Wels ie ea worden. 
84" 
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destilliert) bei —10 bis —J5° mit einer Auflésung yon 4.3 g Aceth.. 
chlorid in 5 com Chloroform unter Umschiitteln portionsweise ( 
kleine Portionen, am besten Tropftrichter) zusammengebracht und 
Mischung zunachst 1—2 Stdn. in der Kaltemischung belassen, 
allmihlich auf Zimmertemperatur (15—18°) gebracht. Nach 2—3 Tagh 
war dabei Lisung eingetreten. Die Lésung ist kaum gelblich verfargy, 
sofern. man vorsichtig gearbeitet hat. Es wird mit 30 ccm Wasg, 
versetzt und bei Gegenwart von n.-Schwefelsiure ausgeiithert. Ist d 
Pyridin aus der Atherischen Lésung sorgfaltig entfernt, wird mit @ 
Natronlauge zur Entfernung von Essigsiure behandelt und schliefh 
mit Wasser gewaschen. Nach dem Trocknen tiber Pottasche krystalf,, 
_ sierte beim Hindunsten der Atherisch-chloroformigen Loésung das] 
Pentaacetat sofort in den bekannten Krystallen aus. Rohausbeute 3} 
das nach zweimaligem Umldésen aus abs. Alkohol den bekanuf 
Schmp. 11]—112° zeigte. Mischschmelzpunkt mit einem nach Bek; 
rend und Roth, aus Anhydrid bei Gegenwart von Pyridia neces 
Praparat zeigte keine Depression. a. 
- Die Acetyl-Bestimmung aft sich hier besonders einfach ausfi bre), 
0.1618 g Sbst. wurdén mit 25 cem */s-H2SO, 2 Stdn. zum Sieden erhitzt, | 
nach wurden 35.7 cem ”’5- NaOH verbraucht, d. i. fir Essigsaure NaS a 
wibrend sich 10.4 cer berechnen. x 
Arbeitet man unter den gleichen Bedingungen bei Cageheeers rq 
Chinolin, so erhalt man. beim Abdunsten des gelblich verfa ht 
Athers einen klaren, honiggelben Sirup, der bei Beriihrung mit Wass 
zu einem kriimeligen Pulver zerfallt. Das Produkt ist eine Molek tb 
verbindung von Chinolin und a-Pentaacetyl-glykose, ¢ 
‘durch warme, verd. Natronlauge Chinolin abspaltet. Im exsiega « 
trocknen Zustand besitzt die Substanz */; Mol. Krystallwasser. ,, ~ 
0.1028 g Sbst. verlieven 0.0021 g iber P20; bei 2 mm-Druck. — 0.1011 
Sbst. verlieren 0.0017 g: fiber P20; bei 2mm Druck. 
é Co; Hig O17 N + 4/o ag. Ber. HsO 1.70. 
. Gel. > 2.04, 1.67. 
0.1028 g wasserlreie Sbst.: 0.2167-g COs, 0.0555 g H,0. — 0.1019% 
wasserfreie Sbst.: 0.2143 ¢ CO2, 0.0538 g H20. — 0.2661 g wasserfreie Sbsih, 
7 cem N (169, 753 mm -aber 33-proz. KOH). a 
C95 Hog O11 N (519.87). Ber. C 57.79, H 5.62, N ‘2510.3 
Gef. » 57.51, 57.39, » 6.04, 5.91, » 3.05.4 


Pentapropiotyl-iso-glykase, aus Propionylchlorid ber 
Gegenwart von Pyridin. 

Unter den gleichen Bedingungen, wie vorstehend angegeben, wu 

den bei ca. —15° zusammengebracbt: 1.8 g Glykose in 10,cem Pyri 
und 10 cem Chloroform, 5.9 g (d i. 5%/2 Mol.) Propionylehlorid (reir 
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4 b 
4 ‘ Chloroform. Erst nach einigen Stunden wird langsam’ auf 
ymertemperatur gebracht und nach dem Verschwinden der Gly kose 
pes Tagen die nur wenig verfarbte Lésung wie oben auigearbeitet. 
f “Slige, farblose Sirup krystallisierte nicht und lieB sich unzersetzt _ 
lieren. Sdp. 193—195° (Olbad 220—228°), Druck 1 mm. Das 
Wallat war ganz schwach. gelblich verfirbt. Ausbeute 3.1 g. 
9.1017 g Sbst.: 0.2090 g CO,,.0.0671 g Hz 0. ; 
B Ee Cay Baa On (460.37). Ber. C 54.76, H 7.01. 
a Gel. » 5444, > 7.16. 
») .3818 g Sbst. zeigen in 25 cem Chloroform Lésung') bei 16° im 2-dm- 
eine Drebung yon 2.479, Lippichscher Halbschatienapparat, Na, Licht?). 
Bae IN eatath 


9 5c BSI = 100 


Wie sich aus dem Drehwert ergibt, ist das Priparat anomal, es besitzt 
cheiulich eine andere als y-oxydische Struktur (vyergl. den theoretischen Teil),, 
Marstellung aus dem Anhydrid fihrte zum normalen Derivat, 
Das Ol reduziert beim Kochen in alkalischer Lésung Fehling- 
Losung in kurzer Zeit. 

mcepromtony! glykose, aus Prapionsiire- anhydrid \. 
upd Pyridin. 


1.8 g Glykose wurden mit einer yidbung von 8.9 g Propion- 
sanhydrid und 10g Pyridin ca. 5 Tage bei Zimmertemperatur 
selbst iiberlassen, nach welcher Zeit die Glykose vollkommen yer- 
bunden ist. Die farblose Lésung wurde im Vakuum weitgehend einge- 
‘et und nach Aufnabme mit 30 com n.H,SO, und 50 cem Atber 
geschatrelt. Nach dem vollstandigen Entfernen des Pyridins 
e iiber Pottasche getrocknet und nach dem Abdunsten des Athers 
Marblo-e Sirup im Vakuum destilliert. Sdp. 205° (Olbad 2359, 
k 2mm. Das Praiparat ist wasserhell und zeigt nicht den gelben 
|, den die tiber das Saurechiorid hergestellten, mitunter trotz mehr- 
oii Destillation bartuackig gelblich verbleibenden Praparate be- 
ibe 

}.0976 g Shst.: 0.1975 g COs, 0.0654 g H,O. — 0.1040 g Sbst.: 0.2074 g 
'0.0668 g H,0. 

Cy; H32 Oy1 (460.37). Ber. C 54.76; H 7.01. 

Gel. » 55.26, 54.40, » 7.33, 7.19. 


) Samtliche ee errs sind in Chloroform-Lésung ausge- 
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Auch bei der peitipronlonybgiease lassen sich die Propionyl-Grupy 
in der fir die Acetylverbindung beschriebenen Weise bequem bestimm 
0.1586 g Sbst. wurden 2 Stdn. mit 25 eem "/;-HySO4 am Riickflub gek 
und verbrauchten dann 33.3 cem "/5-NaQH, d. i. fir Propionsiiure $.3 
wahrend sich fiir 5 Propionylreste 8.59 ecm berechnen. 


Pentabutyryl-iso-glykose, aus Buttersdurecblorid’ rt 
und Pyridin. 


Wie oben werden 1.8 g Glykose in 15 com Pyridin und 10 effi 
Chloroform mit 5.8 g Butyrylchlorid in 5 cem Chloroform bei ca. —] 
zusammengegeben. Nach 3 Tagen war die Giykose verschwun 
Auch die Peptabutyryl-glykose ist ein ohne Zersetzung destilliereng’™ 
dickfliissiges Ol. Sdp. 240° (Olbad 2909), Druck 4 mm; Sdp. 215—29" 
(Oldbad 245—260°) Druck 2mm. Ausbeute 3.1 g. Eine andere Dj, 
stellung ergab 10g aus 3.6 g Glykose. Um die NBinheitlichkeit [ 
bestatigen, war das Praparat diesmal in mehrere Anteile dul 
Destillation zerlegt worden, die alle dieselbe Analysenzahl geben 

I. 0.1033 g Sbst.: 0.2225 g COs, 0.0774 g H.O. — 0.0974 g Sbst.: 0. 
CO», 0.0727 g H,O. — IL 0.1005 g Sbst: 0.2164 g CO., 0.0750 g H.0. 
II. 0.1005 g Sbst.: 0.2172 @ CO», 0.0731 g Hs0. 

Cg Hse Or, (580.47). Ber. C 58.84, H 7.98. 

Get. » I. 58.76, 59.10, IL 58.71, Ill. 58.96. 
» H 8.38, -'8.29;") -b -S8d, >< 16114. ae 


Sees AAD TOO : ico 
{a}y = 0.7596 > x 10 0 aa = 73.31 . < 
~ 795” Riv 4 


Andere Priparaté, die zur Kontrolle bereitet waren, zeigten [a's — = 165 
[als = 73.669. Die Praparate sind alle gelblich gefarbt. Auch bier 9 


sich die Farbe durch Destillation nicht entfernen. Auch fir dieses Pr 
nehmen wir entsprechend ‘dem Drehwert zunachst eine anomale Sirukt 

Acylbestimmung: Die Bestimmung der Buttersiure-Groppen Jaft 
nicht in’ der vorbeschriebenen Weise durchfihren, da beim Kochen 
verd. Schwefelsdure nur schwer léslichen Buttersiure-Verbindung nach, m 
stiindigem Kochen noch keine vollstindige Verseifung eingetreten ist. A 
man bei Gegenwart von Alkohol, so lauft man Gefahr durch Umeste 
falsche Werte zu bekommen. Arbeftet man fir die Bestimmung der Bu 
siure-Grappen in alkalischer Lisung, wobei schnell Verseifung erfo! 
erhilt man, wie selbstverstandlich vorauszusehen ist, durch die entstel ' 
sauren Umwandlungsprodukte der Glykose zu hohe Werte: fir\die verbraug 
Natronlauge. 
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> haben aber trotz!em die alkalische Verseilung bei dieser und auch 
achfolgend beschrieberen Suabstanzen fiir die Bestimmung der Acyl- 
)pen durchfiihren kénnen, wenn wir durch einen Parallelyersuch unter 
hst gleichen Bedingungen die Menge der sauren Zersetzungsprodukte 
mten, die aus der der angewandten Menge Glykose-ester zugrunde 
den Glykosemenge stammen, und fiir die Berechnung in Abzug brachten. 
aben sich dabei hinreichend genaue Werte, die erlaubten, zu entschei 
b die yollstindig aecylierten Abkommlinge der Glykose vorliegen. 
3744 ¢ Sbst. wurdem in YO ccm abs. Alkohol und 28 cem */,-NaOH 
am Rickflu8. gekocht, und verbrauchten dabei 25,2 cem ”/;-NaOH. 
mol-phthalein als Indicator.) 0.1127 g Glykose verbrauchen unter den- 
on Bedingungen 7.2 cem */5-NaOH, so daB sich fiir die Acylreste der 
andten Substanzmenge 25.2 — 8.12 = 17.08 cem "/s-NaOH ergeben, 
md sich 17.64 ecm fiir 5 Buttersiure-Reste berechnen. 

80.3700 g Sbst. wurden in 27 cem /g-N NaOH und 70 cem Alkohol 2 Stdn, 
fickflu8 gekoebt: Verbrauch 25.0 cem ”/s-NaOH. 0.1236 g Glykose 
uchten 8.2 cem ”/5-H»SOx,. so da 25 0 — $.2 = 16.8 cem */5;NaOH fir 
Absattigung der Butyryl-Gruppen der angewandten Substanzmenge in ° 
kommen, wahrend sich 17.44 berechnen. 


«-Pentabutyryl-glykose, aus Buttersiure-anhydrid 
und Pyridin. 


at. 8 Glykose eunden in 15 cem Pyridin mit 11.2 ¢ Buttersaure-\. 
ydrid unter Hiskihlung zusammengebracht und bis zum Ver- 
fivinden der Glykose unter d{terem Umschiitteln bei 15—18° be- 
fen, was mehrere Tage erforderte. Nach dem Eindunsten~ der 
Heserhellen Lésung im Vakuum wurde in tblicher Weise gewaschen 
| aufgearbeitet. Sdp. 228—230°, Olbad 260—275°, Druck 1.5 mm. 
| Destillation erfolgte ohne jede Zersetzung. Im Kolben blieb kein 
kstand. Ausbeute 4.0g. Die Substanz ist ein dick!liissiges, wasser- 
fies, farbloses, nahezu geruchloses Ol. 
0. 1006 g Sbst.: 0.2179 g COs, 00747 g HO. 
4 Cx¢ Hee O11 (530.47). Ber, C 58.84, H 7.98. 

Gef. » 59.09, » 8.31. 


Ce ag 2. 6.250>< 100 cay, 
etme 
fy 25 


arholter Destillation, wobei zwei Fraktionen aufgelangen wurden: 
B die erste Fraktion 49.899, fiir die zweite Fraktion 49.55° 
| Im tibrigen zeigt die Substanz die vorbeschriebencn Kigeuschalten. 


514 


~*~ 


Penta-i-valeryl-iso-glykose, aus i-Valeriansaurechlorid | 
und Pyridin. 


ca. — 15° mit 6.5 g i-Valeriansaurechlorid in 10 cem Chlorotorm 2 
sammengebracht, ergeben nach der Aufarbeitung 4.3 g analysenreing. 
Penta-ester. Sdp. 242°. Olbad 270—280° bei 2mm. Destillat . 
nahezu farblos und krystallisierte nach einiger Zeit vollstandig 4 
einer bei ca. 43° schmelzenden, in langen Nadelu erstarrten Mass 
Die Substanz ist in allen Lésungsmitteln spielend léslich und kon 
nur dadurch umkrystallisiert werden, daf eine alkoholische Losug. 
mit Wasser bis zur beginnenden Triibung versetzt und abgekiill 
wurde. Dabei haben wir mit Krystallen geimpft. Die zuerst als fal 
loses Ol sich abscheidende Substanz erstarrte bald krystallin. Weieh 
Krystallnadeln. = 

0.1032 g Sbst.: 0.2340 g COs, 0.0823 g H,0. 
C3; Hs90n (600.56). Ber. C 61.97, H. 8.73. 
Gef. » 61.86, » 8.92. 

6.785 >< 100° ae 
falb sage 8 SAT See 

Paik ie 
Auch diese Substanz besitzt angenscheinlich eine anomale Struktur:\ 
Acylbestimmung: 0.2198 g Sbst. wurden mit 28 cem "/s-NaOH u 
70 cem Alkohol 2 Stdn. unter Riickilu8 gekocht. Dann waren 13.3 eem ”/s-NaG; 
verbraucht worden. Die der angewandten Menge Substanz zugrundelie ; 
Menge Glykose ist 0.0659 g, welche unter densellien Bedingungen 4.2 
“/s-NaQH yerbrauchen. Es ergeben sich also fir die Valeriansiure 13.2 —: 
=9.1“cem "/;-NaOH, wihrend sich 9.15 cem berechnen. 


4 

a-Penta-it-valeryl-glykose aus i-Valeriansaure-anhydri¢ 

1.8 g Glykose wurden in 10 ccm Pyridin suspendiert und am 

- 10.2 % #-Valeriansiure-anhydrid zusammengebracht, und bis zum v« 

standigen Verschwinden der Glykose bei Zimmertemperatur steht 

gelassepn, was mehrere Tage in Anspruch nahm. Die wasserkl 

Lésung wurde im Vakuum eingedunstet, in der bekannten Weise dj. 

Pyridin entfernt und aufgearbeitet. Das Praparat ging vollkomm@) 

einheitlich tiber. Sdp. 242°, Olbad 280°, 3 mm Druck.) p | 

0.1013 g Sbst.: 0.2300 g¢ COs, 0.0805 g H:O. — 0.0990 g Sbst.: 0.228 
CO:, 0.0787 g H,0. 

Cs, Hs203; (600.58). Ber. C 61.97, H 8.73. 
Gef. » 61.94, 62.05, » 8.89, 8.89. 


1) Anm. beidér Korrektur: Inzwischen ist das Praparat auch krysta 
‘ siert. Der Schmelzpunkt liegt hdher als der der isomeren Substanz. 
kommen hierauf gelegentlich der Beschreibung des Esters aus n-Valeriansa 
zurick, die wir uns bisher nicht beschaffen konnten, 
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sntacapronyl-glykose, aus n-Capronsdurechlorid und 
din, sowie aus n-Capronsaure-anhydrid und Pyridin. 
Ws wurden in Reaktion gebracht 1.8 g Glykose in 20 cem Pyridio 
0 cem Chloroform bei ca. — 15° mit 10 g (Theorie 6.72) m-Capron- 
ehlorid und 10.ecm Chloroform. Wird die Saurechloridlésung in 
kleinen Portionen zugegeben, so erhalt man eine farblose Reak- 
lSsung, in der nach 3—4 tagigem Stehen- bei 15—18° die Glykose 
ihwunden ist. Nach dem Aularbeiten, d.h. Aufnahme des Riick- 
@es nach dem Verdunsten von Chloroform und Pyridin mit Ather, 
a Pyridinchlorbydrat und Additionsprodukt von iberschiissigem 
echlorid an Pyridin zuriickbleibt, erhalt man einen farblosen Sirup, 
‘ich in einem Vakuum yon 1—2 mm nicht mehr unzersetzt destil- 
lat. Dagegen destillierte die Substanz unzersetzt im Hoch- 
lam von 001 mm. Dabei wurde ein Vorlauf abgefangen. Die 
»tmenge ging als schwach gelb gefarbtes, klares Ol tiber, das nach 
maliger Destillation analysenrein war. Sdp. 240—245°, Olbad 
§-295°, Druck 001 mm. 
.1018 g Sbst.: 0.2392 g¢ COs, 0.0869 g H.O. — 0.0935 g Sbst.: 0.2192 
(0.0777 g H30. , 


CaeHe2 Oi (670.68). Ber. C 64.44, H 9.32. 
: Gel. » 64.10, 63.95, > 9.54, 9.99 
+16 2. 250 ><.100 a 0 
iD ogi Se 
2 


_eylbestimmung: 0.3147 g Sbst. wurden in 70 cem absol. Alkohol mit 
m %/s-NaOH 2 Stdn. zum Sicden erhitzt und hatten dann 17.7 com 
OH verbrancht. Die der angewandten Substanz zugrundeliegende 
I: Glykose yerbrauchte unter denselben Verhaltnissen 5.40 cem “/;-NaOH, 
sich fir die abgespaltene Menge Capronsiure 12.3 ccm "/s-NaOH er- 
. wibrend sich fiir 5 Capronsaure-Reste 11.73 ecm berechnen. 


ie Verbindurg reduziert beim Kochen der waSrig alkoholischen 
ng mit Alkali Fehlingsche Lésung nach kurzer Zeit genau wie 
yorbeschriebenen Praparate. 

Wir haben ebenso die Verbindung aus n-Capronsaure-anhydrid 
set und das bei 240—245° bei ca. 0.03 mm siedende Reaktions- 
kt erhalten, das analysenrein war. Der Drehwert war 


S 1.42 x 100 
= + ——________ = + 44,489 
Dye 080005 10 
ae cae 


~ 


RIGo) ete 


also identisch mit dem Praparat aus dem Saurechlorid, soda 
scheint, als ob das Praparat aus dem Saurechlorid nunmehr 
normale a@-Struktur hat. 


a-Pentapalmityl-glykose. 


Die Suspension von 1.8 g Glykose in 20 cem Pyridin wirde 
ca. — 10° mit der Auflésung von 14g Palmitinsdurechlorid in 20 ¢' 
Chloroform zusammengebracht und zuniachst einige Stunden bei die 
Temperatur belassen. Dabei batten sich dicke krystallinische Masa’ 
wahrscheinlich des Additionsproduktes von Palmityleblorid und Pyri 4 
abgeschieden. Dann wurde allmahlich auf Zimmertemperatur gebrat 


Chloroform begiinstigt. Zuletzt wurde auf dem Wasserbade geliq’ 
erwirmt, wobei voriibergehend vollkommene Lésung eintrat, bald a 
die Abscheidung eines farblosen Oles am Boden des Gefafes 
bemerkbar machte. Dieses vermehrte sich im Laufe der Zeit. 
mehrstiindigem Erwarmen wurde auf Zimmertemperatur abkuhf 


der Losung zu krystallinen Drusen erstarrten. Diese Massen stel 

das Hauptreaktionsprodukt dar. Sie werden abfiltriert und aus Alko Es 
umgeldst. In heiBem Alkohol ist die Substanz wesentlich leici|” 
Jéslich als in kaltem, sie erscheint beim Abkiihlen in schneeweil 
Anhaufungen, die unter dem Mikroskop eine feine krystallartig 
Astelte Struktur besitzen. Es ist leicht méglich, durch schnelles 
kiiblen einer heifen alkoholischen Auflésung gelatinédse Ausfallun 
zu erhalten. Die nach dem Abnutschen erhaltene weifie Masse | 


pressen laBt. Schmp. scharf bei 65—67°. Das Praparat ist einht, 
lich, wovon wir uns durch fraktioniertes Ausiallen aus heifer lh, 
kolischer Lésung tiberzeugt haben. Die Ausbeute ist gut. 


#.0998 ¢ Sbst.: 0.2743 g C02, 0.1080 g H,O. — 0.1003 g Sbst.: 0.27@ti 

©02, 0.1076’ g Hy0. Weeder i 
Css Hie2 On (1371.78). Ber. © 75.27, Heag2s = 

, Gel. » 75.04, 75.07,» 12.11, 12.00. 

16s 290 s< LOOM as A 

[el La P 1.0586 >< 100 ra at 34.309. 

v : hy Ree 

Acylbestimmung: 0.3040 g Sbst. wurden in 100 com Alkobol mit 1 

*/,-NaOH 4 Stdn. unter Riickflu® gekocht. Dann waren verbraucht 10, 

*'s-NaOH. Die der angewandten Substanz zugrundeliegende Glykose (0.03! 

verbrauchen unter denselben Bedingungen 4.55 cem "/s-NaOH, so daf 
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ig di e’ Palmitinsaure ergeben 5.65 cem, wahrend sich’ far 5 Palmitinsaiure- 
pen 5.54 com berechnen. 
‘Die Substanz reduziert Fehlingsche Losung: Man mui dabei 
( verfahren, daB die Substanz in heiBem Alkohol gelist wird und 
einigen Tropfen 2-n.NaOH kurz aufgekocht wird. Dann tritt bei 
itz vou Fehlingscher Lésung bei weiterem Aufsieden sofort Re- 
jion ein. 
In der Mutterlauge,.die nach dem Absaugen der Haupimenge 
@ilten wurde, konnten nach Hindunsten im Vakuum, Aufnahme des 
«xstandes in Ather, Waschen der Atherischen Lésung mit verd. 
vefelsaure, darauf mit verd. Natronlauge, wobei sich aber nur 
lig Seife abschied, noch Anteile von Palmitinsa’ure-ester gewonnen 
fen, die aber, wie die Analysen zeigten, nicht einheitlich 
‘moglicherweise Gemische von weniger palmitylierten Glykose- 
waten sind. Z 
' Die Lislichkeit der @-Pentapalmityl-glykose ist weitgehend parallel 
fenigen des Tripalmitins, d.h. spielend ldslich in Ather, Petrol- 
, Benzol und ahnlichen Lésungsmitteln, schwer léslich in Alkobol 
Wasser. Die Substanz ist vollkommen geschmacklos. 
3 Es ist gewif® noch nicht bewiesen, ob die Verbindung die «-Form 
@ zt, da die analoge Bereitung aus Saiureanhydrid wohl nicht ohne 
@eres durchidhrbar sein dirfte. Immerhin spricht aus unserer\, 
Hive eine gewisse Berechtigung fiir die Annahme der @-Form dieses 
der beiden nachfolgend beschriebenen Ester. 


a-Pentastearyl-glykose. 


0.9 g Glykose wurden in 30 cem Chloroform und 10 cem Pyridin 
i vendiert, und dazu bei ca. —10° eine Auflésung von 10.5 g reinem 
Herinsdurechlorid in 10 cem Chloroform portionenweise gegeben. 
mb hier haben sich reichliche Mengen krystallinischer Massen ab- 
fehieden, wabrscheinlich auch das Additionsprodukt von Saure- 
rid an Pyridin, so da die Lésung nahezu erstarrt ist. Es ist 
Hew Verfarbung eingetreten. Man beobachtet aber beim Erhéhen 
Temperatur auf 15—18°, da an der Begrenzung Glykose mit 
 Krystallansscheidungen Gelbfarbung eintritt, was wohl als die 
mnende Umsetzung des Saurechlorides mit der Glykose gedeutet 
den kann. Wir bringen auf ein gelinde siedendes Wasserbad, 
ei dieselben Erscheinungen auitreten, die oben beschrieben sind. 
6- -stiindigem Erhitzen trat beim Abkiihlen krystalllinische Ab- 
si¢ ung ein, die sich beim Einstellen in Eis vermehrte: kugelige, 
blige ‘Aggregate. Auch hier konnte nach dem Abnutschen aus 
| Alkohol umgelést werden, wobei ebenfalls schneeweife, flockige, 
1 
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scheinbar krystallinische Massen erhalten wurden. Ausbeute 4 
Schmp. 70—71°, konstant auch nach weiterem Umlisen. 


Vor der Analyse wurde bei 3mm und 56° getrocknet. 
0.0923 g Sbst.: 0.2576 g COs, 0.1034 g H,0. — 0.0937 g Sbst.: 0.26 
COs, 0.1026 ¢ HO. 


Cog Hi s9 O43. Ber. © 76.22, H 12.14. 
Gef. » 7604, 76.05, » 12.55, 12.25. 
3690x100 =) 
felp = 5 15160 3e 100 = "+ 84.17°. 
OSG EET S SS aes ; 
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Acylbestimmung: 0.4274 g Shst. wurden mit 15 cem */;-NaOH 
100 ecem Alkohol 4 Stdn. unter Rickflu8 gekocht. Es waren dann 12.5 
*/s-NaOH verbraucht worden. Die der angewandten Menge Substanz zugraqy 
liegende Zuckermenge 0.05093 verbrauchten 5.8 eem "/s-NaOH, so daB 
far die taicamdende Stearinsaure 6.7 ecm */s-NaOH ergeben, wahrend 
7.07 cem berechnen. 

Die Léslichkeiten sind ahnliche wie bei der Palmitinverbind 
Die Substanz ist geschmacklos. Fehlingsche Lésung wird unter 
oben beschriebenen Bedingungen reduziert. 


B-Monostearyl-tetraacety!l-glykose. 4 
Wir haben die Substanz glatt und bequem durch Einwirkung 
stearinsaurem Silber auf Acetobrom-glykose in Xylollésung erhal 
k6nnen, und so ist eine Méglichkeit gegeben, um zu den gemisch 
Fettsaurederivaten der Zuckerarten zu gelangen...1.05 g Acetubro 
glykose wurden in 20 ccm Xylol mit 0.95 g stearinsaurem Silber 
dem Wasserbade gelinde erwarmt, wobei die Umsetzung schnell 
folgte. Die Xylollésung wird im Vakuum eingedunstet, der Ri 
stand mit Ather aufgenommen und durch Scbiitteln mit verd. Natrc 
lauge etwas Stearinsiure entfernt. Der Atherische Riickstand wut 
_ beim Verreiben mit,etwas Ligroin krystallinisch und schmolz sch: 
bei 78°. Nach dem Umldsen aus einer konzentrierten Ather-Petr 
ather-Lisung krystallisierte die Substanz in kleinen Rosetten, wol 
sich der Schmelzpunkt nicht anderte. : : 
0.0947 'g¢ Sbst.: 0.2177 g COs, 0.0775 g HO. > 
Cso Hs: 011 (614.59). Ber. C 62.51, H 886. t 
Gef. > 62.71, » 9.15. : 
Da die Verbindung aus der p-Acetobrom-glykose bereitet wor 
wird sie héchstwahrscheinlich der §-Reihe angehéren. 


aPeutaplesFelubone F 


Es wurden wie oben zusammengegeben: 1.8 g Glykose in 20 ¢ 
Pyridin und 10 ccm Chloroform einerseits, sowie 15.1'g Olsau 
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pid in 10 cem Chloroform. Bei 15—18° schied sich dann eine 
j nse, dlige Schicht am Boden ab. Nach Zugabe von 10 cem Chlo- 
‘m und Erwarmen wurde auf dem Wasserbade melhrere Stunden 
RiickiluB gelinde erwarmt.. Die Hauptmenge des Reaktionspro- 
}s befand sich nach dem Abkiihlen auf Zimmertemperatur in der 
‘oform Losung, die nach der Abtrennung von dem am Boden 
iden Ol im Vakuum eingedunstet wird. Es wird dann nach Auf- 
mit Wasser und Ather mit verdiinnter Schwefelsdure das Py- 
vollkommen entfernt. Hierbei entstand eine lastige Emulsion, 
filurch Kochsalz-Zusatz gelindert wird. Danach wird mit verd. 
mmlauge gewaschen und die dtherische Loésung mit Pottasche ge- 
aet. Wa&brend des Trocknens schieden sich Anteile von Natrium- 
ab. Die letzten Anteile von Oleat wurden durch Aulnahme des 
}-Riickstandes in. Petrolather zur Abscheidung gebracht. Vor 
\ nalyse wurde das nach dem Abdunsten des Petrolathers erhal- 
Praparat (Ausbeute 7g) mehrere Male mit heifem absolutem 
{ol gewaschen, und dabei der vom Alkohol aufgenommene Anteil 
j rien. Auf diese Weise erhielten wir das Olsdure-Derivat ana- 
ein. Ks stellte ein etwas braunlich verfarbtes, verhaltnismaBig 
| iissiges Ol dar, das Fehlingsche Loésung in der angegebenen 
stark Teduzierte, und das sich im Vakuum von 1—2 mm nicht 


i) or der hee wurde bei 100° und 3 mm getrocknet. 
022 g Sbst.: 0.2871 g CO», 0.1078 g H,0. — 0.0944 g Sbst : 0.2660 g 
.0957 g H,0.- 
Cog Hiz2 Oy; (1501.37). Ber. C 76.74, H 11.55. 
Gef. » 76.64, 76.87, » 11.80, 11.34. 


as feanarst zeigte die Drehung: 


1.36 =< 100 : 
f= = = 7 0 
[aly = 4 DaotL Se Oe 
eS< 10 


Meylbestimmung: 0.3859 g Sbst. in 50 cem Alkohol mit 10 cem ”/;- 
2 Stdn. uniter Riekflu® gekocht, verbrauchten 9.7 ccm, /s-NaOH. Die 
fewandten Substanzmenge zugrundeliegende Menge Glykose, 0.0463 g, 
#chten unter denselben Bedingungen 2.96 eem */s-NaOH, so daf sich 
a | Olsaiure-Neutralisation 6.74. ccm ergeben, wahrend sich fir 5 Mol. 
fare 6.43 berechnen. 

Z c Substanz zeigt die bekannten Léslichkeitseigenschaften der mniseA 
" ay ‘Fette. 


Octapalmityl-saccharose. 


't einer Suspension yon 1.8 g Rohrzucker in 15 cem Pyridin 
imicem Chloroform wurden 12g Palmitinsiurechlorid in 15 com 


ro cen Pe ° eae 
hist Tits a e eokare bmp ¥ 


Chloroform gegeben, und unter 6fterem Umschiitteln- zunachst 1 § 
in Eis-Kochsalz-Mischung stehen gelassen und dann bei Zimme 
peratur die Reaktionsmasse sich selber tiberlassen. Dabei trat] 
liges Verschwinden des krystallisierten Anteiles und Trennung 
zwei Schichten ein. Nach 2-tagigem Stehen wurde 3 Stdn. auf} 
Wasserbade erwarmt und dann aufgearbeitet. Durch Zusatz } 
Ather wurde Pyridin-Cblorhydrat und unverindertes Saurechlori 
‘Form des Additionsproduktes an Pyridin zur Ausfallung gebr: 
die Atherische Lésung mit verd. Saure und dann mit Alkali in} 
kanuter Weise behandelt und schlieBlich die stark eingeengte Log 
mit Alkohol bei Eiskitihlung gefallt. Das Zuckerfett schied sich 
kérnige weiche Masse ab. Vor der Analyse wurde in Petro 
aufgenommen, worin spielend Lésung erfolgt, und mit Alkohol ge 
Das schneeweiSe Praparat hatte den Schmp 54—55°. Ausbeute 5-4 
0.0938 g Sbst.: 0.2559 ¢ COs, 0.0983 g H,0. — 0.0979 g Sbst.: 0.2 
COs, 0.1018 ¢ H,0. 


Creo Hoge so (2248.80). Ber. C° 74.74," +  H 1174. 
Gel. » 74.43, TH49, > 11.72; 11.64. 
& BRE 257 >< 100 
16 —: = Pus 
; Len O99 >< 100 ities 
2>x : Ee 
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Octastearyl-saccharose. ae 


1.8 g Robrzucker wurde in Suspension, in, 15 cem Pyridin 
7 cem Chloroform mit 17 g Stearinsaurechlorid in 20 ecm Chlo 
unter Kihlung wie oben zusammengebracht. Unter Abscheidang, 
unléslichen Anteilen erfolgte mafige Reaktion. Nach 20 Mia. 
auf dem Wasserbade erwarmt, wobei sich wie in den oben bes 
benen Fallen zwei Schichten einstellten. Nach 4-stiindigem Erway 
nach dem sich die Schichtung nicht weiter anderte, wurde abgelg 
Es trat krystallinisch-strahliges Erstarren der schwereren Schich 
Nach Zusatz von Alkohol und Durchkneten wird abgenutscht 
fast farblose Masse in Chloroform gelést, worin sie spielend | 
ist. Die Chloroform-Lésung wird mit so viel Alkchol versetzty, 
beim Aufsieden klare Liésung erfolgt (3—4-fache Volumen Ale 
Die Substanz erscheint beim Abkiiblen in Form von regelm 
Massen,/ die unter dem Mikroskop als kugelige Kérner ersel 
Nach dem Trocknen tiber Schwefelsdure Schmp. 57°. Ausbenti 
0.0837 g Shst.: 0.2331 g COs, aoe g FQ, = 00828 Sbst.: | 
C02, 0.1008 g HO. 
Crs¢ Hoa, Oje- (2473. 13). Ber. € 75.73. H 11.98: 
j Gef. + 75.97, 75.67, > 32:06. 12.1 rs 
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9.589 >< 100 


epee Wie see fee AU 
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Done 


Boe die Vbalickkelten dieses K6rpers gehen Basailel der Eadiich: 
{ Jer vorbeschriebenen und der Glycerinfette. Fehlingsche Lésung 
nach alkalischer Verseifung und darauffolgender Inversion durch 
en reduziert. 


Hendeka-palmityl-raffinose. 


W/Zu der Suspension von 0.5623 g wasserfreier Raffinose!) in 20 cem 
lin und 10cem Chloroform wurde bei Kis-Kochsalz-Kiblung die, Auf- 
i Lg von 30.22 Palmitinsdurechlorid in 20 cem Chloroform gegeben. 
@ i trat zunachst die Abscheidung eines dicken krystallinischen Nieder- 
es ein, vermutlich des Additionsproduktes von Palmitinsaurechlorid 
@yridin, der im Laufe der Zeit bei 6éterem Unrschiitteln bei Zimmer- 
feratur in Lésung gebt, wihrend auch die Raffinose verschwindet. 
uilésung wird durch Erwarmen auf dem gelinde siedenden Wasser- 
| beschleunigt. Bald scheidet sich am Boden ein farbloses O} 
Fie dariiber stehende Chloroform-Lésung fairbt sich etwas dunkel. 
Reaktionsprodukt  befindet sich in der Chloroform-Lésung, 
snd die farblose Schicht im wesentlichen aus Pyridin, Pyridin- 
ibydrat, sowie wahrscheinlich auch aus etwas nicht in Reaktion 
#enem Additionsprodukt von Saurechlorid an Pyridin besteht. Die 
#oform-Schicht wird eingedunstet, der Riickstand mit Ather auf- 
Homen, die ausfallenden Krystalle, Pyridin-Chlorhydrat usw., ab- 
“grt, die Ather-Lésung mit verd. Schwefelsiure gewaschen, wobei 
WFaftretende Emulsion durch Kechsalz beseitigt wird. Dann wird 
erd. Natronlauge griindlich durchgewaschen, wobei die auftretende 
“Beidn leicht durch Natriumacetat beseitigt wird. Beim Trocknen 
: itherischen Loésung scheidet sich noch etwas Seife ab, von der ab- 
Hct wird. Die stark eingeengte atherische Lésung wird schlieBlich 
Alkohol gefallt. Das anfanglich Glig ausgefallene Produkt er- 
®e iiber Nacht zu einer festen, gelblich gefarbten, fettartigen Masse. 
lang nicht, die gelbliche Farbe durch Klarung mit Tierkohle 
Pullererde zu entfernen. Vor der Analyse wurde in Petrolather 
‘ und nach Zusatz von Ather durch Alkohol die Substanz zur 
| eidung gebracht. Schmp. 43°, bei beginnendem Weichwerden 
9°. Ausbeute 12.6 g. Die Substanz hat einen fettartigen Ge- 
ick und schmilzt auf der Zunge. Sie ist sehr weich, und JaBt 
ue reh Druck zu machsartigen Massen pressen. In Petrolather 


: ‘Das Ausgangsmaterial war durch cyelallacsar® Bestimmung, Sehmelz- 
ap Drehwert identifiziert worden. 
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vom Sdp. 30—50° list sich die Substanz nicht so leicht auf wie 
Analogen der Glykpse und Saccharose. Immerhin ist sie aber dg, 
weitgehend léslich. a 

0.1023 g Sbst.: 0.2780 ¢ COs, 0.1097 g H,0. — 0.0970 g Sbst.: 0.26 
©0s, 0.1016 g¢ H,0. 


Cros H3s2 x7 (8124.90). Ber. C 74.50, H 11-68. 
Gef. » 74.14, 74.22, » 11.73, 11.72. 
_ 0.085 >< 100 5 
PRG ee eee ee aR 0 
d (ely 10245100 = + 4.150. 
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Hendeka-stearyl-raffinose, 


0.5681 g wasserfreie Raffinose in 15 cem Pyridin und 10% 
Chloroform werden mit einer Auflésung von 33 3 g Stearinsaurechlt 
in 20 ccm Chloroform zusammengegeben und, wie im vorbeschriebey 
Beispiel angegeben, weiter verarbeitet. Dabei war bei Zimmerteng! 
ratur gearbeitet worden. Das Reaktionsprodukt war fast farblos. 
war ebenfalls durch Fallen der canadol-atherischen Lisang mit Alk 
vor der Analyse gereinigt worden. Schmp. 63% 4 

Wir haben aufierdem die Bereitung des Esters nach anfanglie 
Kiblen ausschlieBilich bei Zimmertemperatur vorgenouimen und dq 
die interessante Beobachtung gemacht, da dann ein Praparat erhi 
wurde, das einen isomeren, wesentlich héher drehenden Ester enthy 
Wir werden dariiber bald im Zusammenhbang mit Untersuchunj- 
iiber die Raffinose berichten. Die gefundenen Drehwerte bei Zim” 


temperatur bereiteter Praparate waren: [até = + 27.17: (c= 2 39m, 
Chloroform) [«]}® = + 10.02 (c= 2.494). Der Schmelzpunkt de 
27.17° drehenden Praparates lag bei 47°. Die Zasammensetziing 
Praparate war clecclbe. 


Pentahippuryl-glykose. 


Hyppursaurechlorid haben wir uns nach der vorziiglichen 
schrift von E. Fischer’) dargestellt und 6.3 g davon in 20 ccm | 
roform, wobei keiné’ vollstiindige Losung erreicht wird, mit der 
pension von 1.16 g Glykose in 10 ccm Pyridin und 9 ccm Chlo 
unter den angegebenen Bedingungen zusammengebracht. Dabe 
rotliche Verfarbung ein. Nach 4-stiindigem Stehen bei —15° y 
1—2 Tage bei Zimmertemperatur stehen gelassen, und dann 
braunlich verfarbte Lésung, in der die Glykose bis auf wenige 
teile verschwunden war, im Vakuum bei 35° vom Chloroform be 


: 4 
\1) B. 88, 612 [1903). 
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Riickstand wird oat verd. Schwefelsaure und Ather mehrmals 
ageschiittelt, wobei ein Teil in den Ather ging, die Hauptmenge 
sich als schmierige, etwas gelblich gefairbte, unldsliche Masse an 
@ Wandungen des Schiitteltrichters absetzte. Diese wurde wiederholt 
"Wasser und verd. Alkali gewaschen, und zuletzt in Alkohol, 
ia spielend Lésung erfolgt, aufgenommen. Nach dem Abdunsten 
Alkohols im Vakuum iiber Schwefelsaure wurde der etwas rotlich 
a verfarbte Sirup (Ausbeute 5.9 g) noch zweimal in absolutem 
thol aufgenommen, und mit nicht zuviel Ather gefillt, so da8 
per noch ein bestimmter Anteil in Lésung blieb. Wird nunmehr 
@ahe, wenig rétlich verfarbte Sirup mit Wasser.verrieben, so zer- 
ser sofort in ein gelbliches Pulver, das sich als analysenrein er- 
In exsiccator-trocknem Zustand besitzt die Verbindung 2 Mo- 
fre Krystallwasser, das sie bei der letzten Behandlung mit pees 
enommen hat. 

1009 ¢ Sbst. (exsiccatortrocken): 0.2223 g COs, 0.0419 g H,0. — 
wl g Sbst.: 0.2255 2 COs, 0.0425 g H20. — 0.1272 g Sbst.: 7.7 com N 
759 mm, tib. 33-proz. KOH). — 0.1060 g Sbst,: 6.3 com N (19°, 760 mm 


Cs; Haz Ors Ns + 2aq. (1020.71). 
Ber. C 60.03, H 4.54, N 6.87. 

_ Gel. » 60.11, 60.25, » 4.64, 4.66, » 6.97, 6.81. ‘ 
§).1069 g Sbst. verlieren bei 78° und 2—3 mm 0.0040 g. — 0.1046 g Sbst \.. 
en bei 78° u. 2—3 mm 0.0035 g. 

Ber. 2 Mol. H20 3.53. Gef: 2 Mol. H20 3.74, 3.35. 
“9.1030 g Sbst. (wasserfrei): 0.2339 g COs, 0.0444 g HO. — 0.1086 g 
B 0.2482 g COs, 0.0485 g H,0. — 0.1029 g Sbst.: 6.3 com N (19°, 756 mm, 
i 3-proz. KOH).‘— 0.1011 g Sbst.: 6.4 cem N (19%, 756mm, ib. 33-proz. 
Y- ; : 
‘BH; OisNs (984.68). Ber. C 62.18, H 4.71, N 7.11. 
; Gef. » 61.95, 62.35, » 4.82, 5.00, » 702, 7.26. 


‘Das Praparat zeigte den Drehwert leah =-+ 9.8°. Da die Lésung 


er Durchsicht des Rohres rot verfirbt wars so gilt der Drehwert 
anniherungsweise. . 


oo 
Roa) 


chte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. LIV. 
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61. Alfred Stock und Karl Somieski: Siliciumwasse 
stoffe, IX.: Reaktionen mit Alkalimetall. 
[Aus dem Kaiser-Wilhelm-Institut fiir Chemie, Berlin-Dahlem.] 
(Eingegangen am 13. Dezember 1920.) 


Die folgenden Beobachtungen nahmen ihren Ausgang von 
Versuch, aus SiH;Cl und Alkalimetall SipH, zu gewinnen. 
wire die Ubertragung der Wurtzschen Synthese auf die Siliciy| 
chemie und entspriiche einigen schon bekannten Reaktionen, | 
welchen zwei Siliciumatome in ahnlicher Weise verkettet werd 
namlich der Bildung von SizJg beim Erhitzen von SiJs mit Sill 
(Friedel und Ladenburg) und der Darstellung von Sis (Ce Hs)e 
Si(C. Hs); Cl und Natrium (Schlenk). 

Die Einwirkung von Alkalimetall auf SiH; Cl verlief jedoch and 
als erwartet. 

Wir arbeiteten bei den Versathen durchweg nach dem Vakuu 
Verfahren?), welches Luft, Feuchtigkeit und Fett ganzlich ausschlie 
Anders hatten sich die Reaktionen der nur miihsam in kleinen M 
gen zu beschaffenden, empfindlichen und selbstentziindlichen St 
nicht quantitativ verfolgen’ lassen. 

Etwa 20 cem SiH;Cl-Gas wurden mit Kalium (im Vakuw 
destilliert) zusammengebracht. Die Oberflache des Metalles lief 
gleich blau an; weitere Einwirkung wurde durch die entstand 
Haut verhindert. Erst bei mehrstiindigem Erhitzen bis auf 300° erfol 
eine durchgreifende Reaktion, welche zu vollstandiger Zersetzung 
Siliciumhydridverbindungen fiihrte. An nichtflichtigen Reaktionsy 
dukten entstanden augenscheinlich u. a. Silicium, Kaliumhydrid 
Kaliumchlorid; das hinterbleibende Gas war reiner Wasserstolt- 

Damit die Reaktion schon in der Kiilte glatt verlief, muBte | 
hemmende EinfluB der das Metall einhiillenden festen Reaktionsy 
- dukte beseitigt und-dafiir gesorgt werden, daB das Gas stets wie 
mit neuem Metall in Berihrung kommen konnte. Wir erreicl 
dies durch Anwendung der bei Zimmertemperatur fliissigen Kali 
Natrium-Legierung oder eines ebenfalls fliissigen Natriumamalga 
Besonders letzteres ‘ist fir derartige Reaktionen sehr geeignet 
bequem zu handhaben. i 


Zunachst einige kurze apparative Angaben. 


Arbeitsweise mit Kalium-Natrium. Apparat (Abbildung-1) b 
mit der Vakuumapparatur verschmolzen. Von A aus langsam trockner 
stoff hindurchgeleitet; in B 4—5 ¢ oxydireies Kalium und Natrium (A 


B. 53, 751 [1920]; 51, 983 [1918}; 50, 989 [1917]; 47, 154 (198 
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Minis 2K:1Na, d. i. das bei + 5° schmelzende eutektische Gemisch) 
ht;*B durch Abschmelzen in der Nahe des Endes geschlossen; evakuiert; 
von B nach C, dann nach Abschmelzen der Verengung D in das mit 
Stahlkugeln (fiir Kugellager; 6 mm Durchmesser) beschickte, 120 eem 
de Reaktionsrohr E destilliert; Verengung F abgeschmolzen. Die Me- 
‘tillation erfolgte bei 350—400° (Aluminiumblock) innerhalb einiger 
2p, ohne da das Glas nennenswert angegriffen wurde. U-Rohr G mit 
ver Luft gekihlt; flichtige Substanz, welche mit dem Alkalimetall 
meen sollte, aus der Vakuumapparatur nach G destilliert; Verengung H 
“hmolzen. Nach Entfernen der flissigen Luft verdampfte die Substanz 


jahmen alle Versuche bei gewdhnlicher Temperatur vor. Die auf dem 
entstehende Haut wurde durch oft wiederholtes Schitteln und Bewegen 
lig. 1. der Stahlkugeln zerrissen. Zur Untersuchung der flissigen 
Reaktionsprodukte kitteten wir das in eine Capillare en- 
dende Ansatzrohr I!) in einen mit der Vakuumapparatur 
verbundenen »Vakuum-Robréffner«?) ein, kiihlten G mit 
flissiger Luft, dffneten die Capillare an I, pumpten etwa 
entstandenen, durch die flissige Luft nicht kondensierbaren 
Wasserstolf ab und destillierten die in G niedergeschlagenen 
flichtigen Stoffe zur weiteren Verarbeitung in die Va- 
kuumapparatur. 
Arbeitsweise mit Amalgam. ReaktionsgeliB A, 
* 150 cem Inbalt, (Abbildung 2) bei B mit der Vakuumappa- 
ratur yerschmolzen. Von B aus trockner Stickstoff hin- 
Pig. 2. durchgeleitet; durch C mittels des 
Trichterrohres D 10 cem frisch her- 
gestelltes, noch warmes und leicht- 
flissiges Natriumamalgam (1 g Na 
in 10 cem Hg) schnell in das An- 
satzstick E gefillt?) (Spuren Oxyd, 
welche das Amalgam enthielt, blieben 
hierbei im Trichter zuriick); Rohr C 
durch Abziehen des Endes geschlos- 
sen; evakuiert; A in flissiger Luft 
gekihlt; Ausgangsmaterial aus der 
Vakuumapparatur nach A destilliert: 
Verengung F abgeschmolzen; A auf 
Zimmertemperatur erwarmt; Apparat 


Hier senkrecht gezeichnet: in Wirklichkeit wagerecht angebracht. 

B. 51, 986 (1918). 

Anfangs arbeiteten wir ohne das Ansatzstiick E und gaben das Amalgam 
1 Boden yon A. Dann sprang aber das Glas infolge der Spannungen, 
beim Erstarren des fest an der Glaswand haftenden Amalgams aut- 
hiiufig, sobald A mit flissiger Luft gekihlt wurde. 


is) 


so da die Dampfe mit dem fliissigen Kalium-Natrium reagieren konnten. | 


AN 
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in aulrechter Stellung bel. Zimmertemperatur lingere Zeit in der Schiittelma 
geschiittelt. Untersuchung der Reaktionsprodukte: Amalgam durch Neigen § 
Apparates nach E zuriickgebracht; Rohr G in den an der Vakuumappai 
sitzenden » Vakuum-Rohrdéffner« gekittet: A mit flissiger Luft gekiihlt; Capi 
an G abgebrochen; gegebenenfalls Wasserstolf abgepumpt; A allmahlich 
Zimmertemperatur erwarmt; flichtige Reaktionsprodukte in die Vaku 
apparatur destilliert und dort untersucht. — Wurde das Amalgam bei 
wesenheit anderer Stoffe in dem evakuierten Gefa8 geschiittelt, so 1. 
es sich als zusammenhangender Spiegel an die Wandung; Wasserstoff @. 
stand dabei nur in winzigen Spuren, als Folge des unvermeidbaren kle 
- Wassergehaltes des Glases. 
1. 53.3 cem?) reines SiH;Cl wurden unter haufigem Schiit 
einen Monat lang mit Kalium-Natrium in Berihrung gelas 
Die zuvor spiegelblanke Metallflache tiberzog sich allmablich mit dick, 
dunklen Krusten, welche zah zusammenhingen und trotz der Sta 
kugeln durch Schiitteln nur schwer zu zerreiBen waren. Die flieh 
gen Reaktionsprodukte ergaben bei der Fraktionierung 1.5 ccm 
(bei der Temperatur der flissigen Luft abgepumpt; durch Verpu 
mit Sauerstoff analysiert und als rein befunden®)), 32.8 com SiH,” 
—135° abdestilliert; Tension bei —130° zu 225 mm statt 230 
gefunden; 9.7 ccm lieferten mit 30-proz. Natronlauge 38.4 ecm 
d. h. das 3.96-fache ihres urspriinglichen Volumens statt des. 
fachen, wie es die Gleichung SiH.+2NaOH+H,0—NaSi0;+ 
verlangt; die alkalische Lésung war Cl-frei*)) und einen sehr ge 
fiigigen, bei —110° bis —100° abzudestillierenden Rest. Dieser | 
.in Gasform nur ein Volumen von 4.7 ecm; seiner. Gesamttension 
—95° 71/, mm; Tension des Sis H¢: 7.0 mm) nach enthielt er viellelf ’ 
SizHs; doch war er auch stark chlorhaltig (0.0372 ¢ AgC, 
sprechend 0.0092 g Cl = 2.85 cem Clz); mit Natronlauge zerserat,§- 
das Gas 10.9 cem Hz, d. h, das 2.3-fache seines Anfangsvolim 
_ Fir eine eingehendere Untersuchung war die Substanzmenge zu k 


Ergebnis: Das als Hauptprodukt erwartete Siz He lieB sich” 
sicher nachweisen; es konnte hdchstens in Spuren vorhanden 
die Einwirkung des Alkalimetalls war unvollstindig gebliebe 
war noch nicht. alles Cl an das Metall gebunden worden; als N 
produkte hatten sich Cl-reiche fliichtige Stoffe gebildet; die fli 
Reaktionsprodukte bestanden iiberwiegend aus Monosilan, 
Volumen iiber 60°) vom Volumen des angewandten SiH: 1 
machte. p 
') Alle Gasyolumina sind auf 0° und 760 mm Druck reduziert. 

*) Diese Identitats- und Reinheitsprifungen warden auch bei allen a 
Versuchen vorgenommen. 
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@ i die nahere Untersuchung der bei der Reaktion entstandenen, am 
“metal haftenden festen Stoffe verzichteten wir hier und bei den weiteren 


‘oriden, hochmolekularen Siliciumyerbindunyen usw. bestehenden Ge- 
e war nicht méglich. Analytische Versuche wurden vor allem dadurch 
vert, daB beim Zusammenbringen der nichtflichtigen Rickstinde mit 
xr Alkalilauge entstand, welche die Siliciamverbindungen unter Wasser- 
@atwicklong angriff. Es war uns auch vornehmlich um die einfachen 
Bilachtigen Verbindungen zu tun, die bei der Reaktion entstanden. 
2. Abnilich verlief die Reaktion zwischen SiH;Cl und Natrium- 
ligam. a) 34.4 ccm SiH; Cl 16 Stdo. mit Amalgam geschiittelt. 
@ Amalgam, welches sofort stark reagiert hatte, war schlieBlich 
Weiner dicken Schicht eines samtschwarzen, viel feinverteiltes 
ksilber enthaltenden Pulvers bedeckt. An fltichtigen Reaktions- 
kten fanden sich au®er 1.5 cem Hy nur 21.5 ccm ganz reines 
silan vor, d. i. 63 Vol.-Proz. des angewandten SiH;Cl. Dies- 
war also die Zersetzung und Entchlorung vollstandig’ gewesen. 
an befand sich unter den Endprodukten nicht. Dafi es vor- 
jgehend entstand, war sehr wahrscheinlich und wurde durch 
olgenden Versuch bewiesen, welcher im tibrigen genau wie oe 
wait einer groBeren Menge SiH;Cl ausgefihrt wurde. 
BH») Aus 52.8cem SiH3Cl entstanden 2.0 cem H:, 30.4 ccm reines 
# (57 Vol.-Proz. des SiH; Cl) und 0.9 ccm einer weniger fliichtigen 
W®emigen Substanz. Diese bestand ihrer Fliichtigkeit und der Ana- 
‘ “eee (Cl-frei; mit Natronlauge 6.4-laches Volumen Hy ent- 
3 Sig He gibt das 7- ache Volumen) aus noch etwas SiH.- halti- 
aes 
Aus den Mengen des angewandten SiH;Cl und der entstandenen 
igen Reaktionsprodukte berechnete sich das Atomverhaltnis Si: H 
sten Riickstand* bei a) zu 1 Si: 1.1 H, bei b) zu 1 Si: 1.5 H; es 
nkte also erheblich. 
je nun naheliegende Annahme, daf nach der Gleichung 
2Cl-+2Na—SiHe+2NaCl zuerst SizHe entstanden, dieses 
durch das Alkalimetall sofort weiter zersetzt war, wurde durch 
igenden Versuche mit Sis He gestiitzt. 
“. 42.3 ecm reines Disilan-Gas 18 Stunden mit Amalgam 
iittelt. Auf dem Amalgam griinlichschwarzes Pulver. Die fltich- 
| Reaktionsprodukte waren 1.3 com Hz, 5.35 com SiHs und 
@ccm unverandertes SisHs (Tension bei — 84° in allen Fraktionen 
Mtlich 15 mm; fast genau wie friher an reinem Sis Hs -gefunden). 
iltnis Si: H im festen Riickstand: 1 Si: 1.0 H. 
tig He reagiert also in der Tat bei gewohnlicher Temperatur mit 
amamalgam, wobei an flichtigen Stoffen auBer etwas Wasser- 


hen, auch bei denjenigen mit Amalgam. Eine Trennung der aus Al- 
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stoff nur Monosilan entsteht. Eine merkwiirdige Reaktion! Nebey 
sei bemerkt, da Amalgam auch auf Borhydride schnell einw™ 
Hier waren, obwohl die Einwirkung des Amalgams ebenso ¥ 


zersetzt worden und $9 % unverdndert geblieben. Bei 2a) war ky) 
bei 2b) nur sehr wenig Si: He mehr nachzuweisen gewesen. Offem) 
reagiert Si,Hs »in statu nascendi« — bei der Einwirkung von 


mit Kalium-Natrium in Berihrung. Das fliissige Metall tibey* 
sich mit einer dichten, zihen, kupferrot und griinlich schillerg! 


reines Monosilan. 54% des angewandten Si:Hs waren in G! 
tibergegangen. Das Siz He war vollig verschwunden. Im festen Rew 
stand 1 Si: 1.7 H. 


Schiitteln, nur bei zeitweisem vorsichtigen Hin- und Herneigen| 
Reaktionsgefafes in Beriihrung. Der Versuch sollte entscheidenft 
die Reaktion etwa auf reibungselektrische Vorginge, wie sie’ 
Reiben oder Schiitteln von Amalgam auf Glas aultreten, zuriicf}: 
fiihren war und wie weit tiberhaupt das Schiitteln ihren Ablauff ! 
giiostigte. Das Amalgam lief nur matt an, ohne da® es zur Bilé 
des dunklen Pulvers kam. Wir fanden 1.0 cem Ho, 1.2 cem § 
und 44.8 ccm unverandertes SipHs. Es hatten nur 2% des S 
reagiert. Doch war auch hier zweifellos Monosilan entstanden fi 
damit bewiesen, da8 nicht Reibungselektrizitit die Ursache der Reak 
war. Dies wurde auch dadurch bestitigt, daB Si:He bei 60-sé 
digem Schiitteln mit reinem Quecksilber nicht die geringste Verami 
rung erlitt. 


Wir priiften weiter, wie sich die entsprechenden K ohlenst# 
verbindungen CH;Cl und C2 He gegeniiber dem Alkalimetall verhie 
Die Literatur sagte hiertiber nichts. 4 

6. 45.7 com Chlormethyl-Gas (im Vakuum bis zur ein 
lichen Tension 21 mm bei — 84° fraktioniert) mit Amalgam 3%} 
geschiittelt. Das Amalgam wurde schnell schmierig; dann bildete 
ein schwarzliches, an der Glaswand haftendes Pulver. Die fliich 


Reaktionsprodukte- bestanden aus: a) 25.1 ccm eines in fliissiger 
i 
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obdensierbaren Gases, der Analyse nach praktisch reines?) Methan; 
; 3.2, II. 5.75 com gaben nach der Verpuffung mit I. 23.6, Il. 
ecm reinem Oz (aus KMn0O,) I. 15.3, IL 15.3 cem Gas, d. bh. 
Volumenverkleinerung von I. 16.5 (ber. 16.5), II. 11.7 (ber. 
5) ccm; Natronlauge absorbierte aus dem Gase I. 8.0 (ber. 8.2), 
».7 (ber. 5.75) com COs. b) 2.0 ccm eines weniger fliichtigen 
wireien Gases, welches sich als Athan erwies; mit 11.6 ecm O» 
pufft, gab es 8.6 ccm, d.i. eine Volumenverminderung von 5.0 cem 
5.0 ccm); CO2-Absorption durch Natronlauge 3.8 ccm (ber. 4.0ccm). 
Es war also alles CH; Cl-zersetzt worden; 55 %/ 9 davon waren in 
10%) in C,H tibergegangen. Atomverhaltnis C:H im nicht- 
itigen, isonitrilartig riechenden Riickstand 1C:1.9 H. 
CH;Cl und SiH;C] reagieren also mit Natriumamalgam ganz 
diich. Dagegen wird C;He durch Alkalimetall nicht merklich an- 
iiffen; augenscheinlich unterliegt C,H¢ nur »in statu nascendi«c — 
CH; — der Kinwirkung des Metalls. 
@ 7. 46.7 ccm Athan waren nach 4-tagigem Schiitteln mit Na- 
-mamalgam unverandert. Im Reaktionsgefa8 fand sich nur etwa 
sem Hz?) vor. — 57.14 cem Athan zeigten, eine Woche lang bei 
§mit Kalium-Natrium geschiittelt, gleichfalls keine nachweisbare 
mderung. 0.2 ccm Hz, mit spurenweiser Heunengung eines C- 
gen Gases, waren entstanden. 
er Umstand, daB hier so wenig, bei den Versuchen mit Sil; Cl 
‘Sig H, dagegen erheblich mehr H; auftrat, zeigte, daf dessen Bil- 
im letzteren Falle mit der eigentlichen Reaktion zusammen- 
und nicht etwa durch die Wirkung der aah aaa zu er- 
en war. 
Das Athan, welches wir hier verwendeten, stellten wir aus 
‘athyl und Wasser dar; es wurde durch fraktionierte Destillation 
Takuum gereinigt, bis es ganz einheitlich war. Seine Befreiung 
einem fliichtigeren Bestandteil, wohl etwas CH, verursachte groBe 
yrierigkeiten und Substanzverluste. Die Tensionen des reinen 
, sind etwas niedriger als die von Burrell und Robertson*) 
gebenen Werte, z. B. bei —112.0°, der leicht genau zu erhalten- 
‘Temperatur des schmelzenden Schwefelkohlenstoffs, nur 177 mm 


®) Ob das CH, auch ganz kleine Mengen Hy enthielt, war nicht fest- 
ig ‘len. 

» Ob diese kleine Menge Hz etwa CH, enthielt, lieB sich nicht sicher 
seln. Bei der Verpuffung mit 0, entstand ein schwach CO,-haltiges 
-Doch ist nicht ausgeschlossen, da& der Wasserstolf Spuren yon nicht 
msiertem C,H¢ mitgenommen hatte. 

|) Am. Soc. 37, 1893 [1915]. 
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statt 192 mm). Offenbar haben die amerikanischen ‘Porscherty 
musterhaft sorgfaltig sie in physikalischer Hinsicht arbeiteten, ik 
Messungen an noch nicht ganz reinem O2H¢ ausgefiibrt®). Un 
Vakuum-Verfahren ermdglicht eine so weitgehende Reinigung u 
Reinheitspriifung bei derartigen fliichtigen Stofien, wie sie sonst nil 
zu erzielen sind. — 

SchlieBlich noch ein Versuch itber die Ein with awe 
‘Amalgam auf Dichlor-monosilan. 

8. 22.9 ccm reines Dichlor-monosilan-Gas 16 Stdo. g 
Amalgam geschiittelt.. Es entstand wieder das schwarze Pulver w 
an Fliichtigem 2.2 cem He und 6.1 com SiHy. Das SiH2 Clo war vi 
standig verschwunden. Der. Riickstand, fiir welchen sich das V 
haltnis Si: H zu 1:1.0 berechnete, gab an Benzol nichts ab; 
Wasser, schneller mit Natronlauge entwickelte er Wasserstoff, wo 
sich seine Farbe aufhellte und das in ibm enthaltene feinverte 
Quecksilber gréBtenteils zu Tropfen zusammeniflo8. . 

Angesichts der Leichtigkeit, mit der Alkalimetall auf SiH; Cl u 
SiH, Cl. einwirkt, muB es auffallen, daB Trichlor-monosilan n 
Ruff und Albert*) mit Natrium und Natriumamalgam selbst 
150° im KinschloBrohr nicht reagiert. 

‘Das Wesen dieser eigentiimlichen Alkalimetallreaktionen undid 
Wege, auf welchen SiH; und CH, entstehen, sind noch ungekh 
Man wird dabei an einige Reaktionen erinnert, bei denen eben 
Alkalimetall eine Rolle spielt. Gewisse Kohlenwasserstoffe, Ben! 
Napbhthalin, usw., verwandeln sich beim Erhitzen mit Alkalime 
ohne Wasserstoff-Entwicklung in nichtfliichtige Verbindungen (B 
thelot). Butadien und Isopren erfahren schon bei gewoéhnli 
Temperatur in Gegenwart kleiner Mengen Natrium die bekannte K 
densation zu Kautschuk. CHCl liefert mit Kaliumhydrid — al 
dings erst bei 180° — KCl und CH, (Moissan 1902). Aus CH 
‘und Natriumammin, NaNH3;, entsteht schon bei —80° CH, né 
-CH:.NH, (Lebeau, Chablay 1905). Die Siliciumchemie ~ 
zeichnet die von Friedel und- Ladenburg‘) aufgefundene m 
wiirdige Tatsache,; daB SiH(OCs4Hs)s, eine bei 134° siedende Fliis 
keit, sich bei Zimmertemperatur in Gegenwart von Natrium, das 
bei auferlich micerendert bleibt, quantitativ nach der Gleich 

') Interpoliert aus fee von Burrell und Robertson angefihrten 
sionen 200 mm bei —111.3° und 150 mm bei —115.3°%. 4 

2) Sie stellten ihr CeHg durch Elektrolyse von Natriamacetat-Lésu: ng 
Hierbei entsteht auch (vergl. zB. Petersen, Ph. Ch. 33, 110 [1900] 
wenig C,H, das etwas flichtiger ist als Cy» He. ; 

3) B. 38, 2231 [1905] ‘) A, 148, 124 [1867]. 
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) KOC: Hs)s = SiHs + 3Si(OC; Hs). umwandelt. , Die entsprechen- 
G:H;-, CsHe- und C;Hi-Verbindungen verhalten sich ebenso'). 
Beésonders bemerkenswert ist die Entstehung von SiH, aus 
hilan und Natrium; denn hier sind nicht so viele Zwischenreak- 
wn denkbar wie bei den chlorierten Hydriden. Man mu wohl 
‘hmen, da im Siz Hg zunichst H durch Na ersetzt wird und da 
wmascierende Wasserstoff einen Teil des Sip He zu SiHs« reduziert, 
end sich der Rest zu nichtfliichtigen Verbindungen kondensiert. 
leicht SizHg durch nascierenden Wasserstoff zu SiHs zu redu- 
ibn’ ist, zeigten uns bei anderer Gelegenheit zu beschreibende Ver- 
we mit Gemischen von Silicium- und Borhydriden. Z. B. wird 
Hil; in Gegenwart. von Bs Hio-Gas, welches bei Zimmertemperatur 
sam unter Freiwerden von Wasserstoff zerfallt, quantitativ zu 
i, reduziert. Auf eine wesentliche Mitwirkung von Wasserstoff 
@4en heute besprochenen Reaktionen deutete auch der Umstand 
da8, sich tiberall, wo SiH, entstanden war, .eine gewisse Menge 
sserstoff unter den Reaktionsprodukten fand. 


Alfred Stock und Friedrich Zeidler: Zur Kenntnis , 
des Bormethyls und Borathyls. 
[Aus dem Kaiser-Wilhelm-Institut fir, Chemie, Berlin-Dahlem.| 
(Eingegangen am 13. Dezember 1920.) 
'B(CH3)3 und B(C2Hs)s wurden 1862 von Frankland beschrie-. 
a). Seitdem sind die beiden wegen ihrer Fliichtigkeit und Selbst- 
Windlichkeit schwierig zu behandelnden Verbindungen nicht wieder 
m<sucht worden. Auf Grund ihrer Formeln hielt man es lange 
| fiir selbstverstandlich, da der einfachste Borwasserstoff die For- 
(BH; habe*). Wie unsere Untersuchungen inzwischen zeigten *), 
qin die Dinge ganz anders: Die Chemie der Borhydride widerspricht 
Erwartungen; der einfachste von uns dargestellte und wahr- 
wnlich tiberhaupt der einfachste: existenzfahige Borwasserstoff ist 
|. Es besteht hier also ein merkwiirdiger Unterschied im Ver- 
angstypus zwischen dem einfachsten Hydrid und den einfachsten 
‘lverbindungen, wie er sich bei keinem anderen Element findet. 
| wird dabei an die Tatsache erinnert, dai freies CHs nicht exi-’ 
i, sondern sich, wo es zunichst wohl entsteht, sofort zu CsHe 


\ 


) Taurke, B. 38, 1661 [1905]. 
) A. 124, 129 [1862]. 3) Vergl. B. 45, 3540 [1912]. 
') Vergl. B. 47, 3115 [1914] und die dort erwahnten friheren Mittei- 
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kondensiert, da® dagegen C(CsHs)s3, Triphenylmethyl, frei auftrete 
kann, wenn es auch sehr dazu neigt, sich zu dimerisieren. Angabe 
Franklands tiber die Dampfdichte des B(C2Hs)3 (Sdp. 95°) sprach 
fiir die weitgehende Analogie beider Falle; Franklands Messunge 
fiihren namlich zu den Molekulargewichten 98.4 bei 149°, 104.1 bP 
132°, 108.8 bei 101.69"), wiahrend sich fir das einfache B(C.H5 
M = 98.1 berechnet. Danach schien es, da ‘sich B(C2H;); & 
niedrigeren Temperaturen erheblich polymerisiert und dabei vermutlit 
zu B3(C2H;)s, dem perathylierten B:He, wird. Allerdings stand hie 
mit nicht im Einklang, da8 Frankland die Dampfdichte des Bo 
methyls bei der einzigen Bestimmung, welche er ausfiihrte, der ei 
fachen Formel B(CHs)s genau entsprechend fand; M bei 12.2°=— 55. 
ber. 56.1°). Doch konnte man annehmen, da8 auch beim Bormeth} 
— es siedet schon bei —20° — die Dampldichte bei tieferen Te 
peraturen gr6fer ist. 
Die heute noch ratselvollen Valenz- und Affinitatsverhaltuisse d 
Bors kénnen nur durch Beibringung méglichst vieler sicherer expe 
menteller Unterlagen geklart werden. Eine neue, einwandfreie 
mittelung der Molekulargréfe der Boralkyle erschien daher 
wiinscht. Wir verbanden sie mit der Bestimmung neuer physikalisch 
Konstanten und mit einigen Versuchen tiber die eigentiimliche, au 
von Frankland aufgefundene Verbindung B(CH3;);, NHs, die fiir d’ 
Beurteilung der Verbindungsfahigkeit des Bors ebenfalls von Bed@ 
tung ist. | 
Die Behandlung der auferst luft- und fettemplindlichen Stoffe d 
schah durchweg nach unserem, hierbei durch mehrere neue Anwe 
dungsarten erweiterten Vakuum-Verfahren*): im Hochvakuum, 4 
volligem AusschluB von Luft, Feuchtigkeit und Fett; Reinheitspriifu : 
durch Tensionsmessungen. 
f Frankland gewann die beiden Boralkyle durch Einwirkung vg 
Zinkalkyl auf Borsaure-athylester in atherischer Losung und (B(C2H; 
durch fraktionierte Destillation oder (B (CH;)3) Eindestillieren des rob, 
Boralkyls in Ammoniak-Lésung und Zerlegen der dabei entstehendy 
Ammoniak-Verbindung durch Schwefelsaure. Wir stellten sie aus B : 
chlorid und Zinkalkyl ohne Lésungsmittel dar, wobei wir die Heft A 
keit der Reaktion durch Kiihlung oder durch VergréSerung des R: 
mes milderten, in welchem wir die Stoffe in Gasform mit einandl, 
reagieren liefen. . 
1) Berechnet aus den yon Frankland mitgeteilten, auf Luft bezoge 
Dichten 3.4006, 3.5979, 8.767 (ber. 3.88244). 
2) Wieder wengenechiet aus der Dichte 1.911 (ber. 1.931). 
) B. 53, 751 [1920]; 51, 983 (1918}; 50, 989 neta 47, 154 [19 
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. Bormethyl. 
Reinigung der Ausgangsstoffe. Der Inhalt der kauflichen Zink- 
-hy!-Kiigelchen wurde mittels der durch Abb. 1 erliuterten Vorrichtung 
tie sich bei A anschlieBende Vakuumapparatur gebracht. Nach Herstel- 
; des Vakuums kihlten wir den unteren Teil des GefaBes B in flissiger 
Fig. 1. Luft, so daB das Zinkmethyl im Kigelchen C erstarrte 
(ohne diese VorsichtsmaBregel wirde die Flissigkeit im 
cm Vakuum beim Zertrimmern des Kigelchens explosions- 
99 artig aufsieden) und zerbrachen das im Ansatzrohrchen 
D steckende Kiigelchen durch Drehen des eingeschliffenen, 
quecksilber-gedichteten, glasernen Schliissels EH. Leichtes 
Hinritzen geniigte hierfiir, weil das Glas bei der tiefen 
Temperatur sehr spréde ist. Nach Entfernen der fliissi- 
gen Luft destillierten wir das Zinkmethyl in die Va- 
kuumapparatur. Seine Reinigung durch fraktionierte 
10 Destillation wurde durch urspriglich vorhandenes und 
spurenweise nachgebildetes Methan sehr erschwert, da 
dieses, durch flissige Luft nicht zu kondensieren ist. Im 
C 5  ubrigen erwies sich das Zinkmethyl als recht einheitlich. 
Nach Beseitigung eines kleinen Vor- und Nachlaufes 
erhielten wir ein Priparat, welches in allen Fraktionen 
die 0°-Tension 123 mm besa. Es wurde in einem 
Seitenrohr der Apparatur aufbewahrt. — Das BCI; 
igten wir Ne der friher gegebenen') Vorschrift, bis es ganz SiCl,-frei 
jr und bei 0° die einheitliche Tension 477 mm hatte. Es wurde als Gas ih 
jem mit der Apparatur verbundenen, mit Eg NE und Schwimmeryentil 
sehenen Kolben aufgeboben. 

Etwa 50 cem BOCl3;-Gas brachten wir mit etwa 100 cem Zn(CHs3)s- 
}.mpf?) in einem 2-l-Kolben zur Reaktion, die sofort unter Erwar- 
upg und Abscheidung von Zinkchlorid eintrat. Bei 5-maliger Wie- 
rholung der Darstellung wurden insgesamt 240 cem BClz und 509 cem 
(CH;)2-Dampf angewandt: Uberschu8 an Zn(CHz), nach der Glei- 
“jung 2BCl; + 3Zn(CHs)2 = 2B(CHs)3 + 3 ZnCl. etwa 40 %o%). Wie 
th zeigte, verlief die Reaktion quantitativ. Trennung von B(CHs)s 
‘dp. —20°) und unverandertem Zn(CHz). (46°) durch fraktionierte 
Sstillation, die wieder durch Spuren CH, erschwert wurde und nur 
i dauerndem Pumpen mit der Volmer-Pumpe (Badtemperatur 
120 bis —115°; Vorlage in fliissiger Luft; 30 Min. destilliert) von- 
atten ging. Riickstand: 0.26 ccm (fliiss.) Zn (CHe)s mit noch etwas 
nid H;)3. Destillat: 2313/2 com (gasf.) fast reines B(CH;); (berechnet 
is der angewandten BCI;-Menge: 240 ccm). Vollstandige Reinigung 


4) Stock und PrieB, B. 47, 3109 [1914]. 
_ 7) Volumina im GasmeBkolben der Vakuumapparatur genau bestimmt. 
le Gas-*und Dampfvolumina auf 0° und 760 mm reduziert. 


_ *) Ein kleinerer Zn(CHz)s-Uberschu8 dirfte auch geniigen. 
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durch nochmalige Fraktionierung (—115° Badtemperatur, je 5 
Destillationsdauer). 

Das reine B(CHs)3 entziindete sich sofort in Beriihrung mit Luff 
es hatte einen eigentiimlichen, stechenden Geruch und griff die Aj 
mungsorgane aufs heftigste an. Bei Zimmertemperatur war es sel 
bestandig, nach einigen Monaten besa es noch unverinderte Tensio 
Dichte als Fliissigkeit bei —100°: 0.625 (0.411 cem wogen 0.2570¢ 
Tensionen und Schmelzpunkte stimmten bei zwei Fraktionen gena 
iiberein: 

Tensionen: —118 —113 —108 —103 --98 —93.3 — 88, 


| 


red 2 By ee 6), OL 015 ae 
—83.5 —784 —738 —689 —64.1 —59.2 —54) 


2 ay 43 *60 82 118 (147m 
 p=49.4° —44.5° —89.6. —34.6 —29.7) (—204 
192 *253 319 406 *511, 759 my 


Tensionsgleichung (aus den drei durch * bezeichneten Wert 


berechnet): log p= — othe + 1.75 log T — 0.007735 T + 6.138} 
Schmel zpun kt (im Aluminiumblock mit Propylen-Fiillung; CH 
Tensionsthermometer): —161.5°. : 


Gasdichte. 615.6 ccm (23.3°, 292mm) = 217.7ccm (0°, 760 mi 
wogen 0.5523 g; Gewicht eines com 2.536 mg (ber. 2.501 mg); Mo 
kulargewicht 56.9 (ber. 56.1), also von der einfachen Formel B(CHy 
nicht starker abweichend, als es bei gasiérmigen Stoffen in der Nac 
barschaft des Siedepunktes gewéhnlich ist. t 

Bei wechselnden Drucken Anderte sich die Gasdichte nur u 
bedeutend. Wir brachten dieselbe Probe B(CHa); nacheinander P 
2 Gasmefkolben von etwa 120 und 610 cem Inhalt und maSen d 
Drucke. Das Verhaltnis der Volumina beider Kolben war zuvor b 
sonders genau durch Messung der Drucke bestimmt worden, welc 
dieselbe Menge CO, in dem einen und: in dem anderen Kolben ausiib] 

~~ T. 0.2570 g B(CHs)s;_ a) 119.6 cem (20.8%, 694 mm) = 101.7 cem ( 
760 mm), M = 56.7; b) 608.8 cem (20 3°, 188 mm) = 102.9 com (0°, 760 my 
M = 56.0. — II. 0.1472 g B(CH3)3; a) 104.5 ecm (20.0°, 450 mm) = 57.6 ed 
(0°, 760 mm), M-= 57.3; b) 605.7 ccm (20.09, 79.5 mm) = 59.0 cem (i 
760 mm), M= 55.9. Ber. M = 56.1. . 

Genauigkeit der Bestimmung etwa 1%. Die Dichte entsprah 
also bei den niedrigen Drucken (von etwa 10 cm) genau dem e 
fachen Molekulargewicht; bei héberen (Atmospharendruck) war 
um nur 1—2%) groBer. 

Wir Cesar r auch die Gasdichte bei wechselnden Temp 
raturen. © Hierzu diente uns ein Differentialverfahren, bei w 
chem der durch Abb. 2 veranschaulichte, in allen abnlichen’ Fallen 
benutzende Apparat verwendet wurde. 
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Die GefaiBe A und B hatten praktisch gleiche Vo- 
lumina (je 195 cem). Zwischen ibnen befand sich ein - 
halb mit Quecksilber gefiilltes Differentialmanometer, 
hinter dem ein (nicht mitgezeichneter) MaBstab (Milli- 
meterpapier, in ein Glasrohr eingeschmolzen) befestigt 
war. Die Rohre C und D waren mit zwei Abzwei- 
gungen der Vakuumapparatur durch Verblasen ver- 
bunden. Gang .des Versuches: A und B gleichzeitig 
evakuiert; in B eine bekannte Menge B(CH3)3 (103.1 
cem) mit fliissiger Luft kondensiert; Capillare E ab- 
geschmolzen; B(CH;); in B langsam auf Zimmertem- 
peratur erwarmt, gleichzeitig in A durch C so viel 
Wasserstoff hineingelassen, daB der Druck in A und B 
wahrend des Verdampfens des B(CH3)3 annahernd gleich 
blieb und schlieBlich genau gleich.war, das Quecksilber 
in den beiden Schenkeln des Manometers also gleich 
hoch stand; Capillare F abgeschmolzen. Der Appa- 
rat enthielt nun links Wasserstolf, rechts B(CHz)3 von 
§jchem Druck (420 mm) bei Zimmertemperatur (23°). 


“Anderte das B(CHs;); bei Temperaturwechsel seine Molekular- 


\ mometer dabei einen Ausschlag, so bedeutete dies, daB sich B(CHs)s 
{1 Wasserstoff bei Temperaturanderungen: verschieden verhielten, 
8 also ersteres eine Anderung der MolekulargréB8e erlitt. Die GréBe 
ser Anderung lieB sich, da die Volumina beider GefaSe gleich 
Jiren, aus den auftretenden Druckunterschieden leicht berechnen. Es 
ab sich nun beim Abkiihlen des ganzen Apparates auf —25°, also 
jitter den Siedepunkt des B(CH:)3, bei Atmospharendruck, kein 1 mm 
,fveichender Druckunterschied, beim Erwarmen aut 100° eine Druck- 
taahme auf der B(CH3;)3-Seite von 3—4 mm, beim Wiederabkiihlen 
lf Zimmertemperatur wieder genau Druckgleichheit. Dies bewies, 
‘8 beim Abktthlen das Molekulargewicht des B(CH:)s praktisch un- 
H| andert blieb, eine nachweisbare Polymerisation also nicht erfolgte 
#d dab bei 100° das Molekulargewicht um -etwa 1°%/o abnahm, d. i. 
pa den Betrag, um welchen es bei Zimmertemperatur den theoreti- 
Maen Wert iibertraf. Die Gasdichte des B(CHs); entspricht daher 
@rischen —25° und +-100°, von der bei héheren Drucken an solchen 
itasen immer zu beobachtenden geringen Assoziation abgesehen, genau 
sr einfachen Formel B(CHs)3. 
| Um das dei der Messung benutzte B(CHa)s fir weitere Versuche zu ver- 
enden, kitteten wir das in eine Capillare auslaufende Rohr G in einen an 
vy Vakuumapparatur sitzenden »Vakuum-Rohréffner«!), kihlten den 


) ») B.51, 985 [1918], 


536 


erstarrte, kondensierten das B(CH;3)3 in B mit flissiger Luft, offneten ¢ 
Capillare an G und destillierten das B(CH3)3 nach Entfernen der flissig Hata 
Luft aus B nach der gewiinschten Stelle der Vakaumapparatur. Das | 
frorene Quecksilber im Manometer wirkte dabei wie ein geschlossener 
und hinderte den Wasserstoff in A am Entweichen. Solche » Quecksilbe 
ventile« kénnen oft yon Nutzen sein. 


Borathyl. 


Apparates (Abb. 1) aus den Kiigelchen in die Vakuumapparatar g, 
bracht und durch Destillation gereinigt, bis es durchweg die Tensi 
4mm bei 0° besaB. Der Vorlauf enthielt Athan, der Nachlauf jd 
haltige Substanz. ‘Fiir unsere Versuche verwendeten wir ein ga ue 
einheitliches Praparat. Wegen der geringeren Fliichtigkeit des Zn(C.H 
(Sdp. 118°) mute es unter anderen experimentellen Bedingungen q. 
Reaktion mit BCl; gebracht werden als das Zn(CHz)e. In eing 
Reaktionskolben mit Innenrohr, wie er von uns friiher bei der Bi 


»Zn (C2H;)2:-Gas«*) (berechnet aus dem gemessenen Fliissigkeitsvolum 
2.67 com und der Dichte, 1.182 bei 18°) und 365.2 eem BCl3-G 
aufeinander einwirken. Die Reaktionsgleichung 2 BCI; + 3Zn(C2H: 
=2B(C:H;); + 3ZnCl, verlangte 547.8 com »Zn(C2Hs)2-Gas«. 
kiihlten das Innenrohr des Reaktionsgefabes mit Koblensaiure-Acet 


Destillation zu trennen. Wir zerstérten das unveranderte Zn(CsHj 
durch Wasser, indem wir die flichtigen Produkte der ersten Reaktif 
in einem geraumigen Rohr (500 ccm) mit 0.5 cem Wasser hehandelte 
Darauf wurde das nun aus B(C2H;); und C2Hs bestehende Gemis' q 


CoH, befreit. Der Riickstand wurde durch fraktionierte Destillati 


1) B. 50, 1742 [1917]. 
*) Die Umrechnung der angewandten und entstehenden Stoffmengen a 
»Normalgasvolumen« macht bei solchen Reaktionen, an denen Gase 
nehmen, den Uberblick aber den Reaktionsverlauf und die Ausbeyten besonddil’ 
bequem. 
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=43° bis —41°) untersucht und gereinigt. Er zeigte nach Ent- 
i eines ganz kleinen eVorlaufes die einheitliche 0°-Tegsion 12.5 mm 
yestand aus reinem B(C.Hs)s. : 
nalyse: 0.0875 g mit 1'/2 ecm rauchender Salpeterséure 3 Stdn. auf 
erhitzt!). Borsaiure nach Neutralisieren mit KJ-KJO;-Lésung unter 
t-Zusatz titriert; gef. 10.1 mg B, ber. 9.9 mg B. 
Jie 0°-Tension betrug, wie angegeben, 12.5 mm; der Schmelz- 
«xt, bei zwei Fraktionen genau tibereinstimmend, —92.9°. Siede- 
Be (95°) und Fliissigkeitsdichte (0.6931 bei 23°) wurden schon von 
d i.kland angegeben. . 
®\Jns interessierte hier vor allem die Gasdichte. Die ersten 
Bungen zeigten, da® sich das B(C,Hs); in der Wirme langsam 
Mitzt. Wie stellten darum zundchst hieriiber einige Versuche an. 
2g B(C:H;); entsprechend 48.9 cem »B(C,H;)3-Gas« wurden in 
1 1500 cem fassenden, mit Ansatz-Capillare (ftir den »Vakuum- 
) Offner«) versehenen EinschluBrohr 24 Stdn. auf 100° erhitzt; es 
anden 1.3 cem C2oH¢ (bei —85° abdestilliert). Wir schmolzen das 
wieder zu und erwarmten es weitere 58 Stdn. auf 100°. Danach 
‘yn sich 0.4 cem Wasserstoff (rein; durch Verpuffen mit Sauerstoff 
i pvsiert) und 2.1 com CzHe¢ (wieder bei —85° abdestilliert) nachweisen. 
dentifizierung des C.H¢: Tension bei —135° 31 mm, bei —127° 
vm (mach Burrel und Robertson?) bei —133° 29mm, bei —128.5°\. 
. n); 3.42 cem gaben, mit 14.84 ccm reinem, aus KMnQ, dargestelltem 


qe s)s- Wir stellten noch fest, daB die shermische tence des B(CsHs)s 
‘a Wasser sehr wenig, durch Alkali etwas mehr beschleunigt wird. Még- 
,prweise ist sie tiberhaupt auf das Alkali des Glases zurickzufihren. 
)6 g B(C2Hs)3 entsprechend 41.3 cem »Gas« lieferten, mit 0.5 ccm Wasser 
“ fitdn. auf 100° erhitzt, 3.02 cem C.H¢ (wie vorher charakterisiert); 0.0402 g 
mrechend nur 9.2 ecm »Gas«, mit 2 cem 15- -proz. Natronlauge in 18 see 


1) Bei niedrigerer Temperatur blieb der Aufschlufi unvyollstandig. Es 
log dann nicht, die saure Flissigkeit mit KJ-KJO;-Lésung zu neutrali- 
fm: es wurde duferst langsam Jod ausgeschieden, und nach Entfirben 
Nag S,03-Lésung trat die Jodfarbe immer wieder auf. Was so storend 
Pte, haben wir nicht festgestellt. Wir dachten an Oxalsdure, die bei der 
dation durch die Salpetersiure entstehen konnte, tberzeugten uns aber, 
‘die Bortitration in Gegenwart von Oxalsdure glatt verlault. 

m7) Am. Soc. 37, 1899 [1915]. 
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Die Gasdichte-Bestimmungen, welche wegen der geri 


Fliichtigkeit des B(C2Hs); erhéhte Tempezatur verlangten, mu 
mit Riicksicht auf die Zersetzlichkeit der Substanz so ausgef 
werden, daB diese nur méglichst kurze Zeit der Hitze ausgesetzt bl 

Abb. 8 zeigt unsere Apparatur. GefaS A von Fig 3. 
genau bekanntem Volumen, bis zum Quecksilber im 
Manometer etwa 102 cem fassend, stand durch B 
mit der Vakuumapparatur in Verbindung.- Das als 
Nullinstrument dienende Quecksilbermanometer C 
(senkrechter Teil des linken Schenkels 30 cm lang) 
war durch D mit einer Luftpumpe, emem Kippschen 
Wasserstoff-Entwicklungsapparat, einem den Druck- 
ausgleich erleichternden 1-]-Kolben und einem 80 em 
langen Quecksilbermanometer verbunden, welches 
den links iber dem Quecksilber des Manometers C 
herrschenden Druck zu messen erlaubte. Dieser Druck 
wurde beim Versuch so geregelt, daB er stets gleich 
demjenigen in A war, das Quecksilber in beiden 
Schenkeln von C also immer gleich hoch stand. 

Verlaut des Versuches: A (und ©) evaku- 
iert; gewogene Menge B(C;Hs)3; in A konden- 
siert; Verengung E abgeschmolzen; ganze 
Apparatur in ein auf die Versuchstemperatur 
angeheiztes Paraffinbad gebracht; nach Aus- 
gleich der Temperatur in A herrschender Druck gemessen; App 
auf 0° abgekiihlt; gepriift, ob die Substanz noch die 0°-Tension 12.5 
zeigte; neue Bestimmung bei anderer Temperatur, usw.; schlieS 
schmolzen wir bei Zimmertemperatur die Verengung F ab und brac 
das B(C2H;); durch die Capillare G mittels des > Vakuum-Rohréffn 
in die Vakuumapparatur und untersuchten, wie weit es sich im L 
des Versuches zersetzt hatte. 

Einige Versuchszahlen: 0.2146 g reines B(C)Hs)g: bei I. 90.09, IT. 1 
Volumen 102.3 cem; Gasdruck I. 471.7 mm, II. 486.9 mm; Gewicht eines 
«B(CeH5)3-Gas« von 0° und 760 mm Druck I. 4.484 mg, Il. 4.475 mg 
4.376 mg); Mol.-Gew. J. 100.5, IT. 100.3 (ber. 98.1). 

Das Borathyl bat also, abweichend von Franklands eing 
angefiihrten Zahlen, schon dicht beim Siedepunkt und noch daru 
fast genau die der einfachen Formel B(C2H;)3; entsprechende ° 
dichte; eine nennenswerie Polymerisation ist auch bei ihm nicht n 
zuweisen. Daf Frankland mit steigender Temperatur abnehm 
Gasdichten fand, hingt vielleicht mit der von ibm nicht bemer 
thermischen Zersetzung der Verbindung zusammen. An dem Un 
schied im Verbindungstypus der einfachsten Boralkyle 
Borhydride ist nicht zu zweifeln. ‘ 
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‘Nach Erledigung der obigen Gasdichte-Bestimmungen ma8en wir, wibrend 

das Paraffinbad abkihlte und sobald sich die vorher gastérmige Substanz 
sondensieren begann, noch einige Tensionen des B(C2H;)3 und fanden 
17,89 423 mm, 74.79 386 mm, 69.99 332 mm, 64.99 282 mm, 59.0° 229 mm, 
» 158 mm). Das B(C3Hs)3 hatte sich jetzt infolge der langeren Erhitzung 
Mm «lich zersetzt: 0°-Tension 18 mm; es enthielt 1.0 cem C3H,. Die ange- 
‘ten Tensionszahlen kénnen darum nur auf einige mm genau sein. 


Trimethyl-ammin- Bor. 
Die wesentlichen EHigenschaften dieser Verbindung hat schon 
nkland festgestellt: B(CH:3)s, NH; entsteht aus B(CHs); und NH; 
ber Erwarmung, bildet leichtfliichtige, nicht selbstentztindliche Kry- 
se, schmilzt bei 56°, siedet bei 110°, ist aus Ather umzukrystalli- 
en, wird von Sauren unter Riickbildung von B(CHs)s3 zersetzt. 
Franklands Dampfdichtezahlen’*) berechnet sich das Molekular- 
Nicht zu 36.2 bei 119°, 36.4 bei 130°, 36.2 bei 139°. Dies ent- 
icht vélliger Dissoziation des Dampfes in B(CHs)s + NHs (ber. 
= 36.5). - 
| Wir lieBen 54.96 ecm B(CH;); und 55.42 cem NH; (aus reinem - 
Cl und Kalk, im Vakuum fraktioniert) in einem 600. ccm-Kolben 
fieren, indem wir die beiden Stoffe mit fliissiger Luft - tiberein- 
\/er kondensierten und dann den Apparat langsam auf Zimmertem- 
‘tur brachten. Khe letztere erreicht war, entstand das B(CHs)s,NHa\ 
jr Warmeentwicklung quantitativ. Der angewandte kleine Uber-— 
118 von NH; lieB sich beitiefer Temperatur abdestillieren: 0.51 com. 
| hinterbleibende Ammin verflichtigte sich im Vakuum 4uBSerst leicht 
_bildete bei kurzem Stehen vielflachige, stark lichtbrechende Kry- 
we, die in-ihrer Pracht an die Krystalle des farblosen Phosphors 
qj nerten. ons i 
Tensionen: 0 6.6) 100 15.2, 230.2." = 36.99 
Se Oe Ce hed 2.0 3.2 11.0 16.5 mm. 
Beim Wiederabkiihlen auf 0° ging die Tension augenblicklich auf 
hmm zuriick. Auch im Dampf kam genau ein Mol B(CHs)s auf 
"Mol. NH;: Wir lieBen einen Teil des Dampfes, der bei Zimmer- 
aj peratur tiber der Substanz stand, in ein anderes GefaB strémen, 
Iten dieses auf 0° ab und fanden den dabei bleibenden Druck wie- 


| genau zu 1.0 mm. 


ay Diese Werte entsprechen einer Tensionsgleichung log p= spel S 


215 log T — 0.01809 T + 14.5020. Der Siedepunkt bei 760 mm sollte 
eh bei 102° liegen. - Frankland gab 95° an. 

*) 1.251, 1.258, 1.250 (ber. 1.259). 

Tichte d. D, Chem. Gesellschaft. Jahrg. LIV. 36 
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existieren kann, machten wir Dampfdichte-Bestimmunge i 
méglichst niedrigen Temperaturen. Wegen der kleinen Tensionen 
-Ammins konnten wir dafiir nur wenig Substanz nehmen. 

Die Apparatur (Abb. 4) zeigt eine weitere, allge- 

mein benutzbare Anwendung des Vakuum-Verfahrens. 
An das etwa 350 cem fassende GefaB A von genau be- B 
kanntem Inhalt schlossen sich das zur Vakuumapparatur 
fihrende Rohr B, eine fir den >Vakuum-Rohrdffner« 
bestimmte Capiliare C und ein Manometer D') mit dem C 
Kélbchen E an. E enthielt soviel Quecksilber, wie 
notig war, um das Manometer bis zur halben Hohe 
zu fillen. "Wir evaknierten den Apparat, destillierten 
eine gewogene Menge-Ammin hinein, schmolzen die 
Verengung I ab und lieBen das Quecksilber aus E durch 
Neigen des Apparates in das Manometer flieBen, wiah- 
rend das untere Ende yon A mit der Substanz noch 
durch flissige Luft gekihlt warde und im Innern der 
Apparatur der Druck Null herrschte. 

Fiir die Dampfdichte-Bestimmung senkten 
wir den ganzen Apparat in ein Wasserbad von 
konstanter Temperatur und lasen die Drucke am 
Manometer ab. Bei der Berechnung der Dichten \ 
trugen wir der thermischen Ausdehnung des Glases und des Quecksilt 
Rechnung. Nach langerem Erhitzen war auch hier eine geringe’d 
setzung der Substanz zu beobachten, welche darin zum Ausdruck k 
daB die 0°-Tension tiber 1mm stieg. Wir priiften die 0°-Tension x 
jeder Messung und geben hier nur Bestimmungen wieder, nach de 
sich die Substanz als ganzlich unverandert erwies: ‘ 


Drack (in Molekular- 


Fig. 4. 


s - an sities 
pass Temperatur GefaBinhalt mm Hg von 0°) gewicht (M) 
0.01175 g .  23.0° 790.0 cem 6.87 mm 40.25 
2 >» 30.0° 790.1 | » 6.96 >» 40.4 
>» 35.0° 790.25 » Tstb > 40.0 
pees 39.59 790.3 » 7.30» 39.7 
» > 50.0° 790.5 > TAS» 38.5 
0.0932 » 60.0° 790.9 >» 63.80 » 38.4 
>» 65.3° 791.0 » 65.72» 37.8 
»  » 70.0° 791.1 > 66.45 » pear Rtas 


Fiir unzersetztes B(CH:)s, NH; berechnet sich M = 73.1, fir 
vollig dissoziierte Gemisch von B(CHs); und NH; = 36.5. Die ] 
supgen lassen keinen Zweifel dariiber, daB bei niedrigeren Temp 


keit der Raumersparnis halber vor A liegend. ‘ 
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,ein erheblicher Teil, bei 25—30° etwa 10%), des Ammins auch 
Dampfform unzersetzt vorhanden ist. Dies trotz der gezwungener- 
Ben angewendeten sehr kleinen Versuchsdrucke, welche die Disso- 
‘tion stark begtinstigen miussen, ? 
Im Kinklang. hiermit fanden wir bei der kryoskopischen 
}tersuchung der benzolischen Lésung, in der die Konzen- 
#tion der Molekiile viel gréBer war als bei den Gasdichte-Bestim- 
}ugen, das dem unzersetzten Ammin entsprechende Molekularge- 
Pebt. 0.02275 g Substanz, gelést in 12.91 g Benzol (»zur Molekular- 
Gwichts-estimmung< Kahlbaum, tber Natrium getrocknet, im Va- 
jam zum Ammin destilliert); Gefrierpunktserniedrigung: 0.1279; 

»= 70.8 (ber. fir B(CH;)3, NHs 73.1). Die benzolische Lésung war 
Ibestandig. Sie roch schwach nach B(CHs3)s, nicht nach NHs; letz- 
‘es war darin also frei in merklichen Mengen nicht enthalten, denn 
‘ist schon in ganz verdiinnten benzolischen Lésungen sehr deutlich 
riechen. — Ehe wir die Amminlésung untersuchten, priiften wir 
i kryoskopische Verhalten benzolischer NH;-Lésungen. Benzol list bei 

umertemperatur etwa das Fiinffache seines Volumens an NH3-Gas. — 
»s NH; wird an der Luft schnell wieder abgegeben. Wir ermittel- 
“deshalb den NH3-Gehalt der untersuchten Lisungen, indem wir 
“gemessenes Volumen der letzteren sofort nach der Gefrierpunkts- 
i) timmung mit titrierter Salzsiure schiittelten und den UberschuB 
4 HCl zuriicktitrierten. Kontrollanalysen bewiesen, dafB der NH:* 
. halt auf diese Weise bis auf einige Prozente genau gefunden wurde. 
~ Beispielsweise ergab eine Bestimmung folgende Zahlen: Gefrierpunkts- 
iedrigung 0.1489; zur Analyse 10 com = 8.79 g der benzolischen NH3- 
og mit 6.15 ccm "/;-Salzsiure geschittelt; hierbei neutralisiert 2.60 cem 
Salzsaure entspr. 4.40 mg NH3; M— 17.3 (ber. fir NH3 17.0). Freies 
‘zeigt also in Benzol das einfache Molekulargewicht. ; 
Daf’ B(CHs);, NHs, welches wie einige abnlich zusammengesetzte 
fe, BF;,NH:, BCls, NOC] u. a.4), von der Koordinationslehre als 
t-elektrolytische Komplexverbindung, als Beispiel fiir das Auftreten 
Koordinationszahl 4 bei dreiwertigen Elementen, betrachtet wird, 

in Gasform -unzersetzt auftritt, ist fiir die Beurteilung der Affi- - 
verhiltnisse des Bors von Interesse. 


) Vergl. Waraliad: Kinfihrung in die Chemie der pony Vere 
pei taar 1919, S..183. 
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63. J. Marcusson: 
Die Synthese der Humine und Huminsauren 


(Eingegangen am 11, Dezember 1920.) 


Durch Oxydation von Phenolen mit Luft-Sauerstoff od 
Kaliumpersulfat in alkalischer Lésung haben vor kurzem W. Elle 
und K. Koch!) Huminsauren synthetisch hergestellt. Den Ve 
fassern ist anscheinend eine von mir 1919 ausgeliihrte Synthese d 
Huminsauren entgangen, bei der als Ausgangsmaterial Aldehyd 
der Furan-Reihe verwandt wurden”), Erwarmt man Furfur¢ 
mit konz. Salzsiure auf dem Wasserbade, so entsteht eine braul 
schwarze feste Masse, die unschmelzbar, unverseifbar und in alle 
Liésungsmitteln unléslich ist. Sie enthalt 64.63 °/o Kohlenstoff, 3.8° 
Wasserstoff, 30.87 %/» Sauerstoff und 0.7% Chlor. Durch Erhitzen mi 
Kalikalk auf 250° oder gelinde Kalischmelze geht das Kondensation|§) 
produkt in das Alkalisalz einer dunkelbraunen Huminsaure iibe}pj, 
Dem Furfurol analog verhalt sich das Oxymethyl-5-furfura 
Statt der Aldehyde des Furans kann man, wie spater festgeste] 
wurde®), die Furan-carbonsaure-2 (Brenzschleimsaure) als Ausgang 
material wahlen. In diesem Falle ist es aber nétig, zur Herbeifiihrur 
der Kondensation mit Salzsiure im Druckrohr auf etwa 130° zu e 
hitzen. Das Produkt ist griinbraun, in organischen Flissigkeiten ai ben 
léslich, es enthalt keine freie Carboxylgruppe mehr und wird wedi@, 
von Ammoniak, noch von heiSen alkoholischenLangen gelést. Durd . 
eben schmelzendes Kali wird es jedoch mit groBer Leichtigkeit in dim. 
Alkalisalz einer Huminsaure iibergefiibrt. 3 

Die zur Aufklarung des Reaktionsverlaufes inzwischen vorgmy 
nommenen Versuche haben Folgendes ergeben: Das aus Brenzschleingy 
siure mit Salzséure erhaltene Kondensationsprodukt enthalt 75.1°%> (§- 
5.09) H, 1.4% Cl und 18.5%, O. Brenzschleimsaure selbst enth® 
53.6% C, 3.6% H und 42.8%) O. Es hat also eine starke Anreich 
rung von Kohlenstoff und Abnahme des Sauerstoffgehaltes stattg) 
funden, die durch ee und Ketonbildung allein nicht bedin| 
sein kann. 

Um ‘ibersichtlichere Verhiltnisse zu schalfen, wurden dah 
‘weitere Versuche mit der Muttersubstanz der Brenzschleimsaure, del 
Furan, vorgenommen. Daf Furan beim Behandeln mit Sauren ye id 
harzt, ist lange bekannt. Uber die Eigenschaften des Harzes finde 
sich aber in der Literatur keine Angaben. Das mit konz. Salzsau 


1) B. 58, 1469 [1920]. 2) Z. Ang. 32, 114 [1919]. 
3) Ch.Z. 44, 44 1920). eee 
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Boren erhaltene Produkt war hellbraun, unschmelzbar, durch 
elzendes Kali in Huminsaure tiberfiihrbar. Die Elementaranalyse 
ab: 65.5°/o C, 5.2% H, 0.7% Cl und 28.6% O. Das Chlor war 
a Auskochen mit Wasser, Alkohol sowie durch Behandeln mit 
e oder Ammoniak nicht entfernbar.. Da Furan 70.6%) C, 
oH und 23.5%) O enthalt, ist es klar, daB eine Ringspaltung 
jattgefunden hat. Unter Aufnahme von 1 Mol. Wasser entsteht aus 
liran «,0-Dioxy-divinyl, das unter den Reaktionsbedingungen 
g bestandig ist und sich in Succinaldehyd umlagert, ent- 
chend den Gleichungen: 


: | 
0 OH HO 


‘ 


Der gebildete Succinaldehyd wird weiterhin durch die Salzsaure 
‘Wasseraustritt polymerisiert (verharzt). Da® Succinaldehyd zur 
arzung neigt, geht aus Untersuchungen von C. Harries’) und 
n Schiilern hervor, die feststellten, daB beim Behandeln des Al- 
ds mit Phosphorpentoxyd Verkohlung und bei Hinwirkung von 
lauge Bildung von braunen amorphen Substanzen auftritt. Diese 
arzungsprodukte sind wahbrscheinlich mit den von mir aus Furan 
Itenen identisch. 


Succinaldehyd enthalt 55.8%) C, 7% H und 37.2%, 0. Ein aus 
1. Succinaldehyd unter Austritt von 1 Mol. Wasser entstehendes 
densationsprodukt wiirde 62.3°/o C, 6.5°/ H und 31.2°/, O ent- 
Diese Werte entsprechen annaherungsweise den oben fir das 
nharz mitgeteilten. Genaue Ubereinstimmung ist nicht zu er- 
en, da bei der Kinwirkung von Salzsaure auf Furan eine Chlor- 
indung entsteht. Der Gehalt an Chlor betragt zwar nur 0.70; 
m ist anzunehmen, dai sich zuerst eine starker chlorhaltige 
indung bildet, die durch Behandeln mit Wasser teilweise zersetzt 
Wirden aus 2 Mol. Succinaldehyd 2 Mol. HzO austreten, z. B. 

Bildang von Dihydro-terephthal-dialdehyd, so wiirde das Kon- 
onsprodukt 70.6%/o C. 5.9%) H und 23.5% O enthalten, Werte, 
von den gefundenen betriachtlich abweichen. 


Die Kondensation des Succinaldehyds verlauft, soweit die bis- 
Untersuchungen einen Schlu8 zulassen, folgendermaBen: Zu- 
_treten zwei Molekiile des Aldehyds unter Aldolbildung zu- 


B. 41, 255 [1908]. 
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~ = = EB 
Ch CH: H.C CHp © 
au | | | 
H:C —— CH: HC.OH HO.CH- HC CH 
pei Later a a Maes ie + H20 
HOG ~~ COH © HC———--CH . #=.. | 9 1. 
i | i t 
HOC : COH HY 2 CH= 
| 
HOC COH 


Dann tritt 1 Mol. Wasser aus unter Bildung eines peri-Difurans 
Gleichzeitig erfolgt infolge der Gegenwart von zwei Aldehydgruppen} 
Polymerisation. Das polymere Produkt ist der einfachste Vertreter} 
der Humine. Durch Kalischmelze geht es, ebenso wie die natiirlichen 
Humine, unter Bildung von Carboxylgruppen in Huminsaure tiber. |} 


Wahlt man statt des Furans als Ausgangsmaterial Furfurol) 
so erfolgt bei Einwirkung von Salzsaure zunichst Aufnahme vor 
2 Mol. Wasser unter Abspaltung der Aldehydgruppe in Form vor 
Ameisensaure und gleichzeitiger Sprengung des Ringes, di 
wiederum zum Succinaldehyd fihrt. | 

Die Bildung der natirlichen Humine hat man so aufzulj 
fassen, daf aus Cellulose durch Hydrolyse Lavulose und au 
dieser, neben Lavulinséure, Oxymethyl-furfurol entsteht, das dan 
aufgespalten und umgewandelt wird. | 4 


Enthalten die Huminsauren peri-Difaranringe, so ist es erklarlich} 
dafB Eller und Koch bei Verwendung von Benzol-Abkommlings} 
als Ausgangsmaterial ebenfalls zu Huminsauren gelangt sind, da dij 
oben naher gekennzeichneten peri Difurane auch als Derivate eine | 
Briickensauerstoff enthaltenden Hexamethylens angesprochen werdelf 
kénnen. Eller und Koch betonen aber mit Recht, daB es ein) 
ganze Reihe verschiedenartiger Huminsauren gibt. Ob die aus Phe 
nolen erhaltenen Saiuren mit den natiirlichen Huminsauren identiscl 
sind, bedarf noch weiterer Priifung. Dabei ware insbesondere ou bal | 
tiicksichtigen, daf natiirliche Huminsaéuren abweichend von 
meisten aromatischen Verbindungen weder mit Schwefelsaure Sulfon} 
. siuren, noch mit Salpetersiiure Nitroverbindungen liefern. Vielmehf, 
entstehen unter Einwirkung von Schwefelsaure (sowohl in der Kalte 
wie in der Warme) Wasserunlésliche Additionsverbindungen, dig 
gegen Natronlauge sehr besténdig sind, beim Erhitzen mit Wasseq 
oder Salzsiure dagegen Schwefelsiure abspalten. Die mit Salpeter 
saure erbiltlichen, 4—5°/) N aufweisenden Produkte lassen sich nick 
reduzieren; beim Erhitzen mit Salzsiure unter Druck spalten si 
einen Teil des Stickstoffs wieder ab’). a 


‘) Analog verhalten sich nitrierte Braun- und Steinkohle. 


Auf Grund ihrer Synthese der Huminsiuren aus Phendlen 
en Eller und Koch an, da® die Saiurenatur auf Phenol-Hydro- 
zurickzufihren sei. Demgegentiber ist darauf hinzuweisen, daB 
nattirlichen Huminsauren nach meinen Versuchen durch 
toz. alkoholische Salzsaure leicht, wenn auch nicht quantitativ, zu 
‘estern sind, und daf sie beim vorsichtigen Erhitzen auf 250°, 
/in Gegenwart iiberhitzten Wasserdampfes, neben Wasser erheb- 
Mengen Kohlensaure abspalten, unter gleichzeitigem Verlust der 
niak-Léslichkeit. Diese Verhaltnisse sprechen fir das. Vor- 
en von Carboxylgruppen. 

Die Aufklarung der Huminsaure Struktur bietet den Schliissel fir 
“Chemie der Kohlen; denn die Huminsdure ist ein Binde- 
ed zwischen Cellulose und Brauukohle. Das beim Er- 
en yon Huminsaure auf 250° unter Abspaltung von Koblensaure 


en das gleiche Verhalten wie der Hauptbestandteil der Braunkohle. 


“Karl G. Schwalbe und Ernst Becker: Unterscheidung 
von Oxy- und Hydro-cellulosen durch Titration. 


(Kingegangen am 11. Dezember 1920.) 


wandirei von einander unterscheiden. Da diese Produkte héchstwahr- 
nlich Gemische von unangegriffener Cellulose und durch Oxy- 
m bezw. Hydrolyse entstandenen Abbauprodukten derselben sind, 
énnen sowohl Oxy-cellulosen als auch Hydro-cellulosen von hohem 
niedrigem Reduktionsvermégen entstehen. Die Léslichkeit in kalter, 
18-proz. Natronlauge (@-Cellulosen-Bestimmung) und in Erdalkalien 
hodherer Temperatur ist ebenfalls sehr verschieden, da die durch 
Reagenzien léslichen Abbauprodukte in wechselnder Menge vor- 
en sind. Auch die Erkennung der Oxy-cellulose durch ihren 
blich hoheren Wert fiir Furfurol ist nicht méglich, da der Furfurol- 
It bei vielen Oxy- cellulosen gar nicht oder nur unwesentlich 
niiber dem Ausgangsmaterial erhoht ist. Untersuchungen tiber 
‘Fragen werden an anderer Stelle verdffentlicht. 

un sollte aber ein wesentlicher Unterschied zwischen Hydro- 
Oxy-cellulosen bestehen, der in der Darstellungsweise begriindet 
- Die’ Hydro-cellulosen werden gebildet durch Hydrolyse, sie be- 
daher aus einem Gemisch von Cellulose mit dextrin-artigen 
produkten derselben und enthalten mehr oder weniger groBe 


Wasser erhialtliche ammoniakunlésliche Produkt zeigt im wesent- | 


or die Formulierung der Abspaltungsreaktion wird spater berichtet - 


@ teilung aus der Versuchstation fiir Zellstoff- und Holzchemie, Eberswalde.] 


~Oxy- und Hydro-cellulosen lassen sich bisher in keiner Weise: 
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Mengen freier Aldehydgruppen. Die Oxy-cellulosen sind ahnliche 
aber hauptsachlich durch Oxydation entstandene Gemische, infolge 
dessen aufer den den Zuckerresten entstammenden CHO-Gruppen de 


Cellulose-dextrine zunachst noch weitere = <3, - Gruppen zu Al 


dehyd- oder Keto-Gruppen oxydiert sein kénnen. Dafir spricht einma} 
das Reduktionsvermégen, das bei Oxy-cellulosen verhaltnismabig héhe} 
als bei Hydro-cellulosen ist, ferner die Versuche von Oertel’), de 
bei der Verzuckerung von Oxy-cellulosen bedeutend weniger Zucke} 
erhielt als bei anderen Cellulose-Praparaten. Héchstwahrscheinlic)} 
werden Aldehyd-Gruppen weiter zu COOH-Gruppen oxydiert. Sowe 
diese so entstandenen Carbonsauren leicht léslich sind, indem dill 
Cellulose bis zur Ameisen-, Essig- und Oxalsaure abgebaut ist, faecal 
sie sich in der fertigen’ Oxy-cellulose nicht mehr nachweisen, da bal 
der Herstellung der Praparate mit Wasser ausgewaschen wird. Unj 
lésliche oder schwer Jésliche Sauren, deren Molekulargewicht si 4 
dem der Cellulose nahert, sind jedoch noch in der Cellulose vorhande i | 
wie aus den verschiedensten Untersuchungen iiber Oxy-cellaloaem 
hervorgeht, indem oft von dem Saurecharakter der Oxy-cellulose dif 
Rede ist). : i : 
Es wurde die Frage gepriift, ob die Saurenatur der Oxy-cell 
losen sich zu ibrer Unterscheidung von den Hydro-cellulosen wenigstent 
im reinen Zustande benutzen lat. Zu diesem Zwecke wurde ein 
Anzahl verschiedener Oxy-cellulosen mit einer nach Girard mittelf 
5-proz. Schwefelsaure hergestellten Hydro-cellulose titrimetrisch veil 
glichen *). eas 
Zunachst wurden eine Chlorkalk-oxy-cellulose, die aus Baun) 
wolle hergestellt war, ferner eine ebensolche aus Zellstoff (Edelzellf 
stoff fiir Nitrierzwecke), sodann eine Oxy-cellulose, die aus Baunf 
wolle mit Kaliumpermanganat dargestellt wurde, und eine Oxy-celli 
lose, die durch Einwirkung von Wasserstoffsuperoxyd auf diesel 
‘Baumwolle entstanden war, untersucht‘). | 


1) Oertel, Dissertat., Hannover 1912. v 
2) Z, B. nach Untersuchungen von Nastukoff u. Tollens (s. Schwalb\@ 
Chemie der Cellulose, S::221 ff.). : H 
3) Diese Methode unterscheidet sich wesentlich yon der yon Viewe; 
der (Papier-Ztg. 34, 149 [1909]; s. auch Schwalbe, Chemie der Cellulog 
S. 256) hydro- und oxy-cellulose-haltige Kérper mit ”/2-NaOH kocht. ), 
kochende Lauge lést sowohl hydrolytische als auch Oxydations-Abbauproduk} 
der Cellulose auf, ihr titrimetrisch festzustellender Verbrauch soll einen Sechli 
auf die Menge der vorhanden gewesenen Hydro- und Oxy-cellulose zulasse 
*) Die bei der Herstellung befolgten Vorschriften sollen in einer Sonde 
Veroffentlichung tiber Hydro- und Oxy-cellulosen mitgeteilt werden. 


4 wurde jedesmal genau 1g des lufttrockenen Materials mit. 
50 ccm destillierten Wassers aufgeschlammt und mit "/100-Na OH 
7 e] rt, Als Indicator diente zuerst Lackmus, spater auch versuchs- 
bse Phenol- -phthalein, das wegen der Schwierigkeit, bei der lang- 
: en Titration kohlensdurefrei zu arbeiten, bei etwa 80° angewendet 
de Die Ergebnisse sind etwa dieselben, nur ist bei Phenol- 
lialein der Farbenumschlag scharfer. ; 


Die Reaktion verlauft nicht gerade glatt, da die Sauregruppen 
‘ler Oxy-cellulose wohl infolge ihrer Unléslichkeit schwer reagieren. 
ith einigen Stunden tritt wieder Farbenumschlag ein. Da Gefahr 
Weht, da die Cellulose selbst bezw. deren beigemengte hydro- 
fsche Abbauprodukte allmablich Alkali verzehren, wurde der 
we bleibende Umschlag als mafgebend angenommen. Die, Er- 
faisse sind, auf 1 g wasser- und aschefreie Substanz berechnet, 
“Tafel eingetragen. Die teilweise etwas héheren Werte bei Pee 
bralein erklaren sich wohl daraus, daB in der Warme die Cellulose 
st schneller von Alkali angegriffen wird. 


| Es zeigte sich nun bald, daB bei der Chlorkalk-Oxy-cellulose aus. 
stoff die Aciditat recht gering war in Riicksicht auf die bei hoher 
)oferzahl und grofer Alkaliléslichkeit anzunehmende starke Oxy- 
mn und Carboxylbildung. Der ziemlich hohe Aschengehalt lieB. 
: Se irklarung dafiir finden, da nimlich die Saiuregruppen in der 
‘cellulose durch das beim Eintrocknen der Chlorkalk-Lésung an 
| Lult gebildete Calciumcarbonat abgestumpit sein muBten. In diesem 
| wiirde die Sauregruppe als Ca-Salz noch vorhanden sein. Die 
vachste Methode, diese abgestumpften Sauregruppen, die also nicht 
bir sauer reagieren, nachzuweisen, ist die Feststellung der festge- 
Fenen Base durch Bestimmung der Alkalitat der Asche. Wenn 
la die organische Substanz verbrennt, so bleibt die Base als Car- 
feat oder als freie Base (CaO) zuriick, sie laBt sich also nach Auf- 
hammung in Wasser titrieren. Die fiir die Asche von 1 g wasser- 
| aschefrei gedachter Substanz verbrauchten ccm “/:00-Sdure, sind 
Bonofalls in Tabelle I eingetragen. Es zeigt sich sofort, dai die 
*hen- Alkalitat der fraglichen Oxy-cellulose ganz besonders hoch ist, 
— sich also die oben ausgesprochene Vermutung bestatigt hat. 
Wdiert man nun die Alkalitat der Asche zu der fiir die Oxy-cellu- 
+ gefundenen Aciditat, so muB diese Zahl einen wenigstens an- 
‘ernd richtigen Wert fiir die eigentliche Aciditat der Oxy-cellulose- 
‘ Diese Zahl ist unter »Gesamtaciditait« in der Tabelle I ein- 
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oe 

Unterschied besteht. Die Aciditaét der Oxy-cellulosen ist ganz” 
deutend héher als die der Hydro-cellulosen, des Zellstoifes oder 
der Baumwolle. 

Es wurde nun auch ein tiberbleichter Zellstoft i in n Verbindung 
seinem Ausgangsmaterial und dem daraus hergestellten normal 
bleichten Zellstoff in den Kreis der Untersuchung gezogen. Nach 
Klemmschen') Probe war als nétige Menge an wirksamem Ch ) 
10%» festgestellt worden. Einmal wurde auch diese Menge in tb 
licher Weise angewendet und der normal gebleichte Stoff erhalter 
Ein anderes Mal wurde der Zellstoff dann mit 20%/> Chlor gebleich 
wodurch ein tiberbleichter Stoff entstand. : 


standenen Oxy-cellulose auf diese Weise nicht mdglich ist, und da 
anscheinend die gebildeten Carboxylgruppen gleich wieder abgestump! 
worden sind. Die nach Titration der Asche berechnete Gesamt 
aciditét war jedoch doppelt so hoch als die des Ausgangsmaterial) 
und des normal gebleichten Zellstoffes. Die Anwesenheit von Oxy 
cellulose in dem iiberbleichten Zellstoff ist also durch diese einfach 
Bestimmung in Verbindung mit dem hohen Reduktionsyermégen nach 
gewiesen. 

Hine hiibsche avalitenye Unterscheidung von Hydro- un n 
Oxy-cellulosen wurde auf folgende Weise erreicht: Die Prapa 
wurden mit destilliertem Wasser aufgeschlimmt und mit einem Trop 
Methylorange versetzt. Dieser farbte die Fliissigkeit in fast alle 
Fallen gelb, nur bei den stark sauren Oxy-cellulosen 1 und 5 wah 
sie rétlich-orange. Nun werden -einige com konz. Kochsalz- -Lésunif 
zugesetzt und wahrend bei Hydro-cellulose und gewohnlichen Celli} 
losen die Farbe der Lisung sich garnicht oder kaum wahrnehm 
avderte, wurde sie bei den Oxy-cellulosen stark weinrot.~ Sie’ 
aus wie betrachtlich iibertitrierte Methylorange Lésung*). Rein vor 
liegende Oxy-cellulose, 1aBt sich auf diese Weise qualitativ sofo 
erkennen. 

Die so gefundenen qualitativen Reaktionen sind in der let: 
Reihe der Tafel I angegeben. 

Bei einigen Praparaten wurde diese Reaktion anch quantit 
durchgefiihrt. Jedesmal 1 g lufttrockner Substanz wurde in 50 cer 
destillierten Wassers aufgeschlammt, 1—2 Tropfen Methylorange un 


1) Vgl. Schwalbe-Sieber, Die chemische Betriebskontrolle in @ 
Zellstoff: und Papier Industrie, Berlin, Springer 1919, S. 144. FE 

*) Ditz (Ch. Z. 31, 857 [1907] hat beobachtet, daB mit Jodk 
Lésung versetztes Cellulose-peroxyd aus Ammonpersulfat und Cellulose el 
dalls Rotfarbung yon Methylorange bewirkt. 


a | 
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0 ‘ecm konz. Kochsalz-Lésung zugegeben. Dann wurde auf gelb mit 
fioo-NaOH. titriert und zwar bis ein zugefiigter Tropfen Methylrot 
ei eine Rotfarbung mehr hervorrief, da mit Methylorange bei */190-Lauge 
Yer Umschlag allzu unscharf ist. 

_ Gibt man weniger Kochsalz-Lésung zu, so erfolgt der Umschlag 
wtwas friher. Je mehr Elektrolyt also vorhanden ist, umsomehr 
Nasserstoff-Ionen sind in der Lésung. 

_. Die Ergebnisse dieser Titrationen sind, berechnet auf wasser- und 
wschefreie Substanz, in Tabelle Il eingetragen. Die Hydro-cellulose 
lserbrauchte auch ohne NaCl-Zusatz fast dieselbe Menge Lauge wie 
ait NaCl-Zusatz. Diese geringe Sauremenge scheint also fast nur 
sus Schwefelsiure zu bestehen, die infolge der Darstellungsweise noch . 
4 der Hydro-cellulose ist. 

- Tabelle I (Mittel aus 2 Pcisinncen’ 


Aciditat com "/;o9- | Alkalitat | Gesamt- 
korr. NaOH fir 1 g [der Asche} aciditat 
Kupfer- |. von 1g} von 1 g 


Farbe mit 
Methyl- 
orange und 


zahl |) Lack- |b) Phenol-[¢¢m “/100-}eem "/1o0" NaCl 
mus |phthaleinj HCl Lésung 
kalk-Oxy-cellu- eee: : Ce stark 
1 cee Ca SON IKORGE Niary resats se Sonal Smee: O GP ~ 2.0 414 rosa 
iwolle (fiir Ni- 
“awecke) . . «| 0,28 135 : 0.3 1.8 \wgelb 
*orkalk-Oxy- eeltne Peer ie ; 
aus Zellstoff 33 22 boy (Brea ea ahr 20.7 33.4 rosa 
‘stoff (fir Nitrier- ; 5 
es aaa 1.00 Ne a ess 29 4.1 gelb 
manganat- -Oxy- : ; sehr stark 
valose. . 8.03 27.8 27,0 0.4 7° .27.7 rosa» 
serstoffsuperoxyd- iM fone : 
We alloloss eoohele. 5.80 ms KOs) Soe atl 2 0.3.4. 10.4 stark: rosa 
“ro-cellulose nach caas : 
Ce 3.64 Bah 4.0 0.9 4.6 gelbbraun — 
bleichter Ritter- ert 
er-Zellstoff . 1.14 1.2 SaSne 5.8 7.0 gelb 
mal gebleichter } : Futnes 
CES Se pt oe 2.14 1.0 : 6.1 pant gelb 
bleichter Zell- Sse oie ae : | 
WOR Anonerane 3.85 31 ceauel 11.8 14.9 gelb 


~~ Tabelle Il. 


cem ”/19)-NaOH Methyl- 
orange 


: | mit 10 cem 
ohne aes | konz. NaCl 


pi yal ate : 2.4 
manganat-Oxy- calutsee een Gee 2.1 
orkalk-Oxy-cellulosesM ia easy ioe 6—% 
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Wollte man die ccm “/yog-LOsung der Gesamtaciditat auf Carboxyl um- 
réchnen, so kime man zu folgenden Zablen: 

1 cem "/,o99-Lésung entsprechen 0.00045 g COOH, also da immer genau ~ 
1 g angewendet, 0.045°/) COOH. Auf diese Weise errechnen sich z. B. fir _ 
Chlorkalk-Oxy-cellulose 1 1 86°/o COOH, fir Chlorkalk-Oxy- cellulose 3 1.50%> 
and. fiir Permanganat-Oxy-cellulose 5 1.25°/o COOH. 


65. Friedrich Meyer und R. Zappner: Darstellung von 
Bor durch Dissoziation von Borbromid. 


(Kingegangen am 24, Dezember 1920.) 


Das seit 1808 durch die Arbeiten von Gay-Lussac und Thenard’) | 
als Element bekannte Bor ist in der Zwischenzeit vielfach untersucht | 
worden. Rein dargestellt wurde es aber erst in neuerer Zeit von 
Weintraub’) durch Reduktion von Borchlorid mit Wasserstoff im Hoch- 
spannungs-Flammbogen. Nach einer von Podzus*) wabrend des Krieges 
erschienenen Verdffentlichung gelingt es auch, im Quecksilberdampf- 
Lichtbogen aus Borchlorid Bor zu erhalten. Genauere Angaben fehlen 
leider. Die tibrigen Methoden.zur Darstellung des Elementes, die in | 
der letzten Zeit namentlich von der Technik ausgearbeitet worden sind, 
beruhen auf der Reinigung von unreineren Produkten durch hobes | 
Erhitzen besonders im Vakuum. Hierbei resultiert ein mehr oder | 
minder reines Bor. 

Von diesem Verfahren ist das Weintraubsche wohl am besten 
durchgebildet und liefert das reinste Produkt. Die Verfahren haben | 
aber alle den einen Hauptfehler, da®B sie nur in Laboratorien, welche | 
mit ganz auferordentlich reichen Mitteln ausgestattet sind, durchliihr- | 
bar werden. Weintraub gibt selber noch als Mangel bei seinem Ver- } 
fahren an, daB es schwer halt, die grofen Mengen Wasserstoff rein 
zu. erhalten, zumal dieses Element in sehr groBem Uberschu8 ange- | 
wandt werden muf. Die Ausbeuten an Bor betragen auch dann erst 

50%. Das iiberschiissige Borchlorid mu8 durch umstindliches Kithlen — 
und Fraktionieren aus dem Salzsaure-Wasserstoff-Gemisch wieder-_ 
gewonnen werden, wenn, es nicht verloren gegeben werden soll. © 


1) Gay Lussae und Thenard, Ann. d. Pysik von Gilbert?30, 3637 

[1808}. E 

*) Weintraub: a) Transact. of the American Electrochemic. Soc. 33, 

165—184 [1909] b) Journ. of Industr. and Engineer Chemistry 3, 299 (1911) 

ce) Journ, of Industr, and Engineer Chemistry 5, 106 [1913]. d) Amerikan.) 

Patent 1076043. e) Deusch. Patent 241433. 
- 3) Podzus, Z. El. Ch. 1917, 181. 


S5pk 
Die Anfiange der vorliegenden Arbeit reichen bis in die Jahre 
020 zuriick, wo auch hier Versuche zur Reduktion von Halogen- 
jindungen mit Wasserstoff im Lichtbogen gemacht wurden. Die 
suche wurden nach der Veréffentlichung Weintraubs abge- 
then. 
Gelegentlich der Untersuchungen war jedoch beobachtet worden, 
‘Borbromid im Flammbogen auch ohne Gegenwart reduzierender 
stanzen Bor liefert, also in seine Elemente dissoziiert. Die im: 
ye 1913 ,wieder aufgenommenen Versuche fihrten schlieBlich zu 
‘weiter unten beschriebenen Methode der Darstellung des Elementes. 
yermeidet einige Mangel ihrer Vorlaufer, ist vor allem wohl in 
on Laboratorium ausfihrbar. 
‘Die Arbeit wurde kurz vor ihrer Fertigstellung durch den Krieg 
mbrochen. Widrige Umstainde erlauben erst jetzt die Verd6ffent- 
ong. = ; 
“Lape man einen Hochspannungs-Flammbogen zwischen inaktiven 
itroden in fltissigem oder gasformigem Borchlorid brennen, so 
auch bei recht groBer Bogenenergie keine brauchbare Disso- 
on statt. Wendet man aber an Stelle des Chlorides das Bor- 
nid an, dessen Bildungswirme nicht ganz halb so grof ist, so 
‘det sich nach einigen Minuten Bor ab; mehr, wenn der Bogen 
ssiormigem Bromid, weniger, wenn er in fliissigem brennt. Die Ab- 
angs-Geschwindigkeit ist im gasférmigen Bromid schon ausreichend 
, bei fliissigem bewirkt sie unndtige Energieverluste. 
Yas zur Zersetzung notwendige Borbromid wird am zweckméfigsten 
‘Behandlung von.» Moissanschem Bor« mit Brom bei 700° gewonnen. 
Reinigung des bei der Reaktion zwischen Magnesium und Borsiure- 
) rid entstehenden Rohbors kann man sehr beschleunigen, wenn man die 
ersetzung des nebenher gebildeten Magnesiumborides und -borates nétige 
sure vom Riickstande hei®B durch ein Gewebe von Nitro-cellulose ab- 
und haufig erneuert. Das schlieBlich resultierende zimt- bis schokolade- 
é »>Moissansche Bor« wird nach dem Waschen mit Wasser auf der 
Whe scharf abgesaugt und zusammengepreft, der PreSkuchen im Trocken- 
‘ik vorsichtig bei 100° getrocknet und dann in haselnuBgrofe Stiickchen 
chen. 


om Gegensatz zu einigen Literaturangaben gelingt mit dem so 
‘reiteten Bor bei Einhaltung einiger Vorsichtsmafregeln die Dar- 
tag jeder beliebigen Menge Borbromid spielend leicht. Man be- 
sich des unten skizzierten einfachen Apparates (Abb. 1) aus 
wr schmelzbarem Glase. Glas ist zweckmaBiger als Porzellan, 
‘as letztere mebr fliichtige Verunreiniguugen liefert und starker 
m iffen wird. Quarz wird sehr leicht durch die Wirkung des Bors 
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Zur Verwendung gelangt reinstes, durch Destillation tiber | 
Schwefelsiure sehr sorgfaltig getrocknetes Brom. Die Schmie 
des Tropftrichterhahnes wird mit zerflossenem Phosphorsiureanh: 
‘bewirkt. Ein Chlorcalciumrohr verhindert das Eindringen von . 
feuchtigkeit. Das Brom tropft auf etwas langfasrigen, sehr sorg 
getrockneten Asbest, welcher den Rohrquerschnitt nicht ausfiillt, 
bis in die heiBe Zone des Ofens reicht und durch 
dochtartige Wirkung das in méglichst kleinen Tri 
zuflieBende Brom verteilt und gleichmaSig verdan 
laBt. UnregelmaBige Bromzufuhr yerunreinigt das 
bromid unndtigerweise mit Brom. Man vermeide 
weden Haltepfropfen vor oder hinter der Schich 
kérnten Bors, da dieser nur zu ganz unliebsamen 
rungen fiihrt. Das Bor liegt auch ohne diese Pir 
bei vorsichtiger Behandlung des Apparates fest. 
Art der Fillung ergibt sich nach einiger Ubung 
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selbst. Man erhitzt unter. Durchleiten von Wasser- ; 
stoff oder Stickstoff das Bor langsam — um die 

Wirkung des noch adsorbierten Wassers méglichst 

hintanzuhalten — auf ca. 600—700°. Es wird 

hierbei lange Zeit viel Wasser abgespalten. . 
Wahrend des Trockenprozesses darf die eigentliche Koudeous 
vorlage noch nicht angeschlossen sein, und man muf durch schw 
Erhitzen dafiir sorgen, daf der Asbestdocht kein Wasser aufn 
Man schlieBt dann die gegen das Kindringen der Luftfeuch 
durch ein Calciumchlorid-Rohr geschiitzte Vorlage an, sperrt die 
zufuhr ab und destilliert bei 700° das Brom durch langsame 
tropfen iiber das Bor. Man reguliert den BromzufluB® so, da 
kondensierte Borbromid weingelb bis héchstens dunkelgelb erse 
Sobald das Produkt anfangt, stark bromfarbig zu werden, i 
wenig Bor im Reaktionsraum und man bricht zweckmaBig den 
such ab. Bei einer Fillung von ca. 40—50 g Bor (Rohrweite 
Schichtlange 300 mm) lassen sich in 2—3 Stdn. 500 g Borbromic 
stellen. Die Heizung erfolgt zweckmafig; auf elektrischem Weg 
einfachsten durch eine Heizspirale von Nickelchromband, welch 
ein Robr von schwer schmelzbarem Glase oder auf ein Porzella 
auigewickelt ist. = ; 


 LaBt sich eine Probe des Rohbromides durch Zugabe von wenig Natur- 
‘pier C (feinste Kupferbronze) nicht leicht entfarben, so enthalt es zuviel 
m und wird zweckmaBie nochmals tiber eine erhitzte Schicht Bor destilliert, 
u derselbe Apparat dienen kann. Das tiberschissige Bor, ca. 50/o, wird, 
eren Versuchen mit Wasser gewaschen, abgesaugt, getrocknet und 
r gekdrnt. Durch Zugabe von wenig Naturkupfer C zum Rohbromid 
[ dieses entiirbt. Der Siedepunkt des reinen Bromides betrigt 90.5° 

| Die ersten Dissoziationsversuche fiihrten wir am fltissigen 
Omid aus. : 

‘Hine kleine Glaskugel von 5 cm Durchmesser, welche das Bromid enthielt, 
‘mit drei Ansdtzen versehen, von denen der eine als Kihler ausgebildet 
\ die beiden anderen zur Kinfihrung der Elektroden dienten. Bei einem 
rrodenabstande yon 3—4 mm brennt der Flammbogen im Borbromid bei 
r Spannung von 80000—100000 Volt. Kurz nach Einschalten des Stromes 
mt sich die vorher farblose Flissigkeit gelb, und nach etwa 1/2 Stde. ist 
dunkel geworden, daS man den hell leuchtenden Bogen gerade noch 
schimmern sieht. Nach 3 Stdn. wurde der Versuch unterbrochen, das 
omid abdestilliert, der tiefschwarze Rickstand mit  salzsiure-haltigem 
er heiB gewaschen, filtriert, schlicBlich mit methylalkoholischer Salzsaure 
Methylalkohol nachgewaschen und im Vakuum getrocknet. Wird auf 
s¢ Weise verfahren, so lat es sich vermeiden, daf das auBerst fein ver- 
e Material kolloid in Losung geht. Die Ausbeute ist bei dieser Versuchs- 
mung sehr klein. Man erhalt bei einer Energiezufuhr von etwa 1 Kilo- 
in 8 Stdn. etwa 80—100 mg Substanz. Als Elektrodenmaterial bewihrte 
r, wie auch bei dem Weintraubschen Verfahrev, Kupfer am besten). 
m ausgewaschenen Praparat war Kupfer analytisch nicht mehr nachweis-_ 
Die Elektroden waren allerdings auch kaum merklich angegriffen. 
Wesentlich rascher erfolgt der Zerfall des Borbromids in 
piform. Der in Fig. 2 skizzierte einfache Apparat liefert schon 
bare Mengen Materials. 

‘An ein Kélbchen von 6 cm Durchmesser ist mit kurzem Halse eine Glas- 
l. von 10:ccm Durchmesser angesetzt. Diese gréBere Kugel trigt an 
oberen Ende einen Energiekihler und seitlich zwei schrig nach oben 
itete Ansitze von ca. 8 mm lichter Weite, durch welche die Elektroden 
fihrt werden. Die Elektroden selbst werden aus 3 mm starkem Kupfer- 
gebildet, der mit starkwandigen Glascapillaren armiert ist. Die Form 
ilektroden ist aus der Figur ersichtlich. Die Lange der Glascapillaren 
s0 gewaihlt werden, daB ein Uberschlagen der Hochspannung auferhalb 
ipparates unméglich wird. Der Abstand der oberen Enden muf daber 
er angewandten Spannung von 100000 Volt etwa 15 cm betragen. Die 
rdrahte sind in die Glascapillaren mit etwas weiSem Vakuumkittlack 
m obersten Enden gasdicht eingekittet. Die Dichtung zwischen den 
brungsstutzen und den genau in sie passenden Glascapillaren besorgt 
uter Gummischlauch. _Wahrend des Betriebes kondensiert sich sowohl 
*Capillare wie zwischen Capillare und Zufihrungsstuizen etwas Bor- 
. Dort wird es durch Capillarwirkung festgehalten und verhindert so 
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auf die einfachste Weise eine Verunreinigung der Hauptmenge des Borbron 
durch die Dichtungsmaterialien. 4 
Der Apparat wird sorgfaj 


getrocknet, in das Siedekdlbe} 
durch den Kihler etwa 100 g 
bromid gegeben und dann der } 
parat am oberen Ende sofort dy 
ein Chlorcalcium - Réhrchen 
schlossen. Dieser Abschlu8 ge 
die atmosphirische Luft r 
volistandig. aus, doch kann 4 
den Apparat auch mit dem sp} 
beschriebenen Wasserstoff- A bseli 
versehen, wenn man Verunré¢ 
gungen des Bors durch die Diffu 
von Luft in den Borbromid-Dal 
fiirchtet. | 
Der Elektrodenabstand im| 
nern der Kugel betragt 2—3} 
Man erhifzt nun das Borbro 
zum lebbaften Sieden. Wenn 
groBe Kugel vollstandig mit Daj 
gefiillt, alle Luft ausgetrieben 
und das Borbromid aus dem Kiihler lebhaft zuriickflie®t, wird 
Bogen geziindet. Sofort erscheint auf der Kugel und im Kiibler 
schwarzer Anflug von Bor. Die Elektroden werden bei diesem \ 
such durch das in der Nahe des Bogens recht heife bromha 
Gasgemisch wesentlich starker angegriffen als bei dem Versuche 
Zersetzung des fliissigen Bromides. Zeitweise spricht die pa 
geschaltete Sicherheitsfunkenstrecke (in Luft etwa 12 cm) an. 
unterbricht dann fiir kurze Zeit den Strom und niahert die Enden 
 Elektroden einander. Der Abbrand betragt in 4—5 Stdn. etwa 5 
Nach einiger Zeit wird die Menge des Broms groSer. Die. Reak 
wird langsamer, und nach 5 Stdn. ist das Gleichgewicht ungefahr 
reicht, soweit es nicht durch die kleine Menge zerstaubten Kur 
aus den Elektroden verschoben wird. Man unterbricht den Sty 
destilliert das tiberschiissige Borbromid nach Entfernung der E 
troden aus einem der beiden Ansitze ab. Zum Schlu8S leitet 
durch den zweiten Ansatz scharf getrocknete Kohlensaure oder Was 
stoff ein, um den Borbromid-Dampf aus dem Apparat-méglichst 
standig zu entfernen. Der tiefschwarze Riickstand wird mit salzsa 
haltigem Wasser aus dem Apparat gespiilt und, wie friiher beschrie 
behandelt. Da Brom stets im Uberschu8 vorhanden ist, so liegt 


595 


den Elektroden stammende Kupfer als Cupribromid vor und kann 
' Auswaschen leicht entfernt werden. Bei einem dieser Ver- 
isolierten wir 800 mg vollig kupferfreies Bor (es werden gleich- 
zy etwa 16g Brom gebildet). Bei Anwendung etwas gréferer 
ren Borbromid und etwas langerer Reaktionsdauer diirfte die iso- 
e Menge etwa 1 g betragen. 

enn nur sehr wenig Substanz gebraucht wird, ist- dis ‘eben be- 
ene Versuchsanordnung am meisten zu empfehlen, einerseits 
der Hinfachheit und Billigkeit der Apparatur, und andererseits 
der wenigen Operationen, die mit dem im Flammbogen abge- 
denen Produkt vorgenommen werden miissen, bis es in reinem 
ocknem Zustande vyorliegt. 

Wie sich namlich spater zeigte, ist das fein verteilte Bor nicht 
“unempfindlich gegen die Einwirkung der Luft, so da jede un- 
avge Behandlung mit Reagenzien vermieden werden mu8. 

s lag nahe, in das Siedekdlbchen etwas Kupferpulver zu 
‘ Hierdurch wird das Brom entiernt, wie wir bei der Darstellung 
Borbromides gesehen haben, und die Zersetzung des Borbromides 
ann beliebig weit getrieben werden kéonen. Irgend eine Kom- 
ung der Apparatur ist dabei nicht notwendig. Das Naturkupfer C 
n leider hierbei nicht verwendet werden, da dieses durch den Her- 
WiungsprozeB ziemlich stark mit Kieselsaure und Silicaten verun- 
ist. Hine Entfernung dieser Verunreinigungen aus dem Bor 
nur schwer. Die Menge des Kupfers ist entsprechend der 
en Menge abgespaltenen Broms sehr gro und die wahrschein- 
Verunreinigungen des zuriickbleibenden Bors wiirden mehrere 
te betragen. Man muf& sich zu diesem Versuch ein geeignetes 
er selbst berstellen. Man fallt aus Kuplernitrat-Losung durch 
von Ammoniak unter lingerem Kochen ein wasser- und auch 
rsaure-haltiges Kupferoxyd aus, wascht den Niederschlag aus, 
‘ihn zur Entfernung der Salpetersaure schwach und reduziert 
tstandene Cuprioxyd bei 180—200° im Wasserstoffstrom. Das 
Itene Kupferpulver reagiert in der Kalte Bpgeublicklich mit Brom 
lést sich auBerst leicht in Kaliumcyanid-Lésung.' 

‘Bei einem Versuche gaben wir in das Siedekélbchen 35 g Kupferpulver 
b trockneten es im Apparat durch Erhitzen im Olbade auf 150° im Vakuum. 
‘dem Abkihlen werden 160 ¢ Borbromid eingefillt und der Apparat 
guvor in Betrieb genommen. Die Spannung betrug wie gewdhnlich 
00 Volt, die Stromstarke 12—15 Milliampere. Das aus dem Kélbchen 
siedende Borbromid ist bromfrei und vdllig farblos. Die Kugel entiarbt 
aber trotzdem nicht  véllig, weil yon, dem aus dem Kihler zurick- 
iden Brom-Bromid-Gemisch durch die Wirkung des Flammbogens ein 
chte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. LIY. 37 
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Teil verdampit, vor allem das Brom, ehe es in das Siedekélbchen gelai 
Nach 5 Stdn. sind von den eingefillten 150 g Borbromid 50 g zersetzt. 1 
Kupfer ist zum Teil zusammengebacken und reagiert nur noch trage mit @ 
Brom, ‘so daB ein Versuch, durch Zugeben von Brom das Kupfer in léslie 
Cupribromid zu yerwandeln, fehlschlagen muB. Man destilliert das ub 
schiissige Borbromid ab, spilt mit Wasser und dann mit Kaliumeyanid- 
sung-den Riickstand aus dem Apparat, behandelt mit warmer filtrierter } 
liumeyanid-Lésung, bis alles Kupfer in Lésung gegangen ist, dekanti 
versetzt mit diinner Salzséure, saugt den Niederschlag ab und behandelt | 
wie sonst. Bei den yielfachen Opcrationen geht etwas Bor verloren. “— 
isolierte Menge betragt statt der theoretischen von 2g nur 1.5g. Der Y 
brauch an Chemikalien, vor allem an Kaliumeyanid, ist sehr groB. — 
Nachbehandlung des Bors erfordert viel Zeit und bringt die damit verb 
dene Gefahr der Oxydation. Bei flotter Arbeit erhalt man aber recht r 
Produkte Die spater genauer beschriebene Analysenmethode gibt fir dig 
Praparat einen Borgebalt von 99.41 %/o, 99.30 % >, im Mittel 99.35 %/o. 
_ Um etwas gréBere Mengen Bor von méglichst hohem Reinhe| 
grade herzustellen, gingen wir dazu iiber, einen etwas komplizierte} 
Fig. 3. | 
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Apparat zu konstruieren, der in Fig. 3’ abgebildet ist.’ Er hat 
doppelte Aufgabe, das entstandene Bor nicht mit dem Kupfer | 
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menzubringen, was schlieBlich eine-mégliche Quelle von Verun- 
igungen ist und groBen Chemikalienverbrauth verursacht, und 
lererseits die Stromausbeute zu erhdhen, indem er verhindert, dai 
omhaltige Gase in den Flammbogen gelangen. Ein Kunstgriff bei 
t Fihrung des Borbromid-Dampfes gestattet es, mit nur einem 
hliff am Apparat auszukommen und auf einfachste Weise zu ver- 
dern, daf das im Borbromid-Damp{ fortgerissene Bor mit in den 
iniger gelangt, wo es haften bleibt und verloren geht. ; 
Das ZersetzungsgefaB, die Elektodenansatze, die Elektroden selbst und 
7 Kihler haben dieselben Abmessungen wie im vorher beschriebenen Appa- 
Der Kihler -ist jedoch an seinem unteren Ende mit einem kleinen 
ragen Ansatz versehen, der in das Innere der Entladungskugel hineinreicht 
d bewirkt, da das kondensierte bromhaltige Borbromid nicht mit der 
Ben Kugeloberfliche in Berihrung kommt, sondern in schnellem Strahl 
Flammbogen vorbei-in das Siedegefa®. zuriickfallt. Unten lauft das Zer- 
zungsgelaf in ein Rohr aus, welches den Schlifikopf des SiedegefiBes 
rehsetzt und sich verjiingend bis an den Boden des GefaBes reicht. Der— 
hliff zam Kélbchen ist so exakt ausgefiihrt, da& er ohne jedes Dichtungs- 
terial vollkommen dicht schlieSt. Das Siedekélbchen selbst hat 6 em Durch- 
sser. Vom Schliffstopfen aus fihrt ein schrag nach'oben gerichtetes, etwa 
starkes Réhrchen zum Reiniger, durchsetzt dessen Boden und ist in 
em Innern senkrecht nach oben gefihrt. Der Reinigungsapparat besteht 
seinem Glaszylinder yon etwa 45 mm lichter Weite und 250 mm Lange, 
1 oberen VerschluB8 bildet ein hohler Glasstopfen, dessen oberer Teil, wo 
ttels eines Gummringes am Zylinder befestigt ist, durch Wasser gekiihlt 
en kann. Der in den Reinigungszylinder selbst hineinragende Teil des 
ens ist hohl und paft mit geringer Reibung in den Zylinder. 
Dureh die Konstruktion wird erreicht, daf man ohne Schliff auskommt, 
da8 das in dem Reiniger sehr hei8e Borbromid einerseits durch die 
ung des Luftpolsters nicht unniitz kondensiert wird, und da® anderer- 
durch eine feine eapillare Schicht: Borbromid, die sich zwischen Stopfen 
Zylinderwand setzt, das Dichtungsmittel geschitzt und gleichzeitig das 
romid selbst vor Verunreinigungen bewahrt wird. Ein Schliff von diesen 
msionen wire wesentlich ungiinstiger und wirde sich unter dem Einflu$ 
eifen Borbromids festfressen. Mit etwas Geschicklichkeit laBt sich dieser 
en auch aus einigen kurzen Glaszylindern improvisieren. -Das vom 
degefaB kommende. zentrale Robr reicht bis dicht an das untere Ende 
} Stopfens. 
Durch den Boden des Zyhiodérs fihrt eine zweite Durehschmelzung, die 
Tonern heberartig umgebogen ist und dicht unter der Entladungskugel in 
yon dort zam Siedekdlbchen fiihrende Rohr mimdet. Das Innere des 
r igers ist mit Kupferwolle gefillt, die durch eine Heizung, welche auf ein ~ 
srohr aufgewickelt ist und iiber yas ZersetzungsgefaB peep wee kann, 
g erhitzt wird. — Sees sae) , 
ea Mactet 
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Zur ‘rewapirauibestiodm ade dient ein verkirztes Thermometer,  welches,} 
wie aus der Zeichnung ersichtlich ist, in dem zentralen Glasrohre sitzt und} 
von einem kleinen Glasrdhrchen getragen wird. An der Stelle des 2009} 
Striches der Skala ist die Kupferwolle zur Beobachtung der Temperatur aus= 
gespart. Das vorher erwihnte heberartige Ableitungsrohrehen verhindert, dab 
Kupfer wollstiickehen oder auch Teilchen des spiiter gebildeten Kuplerbromids| 
ins SiedegeléB gelangen kénnen. 

Um einen eventuellen Kinflu8 der Lult vollkommen auszaschalten, kone} 
struierten wir einen besonderen VerschluB, der auf die Allonge des Kiiblers} 
aufgesetzt werden kann. ‘Dieser Verschlu8 besteht aus 2 Quecksilberventilen|| 
mit einer dazwischengesehalteten dichten Glaswollschicht,° welche beim Gas-} 
durchgang verspritztes Quecksilber am Eindriogen in den Apparat hindert, 
Die Wirkungsweise des Ventiles geht aus der Zeichnung hervor. Das Ventil 
ist mit einem Kippschen Apparat verbunden, welcher durch eine gute Trocken- 
batterie sorgfaltigst getrockneten und sauerstoft-freien Wasserstolf lielern kana.) 
Bei Uberdruck im Apparat entweicht aus dem rechten Ventil das iberschissige) 
Gas. Tritt aus irgendwelchem Grande im Apparat Unterdruck ein, z. By 
durch Erléschen des: Flammbogens, so strémt aus dem linken Ventil Wasser 
stoff mach. Bei: normalem Betriebe verharren beide Ventile in_vollstindiger 
Ruhe. 

Zu Beginn des Versuches wird der Stopfen aul dem Reina 
ohne Gummidichtung aufgesetzt und vom Kiihler aus 2 Stdn. ein leb- 
haiter Wasserstoffstrom durch den Apparat geleitet. Die Kupferwol : 
halt man dabei auf einer Temperatur von 200°, wodurch sie voll 
stindig von Sauerstoff befreit wird. Die Gummidichtung wird nua 
iiber den Stopfen gestreift und durch einen der Elektrodenansatze 
gegen einen ziemlich lebhaften Wasserstoffstrom etwa 150 g Borbromid 
eingegossen. Man setzt die Elektrode ein und erhitzt das Borbromic 
zum Sieden. Der Borbromid-Dampf gelangt durch das zentrale Robt 
im Kupfer bis unter den Stopfen, streicht dann tiber die Kupferwolle; 
kommt in das Zersetzungsgefa® und wird schlieBlich im Kiihler kon; 
densiert. Der Wasserstoff ist nach einiger Zeit bis auf einen kleinen 
Rest im Kiibler vollst#odig aus dem Apparat verdrangt. Er nimn 
wie der Stillstand der Quecksilberventile zeigt, an der spiater ein 
tretenden Reaktion in keiner Weise teil. Ist der Apparat mit Bi 
bromid-Dampf gefiillt, so schaltet man den Hochspannungsstrom eé' 
Der Bogen brennt unter denselben Bedingungen wie bei den friihe 
Versuchen. Bei einer effektiven Arbeitsdauer von 64/2 Stdn. werd 
71 g Borbromid zersetzt und demgemaB 3g Bor gebildet und d 
entsprechende Menge Brom yom Kupfer gebunden. Man kann o 
weiteres den Versuch unterbrechen ohne den Apparat zu 6ffnen, 
ihn spater wieder fortzusetzen, falls die abgeschiedene Menge Subs 
noch nicht ausreichend erscheint, ebenso kann wahrend des Betriebe 
Borbromid nachgefiillt werden. 4 
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Nach Beendigung des Versuches nimmt man das Siedekélbchen 

“om Apparat ab, wozu man eventuell den Schliff leicht anwarmen © 
houB. Man destilliert das Borbromid ab, spilt das im ‘Entladungs- 

sefaB und im Kibler befindliche Bor heraus, vereinigt es mit dem 

us dem Siedekdélbchen, erwarmt mit dinner Salzsiure, wascht aus 

nd reinigt wie vorher. Der Verlust an Borbromid ist sehr gering. 

ie Ausbeute betragt, auf das verbrauchte Borbromid berechnet, 

»0°/. der Theorie. 

~ Als Hochspannungsstromquelle benutzten wir bei allen diesen Vereacien 

Induktorium von 30cm Schlagweite und einer maximalen Dauerleistung 

1.5 Kilowatt. Als Primarstrom diente 110 Volt Gleichstrom, der durch 

n »Webnelt« unterbrochen wurde. Es ist ratsam, nach je einstiindiger 

chladung eine Pause von einer Stunde eintreten zu lassen, ym die Iso- 

on des Induktoriums nicht zu gefihrden. 

Das nach den eben geschilderten Methoden dargestellte Bor ist 

auferst feines, tiefschwarzes Pulver. Es reagiert mit verd. Sal- 

rsaure heftig, mit konz. unter Feuererscheinung. Bei langerem Auf- 

ahren an der Luft verandert sich der Farbton von einem reinen 

warz nach Braun zu. Die Praparate nehmen nach und nach das 

ssehen eines dunklen Moissanschen Bors an, wahrend gleich- 

g der Borgehalt um mehrere Prozent fallt. Das Praparat erleidet 

e langsame Oxydation und geht dabei in die Substanz iiber, die 

intraub als Borsuboxyd bezeichnet. Soll das Praparat lingere, 
t unverandert aufbewahrt werden, so schmilzt man es in einer 

sserstoff-Atmosphare, oder besser noch nach langsamem Suey cast ae 

Vakuum ein. 

Zur Analyse muf8 das Bor in Borséiure verwandelt wer- 

n, Wir versuchten zunachst den AutschluB mit verd. Salpetersaure 

Bombenrohr, um Verluste. von Borsaure durch die entwickelten 

se zu vermeiden. Die Rohre. explodierten jedoch, auch “bei An- 

ndung sehr kleiner Substanzmengen. LErst bei Anwendung ganz 

Onders ausgesuchter starkwandiger Rohre gelang es uns, einige - 
schliisse zu machen. Die Analysen aus ein und derselben Substanz 
ben ganz verschiedene Resultate. Die gefundenen Borwerte waren, 
3 sich spiter zeigte, um viele Prozent zu niedrig. Scheinbar hatten 
die Rohre nicht verandert. Als sie aber nach Entfernung der 
sung ausgewaschen und bei etwas erhéhter Temperatur getrocknet 
en, verwandelte sich das Innere in eine weifbe pulverige Masse. 
miissen Zwischenprodukte bei dem AufschluB diese starke Zer- 
Srung des Glases hervorrufen, da Borsaure selbst lange Zeit im 
lasrohr erhitzt werden kann, ohne da® derartige Veranderungen 
sobachtet werden. Zum Beispiel BCeer* ein Auischlu& von Bornitrid 
icht und glatt im SchieSrohr. 
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-Wir haben-die Analyse schlieBlich so ausgefiihrt, da wir 
gewogene Menge. Substanz’ in ein mit RiickfluBkithler versehen: 
Schliffkélbchen brachten, mit Wasser iibergossen und tropfenwe 
Salpetersiure zusetzten. Die Reaktion verlauft dann rubig,; und V 
luste an Borsaure sind durch den langsamen Strom entweichendel 
Stickoxyde nicht zu befarchten. Nach einigem Erwairmen wird 
anfanglich braunlich gefairbte Lésung farblos. Die Lésungen werd 
nach der von Stock”) verbessertem Methode von Jones”) titri 
Es ist dabei nur zu beachten, daS durch die Einwirkung des B 
auf die Salpetersiure zeitweilig kleine Mengen Ammoniak gebildet) 
werden, die vor der Titration durch Kochen mit Natronlauge entferng} 
werden miissen. 


Die Analyse unserer Substanz ergab folgendes: 

I. 0.1450 g Sbst. zu 100 cem geldst; % 
angew. 25 cem Lésuog, verbr. 32.87 eem "/jo-Ba(OH), = 99.7499 B. 

32.84. >. >» == 99.57 > > 

Il. 0.1501 g Sbst? zu 100.cem gelést; 
angew. 25 ccm Lésung, verbr. 34.04 ecm ”/19-Ba(OH2) = 99.79 /) B 

: ; 34.07 » > = 99:86 » » 

Zur Reinheitspriifung wurden 0.205 g Substanz in einem klein 
Quarzschalchen mehrmals mit Salpetersaure und schlieflich mit n 
thylalkoholischer’ Salzsiure abgeraucht. Es verblieb ein klein 
schwach gelblicher Riickstand von weniger als 0.1 mg. Kupfer u 
Salzséure konnte in dem Produkt nicht nachgewiesen werden. 


Aus dem Chemischen Institut der Universitat Berlin. 


stellung gréBRerer Mengen reinen Bornitrids. 
(Eingegangen am 24, Dezember 1920.) 

Gelegentlich unserer Untersuchungen tiber das elementare Bo 
beschaftigten wir uns auch mit der Frage tiber die Herstellung von 
_Bornitrid, da es seiner Temperaturbestindigkeit wegen eventuell a 
GefiBmaterial zum Schmelzen von Bor und 4hnlichen Substanze 
brauchbar zu sein schien. Wir bendtigten zu diesem Zweck gréfe 
Substanzmengen. Das Material sollte dabei von einem moglich 
hohen Reinheitsgrade sein. Alle Verfahren, die Borsaure-anh}j 
drid als Ausgangsmaterial benutzen, liefern bei mehr oder minder 
schlechter Ausbeute borsdure-haltige Praparate. Vollkommen reine 


) Stock, C. r. 180, 516 [1900]. . . *) Jones, O, 1899, 1. 9 


itrid haben als erste Stock und Blix’) durch Erhitzen yon-Bor- 
d: oder Borimid-chlorhydrat. hergestellt. Die Methode liefert sebr- 
ine Mengen und ist auSerordentlich schwierig. Holle’) versucht 
wegen auf Anregung von Stock einen einfacheren Weg. Er greift 
die Arbeiten yon Besson*), Joannis*) und Martius’) zuriick 
‘| versucht, iiber die Borchlorid-Ammoniak-Additionsverbindung zur 
Jaen Substanz zu gelangen. Martius hatte nimlich beobachtet, daB— 
‘sonst unzersetzt sublimierende Substanz im Gemisch mit Ammo- 
k beim Durchleiten durch ein gliihendes Robr in Bornitrid und 
moniumeblorid zerfallt. Die au®erordentlich voluminése Additions- 
‘bindung ist aber so empfindlich gegen Feuchtigkeit, da bei der 
jiterverarbeitung nur stark borsaure-haltige Praparate erhalten wer- 
Durch Verwendung der Brom-Additionsverbindung, die etwas 
empfindlicher gegen Feuchtigkeit ist, gelangt Holle schliefSlich zu 
‘em reinen Bornitrid. Doch 1a6t sich auf diesem Wege in. einer 
eration und immerhin noch recht umstindlich nur 1g Substanz 
bs stellen. 

Als Ausgapgsmaterialien fiir ein borsaure- ies Praparat ee 
fiir uns nur Borchlorid und Ammoniak in Frage. Wegen 
 groBen Warmeténuug der Reaktion zwischen Borchlorid und Am- 
‘miak haben unsere Vorganger diesen Prozef stets bei tiefer Tem- 
atur, meistens sogar mit fliissigem Ammoniak ausgefiikrt. Die da- 
entstehende auBerordentlich voluminése und wasserempfindliché, 
‘ditionsyerbindung muB aus dem Apparat herausgenommen und in 
igneter Weise mit Ammoniak bei héherer Temperatur in Reaktion 
an acht werden. Hierbei ist es fast’ unmoglich, die Substanz so vor 
a Zutritt von Feuchtigkeit zu schiitzen, daB das Endprodukt 
Nerstoff-frei bleibt. Das groBe Volumen der Additionsverbindung 
flererseits begrenzt die anwendbaren Mengen, wenn nicht die Appa- 
Me ganz abnorme Dimensionen annehmen sollen. Man mufte also 


Hd Borchlorid das voluminése Additionsprodukt abscheidet, und 
Merseits dafiir sorger, daB dieses Additionsprodukt sofort, und ohne 
endwie mit der Luft in Beritihrung au ROnOH, in Bornitrid und 
amoniumsalz gespalten wurde. 

¥i Wir grilfen auf die Beobachtung von Martius zurtick, dai die 
ditionsverbindung unzersetzt sublimierbar ist. Wir lassen dement- 
mechend Borchlorid und Ammoniak nicht bei tiefer, sondern bei 
ht hoher Temperatur, nimlich etwa 600°, auf einander wirken und 


|) B. 34, 8039 [1901].  ”) Dissertat. Berlin, 1908. 
9) Cr. 110, 516 [1890]; 114, 542 [1892]. 
> ) C.r, 185, 1106 [1902]; 139, 364 [1904].- 5) "A. 109, 80. 
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leiten die so entstehenden Dampfe der Additionsverbindung direkt m 
Ammoniak in ein ZersetzungsgefiB. Das Zusammenbringen von An 
moniak mit Borchlorid bei héherer Temperatur brachte bis auf d: 
Ausfindigmachen des geeigneten Temperaturgrades keinerlei exper 
mentelle Schwierigkeiten. Blast man nun aber gasférmige Addition 
bindung mit Ammoniak zusammen durch ein auf etwa 1000° erhitzt 
’ Porzellanrohr, so setzt sich im Ionern des Rohres nur sebr wenig Ba 
nitrid ab. Die Hauptmenge entweicht mit dem iiberschiissigen Ar 
moniak, dem Ammoniumsalz und der teilweise zersetzten Verbind 
und bildet mit diesen ein schwer trennbares Gemisch. Hine Nad 
behandlung des Gemisches hatte jedenfalls nur starke Verunreinigul 
durch Sauerstoff zur Folge. 

Halt man anderseits die Temperatur des Rohres, in welchem d 
Zersetzungen der Verbindungen erfolgen sollen, etwa auf 300°, so fi 
sich dieses mit der unzersetzten oder wenig zersetzten Additionsy 
‘bindung an und verstopft nach einiger Zeit die Gaszufiihrungen. Bri¢ 
man den Versuch nun ab und erhitzt die Additionsverbindung, so 4 
halt man wohl Bornitrid und zwar mit einer Ausbeute von etwa 40 
des angewandten Borchlorids — der Rest entweicht im Gasstrom 4 
die Menge ist aber auch diesmal recht gering, da hier, wie bei di 
Versuchen friiherer Autoren, das grofe Volumen der Additiongy 
bindung der anwendbaren Substanzmenge sehr schnell eine Gren 
setzt. 

Gelegentlich eines Versuches, den wir mit einem Zersetzer ina | 
ten,- der aus einem schwer schmelzbaren Glasrohr bestand, und 
Beheizung mit einem Nickelchrom-Band in einem Abstand von 5 nh 
bewickelt war, beobachteten wir, daB sich die Substanz nicht an d 
heiBen Stellen, an denen sie zu Bornitrid zersetzt wurde, abseta 
sondern petals zwischen den Windungen der Heizwicklung. ! 
Grund fiir dieses eigentiimliche Verhalten der Substanz ist der, 
- die einzelnen Teilchen beim Herannahen an die heifie Wandung ¢ 
abspalten, indem sie sich in Bornitrid und Ammoniumsalz zerse Z| 
Diese schwache Gasentwicklung reicht aus, um eine Blaswirkung | 
die feinen Bornitrid-lTeilechen auszuiiben und sie so von den heill 
Stellen wieder fortzublasen. Die Erscheinung erklart die sehr schlej 
ten Ausbeuten, die man erhalt, wenn man das Ammoniak-Additiol 
produkt direkt in ein gliihendes Rohr mit Ammoniak einblast. AW 
die groBen Verluste von Bornitrid beim Erhitzen der Additionsy 
bindung allein werden verstindlich. Unter Benutzung der so gemal 
ten Erfahrungen gelang es uns schlieBlich, einen sebr einfachen Api 
rat zu konstruieren, der es gestattet, analysenreioes Bornitrid} 
Mengen von etwa 20 ¢ mit einer Ausbeute von etwa vi fo in on el 
Operation darzustellen. ; 
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ie grundlegende Anderung, die eine brauchbare Anordnung er- 
‘war die zonenweise Erwarmung des Zersetzungsrohres. Als 
barstes Rohrmaterial erwies sich Rohquarz. Porzellanrohre 
n die ungleichmaBige Erwarmung schlecht und haben infolge- 
sen nur eine kurze Lebensdauer. 

Ein Rohquarzrobr (s. die beigegebene Figur) von 61 cm 
‘Lange und 30mm lichter Weite wird, 4 ccm von einem 
Ende entfernt beginnend, mit einer 15cm langen Heizung(I.) 
aus Nickelchrom-Band bewickelt. Die Enden der Hei- 
zung und die Stromzufiihrung bestehen aus Nickelblech 
mit einer Nickeldrahtbandage. Die Heizung ist eng ge- 
wickelt und zur Warmeisolierung mit mehreren Lagen As- 
bestpapicr umgeben. Die obersten Lagen des Asbestpapiers 
sind mit Wasserglas-Lésung aufgeklebt. Das direkte Hin- 
betten yon Nickelchrom-Band in wasserglas-baltige Mate- 
rialien ist zu vermeiden, da bei Beanspruchung auf hohere 
Temperaturen das Band bald briichig wird. Auf der 
Warmeisolationsschicht dieser Heizung sind nebeneinander 
drei Nickelbinder (a, b, c) mit Stromzufihrungen ange- 
bracht. 

Von den drei Stromzufiibrungen fihren drei von ein- 
ander isolierte Nickelchrom-Bander in einem gegenseitigen 
Abstand von 8 mm in je 18 parallelen Windungen um 
das noch freie Ende des Quarzrohres. 3 cm vom Ende des 
Quarzrohres endigen die drei Nickelchrom-Bander in eiiey. 
gemeinsamen Stromzufithrung (d), die wie alle andern aus 
Nickelblech und der zugehorigen Nickeldrabtbandage be- 
steht. Eine vorher aulgewickelte einfache Lage Asbest- 
papier, sowie eine nachtriglich tiber die Bander gewickelte 
diinne Schicht aus demselben Material halt die Nickelchrom- 
Bander auch in heifkem Zustande, wenn sie etwas lockerer 
werden, in ihrer Lage fest. Das Asbestpapier wird wie 
vorher nur, durch Anfeuchten mit Wasser, ohne jedes andere 
‘Bindemittel befestigt (Heizung H).. Dicht hinter der Hei- 
zung I sind die drei Bander durch eine krattige Umwicklung 
mit Asbestschnur befestigt. Der Ubergang der Bander zu 
ae ibren Stromzufihrungen, die auf dem wesentlich dickeren 
SS Isoliermantel der Heizung I liegen, wird dadurch leicht 
ermoglicht. 

Die Gaszuliihrungen bestchen aus schwer schmelzbarem 
Glas. Sie haben die Form eines grofen Daniellschen 
Hahnes. Das dufere Rohr ist. an seinem yorderen Ende 
O9cm Linge etwa 4 mm in seinem Aauferen Durchmesser reduziert. 
th aufen zu erweitert sich dieses Rohr, so daB es mit gelinder Reibung 
das Quarzohr paBt. Die Gesamtlinge dieses weiteren Teiles betragt 
| 15 em. Das zentrale Rohr ist etwa 1 cm breit und schneidet mit seiner 
adung genau mit der Mindang des AuBenmantels ab. Es durchsetzt 
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das Mantelrohr nach auBen in gerader Richtung noch um etwa 10 el 
Lange. Diese Verlangerang hat seitlich einen gegabelten Ansatz, durch de 
Wasserstoff-Borehlorid resp. Stiekstoff eingefiihrt werden kann. Ammonis, 
tritt durch ein weiteres Gasleitungsrohr ein, welches am Aufenmantel a 
Dise befestigt ist. Die Verbindung zwischen Quarzrohr und Diise wird durg 
einen guten elastischen Gummischlauch bewirkt. Diese Dichtung ist auch aj 
Rohquarz absolut gasdicht, wenn die Stelle des Rohquarzes, iiber we'che dj 
Gummischlauch gezogen wird, vorher durch einen. temperaturbestandigen Lag 


geglattet wird, : 
Zur Aufnahme der wegsublimierenden Ammoniumsalze ist am andern En 
des Quarzrohres mit Hilfe von Asbest als Dichtnngsmaterial ein weiter) 
Glasrohr aufgeschoben. Den Abschlu8 nach der Atmosphire bildet ein Ko ! 
stopfen mit einem Gasableitungsrohr von etwa | cm lichter Weite. Man vd 
bindet es zweckmaBig wahrend der Reaktion noch durch einen trockne 
weiten Gummischlanuch mit einem Kalk- oder Kaliturm. ' 
Es ist unbedingt notwendig, dafiir zu sorgen, daB das abdestillieren 
Ammonitmeblorid sich gleichmaSig in dem zu seiner Aufnahme bestimmt 
Glasrohr verteilt. Wahrend des Betriebes nicht mehr zu beseitigende Va 
stoplangen sind sonst die unbedingte Folge. Ein einfaches, ‘ gleichmafig 
Beheizen ftihrt nicht zum Ziel. Der gewiinschte Effekt laSt sich jedoch leic 
erreichen, wetin man tiber das Glasrohr cinen durchsichtigen, mit Nick¢ 
chrom-Draht bewickelten glasernen Heizmantel schiebt, bei dem die Heizwie 
lung so eingerichtet ist, daB die anfinglich eng aneinander liegenden | 
dungen nach und nach einen weiteren Abstand bekommen. Bei geeigne 
Témperaturregulierung, unterstiitzt durch die Durchsichtigkeit der Roh 


gelingt es dann leicht, das Ammoniumchlorid gleichmafig zu yerteilen. » 


Der eigentliche Versuch  gestaltet sich. nun folgendermafel 


Der Apparat wird, soweit wie er eben beschrieben war, zusammel 
gestellt. Das Ende der Gaseinstromungsdiise befindet sich dabei ety 
in der Mitte der Heizung I. Ein Platinpyrometer wird in diese Dia 
so eingelegt, da® die Lotstelle sich an ihrer Miindung befindet. Ei 
der méglichen Arten ist aus der Zeichnung ersichtlich. Durch ¢ 
_zentrale Rohr fiihrt man einen mittels Gummischlauch gasdicht e 
gesetzten Glasstab aus schwer schmelzbarem Glas ein. Der Stab did 
dazu, um bei eventuellen Unregelmaifigkeiten im Betriebe die da} 
am leichtésten sich verstopfende Borchlorid-Zufiithrung 6ifnen zu k6n n€ 


Das Borchlorid befindet sich in einem mit Schliffstopfen vi 
sehenen Kélbchen. Dieser Stopfen tragt eine Durchschmelzung u 
zwei Bohrungen, welche es gestatten, ein Gas, z. B. Wasserstoff, | 
rekt oder bei Umstellung des Hahnes nach Siattigung mit Borchlo 
dem Apparat zuzufiihren. Das Kélbchen wird mit Borchlorid gefii 
die Luft durch Wasserstoff verdrangt, dann wird es an der in ¢ 
Zeichnung ersichtlichen Stelle in den Apparat eingesetzt. 


ie: 


er Wasserstoff wird einer Bombe entnommen, in der iiblichen 
 tiber Platin-Asbest vom Sauerstoff befreit und dann einer groBen 
Kkenbatterie, deren SchluBturm Phosphorpentoxyd enthalt, getrock- 
rch ein zweites, in der Zeichnung ersichtliches Gaseinleitungs- 
ann sauerstofi-freier Stickstolf eingeblasen werden. 

zur Reaktion notwendige Ammoniak entnehmen wir einer 
sche und trocknen es durch Uberleiten tiber Kalk und mit 
rlen gemischtes Natriumamid. Die Regulierung aller Gasstrome 
durch Desaga-Ventile. Ihre pee: wird an Diffe- 
manometern abgelesen. 
er ganze Apparat wird nun zunachet unter Durchleiten von 
stolf 2 Stdn. bei einer Temperatur von 300° getrocknet. Man 
+ jetzt die Temperatur der Heizung | auf etwa 500° und schaltet 
Bandern der Heizung II nur eines ein, so dafi im Innern des 
an den heifien Stellen ebenfalls eine Temperatur von 500— 
errscht. Man gibt jetzt einen lebhaften Ammoniakstrom und 
das durch Wasserstoff verdiinnte Borchlorid in den Apparat. 
eeigneter Regulierung der Gasstréme — Ammoniak muf immer 
oBen Uberschu® bleiben — kann man leicht 120 g Borchlorid 
b 1 Stde. in den Apparat hineindestillieren. Das Quarzrohr 
seiner ganzen Lange nach mit der zum Teil schon recht weit- 
ud zersetzten Additionsverbindung von Borchlorid und Ammoniak 
fillt. Man schaltet nunmehr das erste Band aus und ein neues \, 
“setzt diesen Wechsel in der Beheizung des Rohres in Abstanden 
twa 1 Stde. wahrend 5—6 Stdn. fort und bringt dann langsam 
frei Binder bis zu einer schlieGlichen Temperatur von 1000°, 
gleichzeitig ein langsamer Ammoniakstrom tiber das Produkt 


eine Zerstorung der glasernen Ejnstrémungsdiise zu yerhin- 
ht man diese, sobald das Borchlorid in den Apparat hinein- 
lliert ist, aus der- Heizung I zuriick. ZweckmABigerweise erhdht 

“dabei gleichzeitig die Temperatur der Heizung I bis auf 800° 
 sehlieBlich auf 1000°, wodurch ein Riicksublimieren der Additions- 
adung verhindert wird. Wabrend der Zersetzung wird durch Re- 
ung der Heizung III fiir eine gleichmafige Verteilung des subli- 
enden Ammoniumchlorids in dem dazu bestimmten Auffangerohr 
‘Nach Beendigung der Zersetzung verdrangt man den Wasser- 
ch. Stickstoff, den man noch etwa 1 Stde, in langsamem Strome 
® iiber das Produkt leitet. Nach dem Abkihlen entfernt man 
und das zur Aufsammlung des Chlorammoniums. dienende 
An den Enden des Quarzrohres, die nicht auf héchste Tem- 
r kommen, verwerfen wir vorsichtshalber immer eine Schicht 
fparates von ca. 3 cm auf jeder Seite. © 
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Der Inhalt des Rohres ist ein weifes, auferordentlich leie 
lockeres.-Pulver. Die Ausbeute betragt 80—85 %/o, auf das ange wa 
Borchlorid berechnet. Bei den gegebenen Versuchsdaten werder 
—22\g Bornitrid gewonnen. Die Dichte und die Bestandigkeit 
Praparates gegen Wasser hangen von der Endtemperatur des Versu} 
ab. Bei 800° und langer Versuchsdauer resultieren auSerorden| 
lockere Pulver, die nach einiger Zeit an der Luft nach Ammonis 
riechen beginnen. Héher erhitzte Praparate zeigen erst nach lan 
Lagern einen schwachen Ammoniakgeruch. 
Zur Analyse wurde die Substanz mit Salzsiure im Bombenrobr ai 


schlossen. Der Stickstoff wurde als Ammoniak bestimmt und das Bo 
Borsaure nach Jones') und Stock?) titriert. 


Analyse: Hinwage 654.4 mg, gelést zu 250 cem. 
Bor: Theorie 43.98 %%/,. 
Angewandt je 25 ccm Losung. 
I. 26.04 com "/;9-Ba(OH)s, 43.78 9/) B 
II. 26.02. » » 43.74 » >» 
Mittel 43.76 %/> B. 
Stickstoff:.. Theorie 56.02 %/o. 
Angewandt je 25 ccm Lésung. 
lL, 50 cem "/yo-HCl, 23.95 cem "/19-KOB, 55. 
TOE » 24. 03. » > ” 55.60 >» 
Mittel 55.68 % N. 
Summe 99.44.» BN. 
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67. Friedrich Meyer und H. G. KeBler: Notiz aher 
Darstellung von Chlor-heptoxyd. 

(Eingegangen am 24. Dezember 1920.) 

Das Anhydrid der Perchlorsaure ist im Jahre 1900 
Michael und Conn*) zum ersten Male dargestellt worden. Es 
steht durch Winwirkung von Phosphorpentoxyd auf die expli 
wasserfreie Perchlorsiure. Die Autoren haben mit der reinen 
stanz, die infolge ihrer ebenfalls hohen Explosionskraft nicht ungel 
lich zu handhaben ist, unter groBen VorsichtsmaBregeln einige 
suche ausgefiihrt. Nach Michael und Conn wird das Chlorhept 
nur noch einmal in der Literatur erwahnt. Walden‘) bestimmt 
MolekulargréBe der Verbindung. Weitere Untersuchungen der. 


1) Jones, GC. 1899, 1 903.  *) Stock, C. r, 180, 516 [1900]. - 
3) Michael und Conn, Am. 23, 444 [1900]; 24, 89 [1901]. 
4) Z. a. Ch, 68, 307 [1910]. 
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sind bis heute unterblieben, trotzdem der Korper sicherlich zu 
i Umsetzungen fahig und in einer Lésung auch ungefahrlich 
dhaben ist. Die mit der Darstellung der Verbindung verbun- 
Gelahren haben woh! die meisten Forscher abgehalten, Versuche 
Kérper anzustellen, da ja auch zur Darstellung seiner Lésung, 
air wenigstens, einmal die Isolierung der stark explosiven, 
treién Perchlorsaure notwendig war, und andererseits die Um- 
dieser Verbindung mit Phosphorpentoxyd nach der Beschrei- 
n Michael und Conn nicht gerade als gefahrlos bezeichnet 
kann. ( d 
ir machten gelegentlich die Entdeckung, daB sich Kaliumper- 
tin Chlorsulfonsaure ziemlich leicht lést, und vermuteten, 
dieser Lisung das Anhydrid der Perchlorsiure enthalten sein 

Destilliert man das Gemisch von 3 Tln. Kaliumperchlorat 
Tin. Chlorsulfonsaure bei Wasserstrahl-Vakuum unter Vorlage 
ther-Kohlensaure als Kiihlmittel, so geht bei langsamer Steige- 
er Temperatur auf 70—75° eine honiggelb gefirbte Fliissigkeit 
ie sich bei der naheren Untersuchung als ein Chlordioxyd- 
Gemisch von Chlorheptoxyd mit Pyrosulfurylchlorid 
Darch Vakuum-Destillation erhalt man mit etwa’ 50°/o Aus- 
in 98—99-proz, noch schwach gelblich gefarbtes Chlorheptoxyd. 


verbindungen sind-auch nach mehrfachem Destillieren noch 
en. : ; z ayes ; G 
e Methode stellt den einfachsten Weg dar, um zu einem nicht 
en, aber hochkonzentrierten Chlorheptoxyd ziemlica gefahr- 


at nie Neigung zu Explosionen gezeigt. Das Chlorheptoxyd 
t, bei Abwesenheit jeder Spur organischer Substanz und. vor- 
Handhaben, ein Kérper, der sich bei einigem experimentellem 
fiir den Experimentator ungefihrlich hantieren laBt. 
in der Regel fir die Reaktionen nur Lésungen von Chlor- 
d in Frage kommen werden, so haben wir die Methode 
andert, daB von vornherein eine Lésung dieses Kérpers ent- 
daB die Darstellung véllig gefahrlos wird. Wir erreichen 
ch weiter, daf man mit der in jedem Laboratorium iiblichen 
mischung von Kis-Kochsalz auskommt. Chlorheptoxyd ist bei 
rstrahl-Vakuum schon bei —20° sehr flichtig, zumal wenn 
Jampfspannung durch beigemischte Gase — Chlordioxyd und 
bilden sich bei der Einwirkung von Kaliumperchlorat aut Chlor- 
saure als Nebenprodukt — noch erheblich herabgesetzt wird. 
nan in der Vorlage jedoch ein gutes Lisungsmittel fiir Chlor- 


eitere Reinigung durch Destillation ist, schwierig, kleine Mengen. 


gelangen. Die Mischung von Chlorsulfonsaure mit Kaliumper-, 


heptoxyd vor, so wird dessen Dampispannung so weit herabgedrii: 
da8 es nahezu quantitativ in diesem Losungsmittel festgehalten w 
LaBt man das abdestillierende Gasgemisch zunachst durch eine | 
Vorlage, die in Kaltemischung steht, streichen, so wird in dieser| 
hochsiedende Pyrosulfurylchlorid so gut wie vollstandig zuriickgeball 
in der folgenden Vorlage, die Tetrachlorkoblenstoff, der ebenfalls} 
—20° gekiihlt ist, enthalt, wird das ganze Chlorheptoxyd und @| 
das Chlordioxyd absorbiert. Diese Vorlage mu8 so eingerichtet 
z. B. in Form einer Ente, daB dem iiber den Tetrachlorkoblent 
- streichenden Gase eine méglichst groBe Fliissigkeitsoberflache geb| 
wird. Durch die Wahl einer geeigneten Menge Tetrachlorkohlen 
kann jede beliebige Konzentration erzielt werden. 

Die durch Chlordioxyd stark gelb gefarbten Lésungen verlij 
die Hauptmenge dieses Gases beim Erwarmen. Erhitzt man kurze 
zum Sieden, so verliert man etwas Chlorheptoxyd, die Lésung 
aber dann frei von anderen Chloroxyden und Chlor. Neben ‘Ch 
heptoxyd enthalten die Lésungen als Verunreinigung Pyrosul | 
chlorid, etwas Chlorsulfonsaure und SO3, im ganzen jedoch hiéchs 
1—2/, so daB- diese Lésungen fiir eine ganze Reihe von Umset| 
gen brauchbar erscheinen. 

Fiir manche Umsetzungen diirften die Verunreinigungen durch} 
drige Chloroxyde und Schwefelverbindungen hinderlich sein. Vor aj 
die letzteren sind schwer zu entfernen. Wir versuchten-daher, ausge} 
von der im Handel befindlichen, analysenreinen, ca. 70-proz. Pere 
siure, zum Heptoxyd zu gelangen. Es war aus der Literatur bek 
daB beim Auftropfen von wiBriger Perchlorsiure auf Phosphor 
oxyd augenblickliche Explosion eintritt. Ein Verdiinnungsmitte 
Tetrachlorkohlenstoff glaubten wir anfanglich nicht zusetzen zu 
nen, da ja die intermediar gebildete wasserfreie Perchlorsaure 
diesen unter Phosgen-Bildung heftig reagiert. Wir machten ¢ 
zunachst den Versucb, ob man nicht durch Umkehrung des Proze 
nimlich Eintragen von Phosphorpentoxyd in Perchlorsiure, zum 
gelangen kénnte. Es gelingt tatsichlich bei sehr vorsichtigem 
tragen von Phosphorpentoxyd, in 70-proz., stark gekiihlte Per 
-siure die Reaktion' so zu leiten, daB man zum Schluf® aus dem RB 
tionsgemisch Chlorheptoxyd abdestillieren kann. Es lassen sich 
auch hier partielle Uberhitzungen nicht vermeiden. Kleine 
explosionen stellen recht grofe Anspriiche an die Nerven des E 
mentators, und die Ausbeuten betragen nur einige Prozent des | 
retisch Méglichen. Bei der heftigen Reaktion n&mlich treten 
ganze Menge Zersetzungsprodukte auf. Wir kénnen diese Met 


zur Darstellung nicht empfehlen. ; - 
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uf einem anderen Wege gelang es uns, die beiden Komponenten 
ser zu mischen, Wir lieBen die Perchlorsiure im etwa 3— 
Achen Gewicht gereinigter und ausgegliihter Kieselgur oder etwa dem 
hen Gewicht K-Kieselsaure der Elekto-Osmose A. G. absorbieren, 
erhielten dadurch ein vollkommen trocknes Pulver. Das Phos- 
ntoxyd vermischten wir ebenfalls mit etwa einem Gewichtsteil 
fure in der obigen Form und mischten unter Kiihlung die beiden 
Die Mischung gelingt ohne Gefahr und ohne grofe Erwir- 
_ Ks tritt sofort der sehr charakteristische Geruch nach Chlor- 
yd auf. Das Gemisch gibt aber, infolge der hohen adsorbieren- 
raft der Kieselsiure, einen Teil des Chlorheptoxyds erst bei 
Vakuum yon etwa 0.2 mm und einer Temperatur von etwa 80 
ab. Die hohe Temperatur bedingt Zersetzung. Die Ausbeuten 
n etwa 10%, und die Apparatur nimmt. wegen des sehr gro- 
lumens der Kieselsiure groBe Dimensionen an. Das Priparat 
erhin frei von Schwefelverbindungen. Von den niedrigen Chlor- 
en laBt es sich durch Fraktionieren befreien. Wenn nur wenig 
Chlorheptoxyd benétigt wird, hat die Methode ihrer Schnellig- 
und Gefabrlosigkeit wegen einige Vorziige vor der Methode von 
el und Conn; gréBere apparative Hilfsmittel, Olluftpumpe und 
Luft, sowie die schlechten Ausbeuten lassen auch sie nicht als 
mein empfehlenswert erscheinen. : : 
Unser eigentliches Problem, méglichst gefahrlos zu _reinen Las 
ren von Chlorheptoxyd in Tetrachlorkohlenstotf zu 
men, lief} sich schlieBlich auf einem unerwartet einfachen Wege lésen. 
‘hatten bei unseren Destillationsversuchen beobachtet, da®B das 
orpentoxyd resp. die bei der Reaktion entstehende Metaphos- 
ure eine sehr stark adsorbierende Wirkung auf das Chlorhept- 
d und, wie wir vermuteten, auch auf wasserfreie Perchlorsaure 
bt. Tetrachlorkohlenstoff lést weder Phosphorpentoxyd, noch ist 
nit waGriger Perchlorsiure mischbar. Wirbelt man nun durch 
iges Riibren eine gréRere Menge Phosphorpentoxyd in Tetra- 
kohlenstoff aut und laGt unter dauerndem, heftigen Rithren und 
+ Kiihlung 70-proz. waGrige Perchlorsiure tropfenweise hinzu- 
, so wird die Perchlorsiure von dem Phosphorpentoxyd glatt 
jert, ohne da eine Spur Phosgen entsteht. Die grofe, adsor- 
mde Kraft der Phosphorsaure und die schuelle Umsetzung ver- 
ert, daB die intermediar entstehende wasserfreie Perchlorsaure 
haupt zur Wirkung kommt. Die iiberstehende Lésung enthalt 
eben dieser grofen Adsorptionskraft: wegen nur ganz verschwin- 
© Mengen Chlorheptoxyd. Erwarmt man jetzt aber die Mischung: 
ichlorkoblenstoff, Phosphorpentoxyd, Perchlorsaure resp. Perchlor- 


— §710 
. bana ; d s 
siure-anhydrid, so wird das letztere durch den Tetrachlorkohlenste 
langsam herausgelést.  Filtriert man eine solche Lésung ab, so erhé 
man eine etwa 2'/s-proz. Lésung reinen Chlorheptoxyds. ine gr 
Bere Konzentration ist zunachst so nicht zu erreichen, da man vi 
mehr Phosphorpentoxyd nicht in Tetrachlorkoblenstoff aufschlammeé 
kann. Beim Filtrieren halt das Phosphorpentoxyd viel Lésung zurii¢ 
die Ausbeute ist deshalb nur etwa 50 %Jo. 
Ein einfacher Kunstgriff erlaubt nun, wesentlich konzentrierte 
Lésungen mit etwa 80-proz. Ausbeute zu erbalten. Destilliert m 
nimlich von dem Reaktionsgemisch bei 0° den Tetrachlorkohlenstoff 
Wasserstrahl-Vakuum ab, soweit wie dieses eben moglich ist, so vé 
bleibt eine Masse, die etwa ‘1/3; des Tetrachlorkohlenstofis und ety 
80 %o des Chlorheptoxyds enthalt. Man hebt jetzt das Vakuum at 
digeriert einige Zeit bei 70—75° und destilliert in eine mit Kalt 
mischung gekiihlte Vorlage nun wiederum im Vakuum unter langsam 
Steigerung der Temperatur bis auf etwa 80° Man erbilt so ei) 
schwach gelb gefarbte Lésung, die etwa 7—8 %/o Chlorheptoxyd @ 
halt. Die Ausbeute an Chlorheptoxyd betragt etwa 807/>. Erwar) 
man die schwach gelbe Lésungim Destillierkélbchen, so geht bei 
ein kleiner Teil tiber, der die gesamten Verunreinigungen von Ch 
und Chloroxyden enthilt, Der im Destillationskélbchen verbleiben 
Rest ist farblos. . : 
Wird aus irgend einem Grunde eine wesentlich konzentriert 
Lésung gewiinscht, so benutzt man die soeben hergestellte Loav 
als Aufschlammungsmittel fiir Phosphorpentoxyd, tropit von neuj 
die entsprechende Menge Perchlorsiure ein und wiederholt die vorh 
gegapgenen Operationen. Man kann auf diese Weise mit drei a 
einanderfolgenden Destillationen zu 20—25-proz. Lésungen komm 
Eigentiimlich ist, daB bei dem erneuten Kintropfen von wibriger 
chlorsaure in die Lésung, die schon viel Chlorheptoxyd enthialt, kj 
_ Phosgen auftritt. Der Grund liegt wahrscheinlich darin, dai 
Chlorheptoxyd mit Wasser sehr langsam, das Phosphorpentoxyd 
gegen auSerordentlich rasch und sehr energisch reagiert. Zu @ 
Versuchen verwendet man gute Schliffkolben, die Dichtungen wer 
am besten mit zerflossenem Phosphorpentoxyd hergestellt. : 
Eintropfen der wa®rigen Perchlorsiure in die Auischlaimmung 
Phosphorpentoxyd und Tetrachlorkohlenstoff haben wir haufig d vi 
in dem Kolben, der nachher zur Destillation dient, vorgenommen. 
benutzen in der Regel ein 500 cem fassendes GefaB, geben 120 ¢ 
Tetrachlorkoblenstoff hinein, dazu 50 g Phosphorpentoxyd, kiihlen} 
0° und lassen langsam: uoter lebhaftem Riihren 82 g 70 proz. J 
chlorsaure eintropfen. : 
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Die von Michael und Conn unter sehr grofen Vorsichtsma8- 
lu. ausgefiihrten Versuche kann man mit der Lésung schnell und 
gefahrlos wiederholen. Wir priiften in einem vorlaiufigen Ver- 
die Reaktion der Lésung aul Ammoniak. Sie verlautt lebhaft 
Abscheidung fester, weiBer Substanzen und teilweiser Reduktion. 
en ersten, ohne besondere VorsichtsmaBregeln angestellten Ver- 
n konnten wir ein Amid der Perchlorsiure nicht isolieren. Die 
Substanz besteht aus einem Gemisch yon Ammoniumperchlorat, 
at und -chlorid. 

eim Zugeben organischer Substanzen zu der Lésung des Chlor- 
xyds in Tetrachlorkoblenstoff zeigen Verfarbung und Temperatur- 
rung an, da hier Reaktionen stattfinden. : 

Die Chlorheptoxyd-Lisungen gestatten sicherlich, eine ganze 
he interessanter Umsetzungen auszufiibren. Wir hoffen, nament- 
er organischen Chemie ein wirksames Agens in handhabungs- 


pierer und leicht darstellbarer Form durch unsere vorliegende kurze, 


Suchung zuganglich gemacht zu haben. 
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' Wilhelm Manchot: Uber die Konstitution der Queck- 
‘Verbindungen des Kohlenoxyds und des Athylens (II). 
ng aus dem Anorganischen Laboratorium der Technischen Hoch- 
schule Miinchen.] 

(Eingegangen am. 29. Dezember 1920.) 

rzlich habe ich ftir das Mercurierungsprodukt des Kohlen- 
die Formel CO, Hg(OC, H;)Cl aufgestellt!) im Gegensatz zu der 
Jlerschen Strukturformel ClHg.COOC,Hs, nach der eine mer- 
Ameisensaure vorliegt. Es war von vornherein nicht zu 
ten, daB Hr, Schéller die von ihm seit Jahren benutzte Forme 
isten einer ganz neuartigen aufgeben werde, die von vdllig an- 
Gesichtspunkten aus”), jedoch auch auf Grund langer und ein- 
der Beschiftigung mit den Mercurierungsvorgingen aufgestellt 
Es ist daher auch nicht der Zweck dieser Zeilen, Hrn. 
ller zu iiberzeugen, sondern zu verhindern, daB fiir den mit 
2m Gegenstand nicht genau vertrauten Fachgenossen der Eindruck 
als ob Schéller*) der von mir vertretenen Auffassung we- 
Einwande entgegengestellt hatte. Dies ist nicht der Fall, 


/B. 53, 984 [1920] 
"A. 899, 123 [1918]; 417, 93 (1918]: 420, 170 [1920]. 
BB, 53; 2149 (1920). 
ie hte d. D: Chein. Gesellschaft. Janre. LIV. : 38 
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und ich méchte darauf kurz eingehen, weil dies Gelegenheit gibt, ein} 
wichtige: Gesichtspunkte neu hervorzukehren, und weil diese Verb 
dung fiir die Weiterentwicklung unserer Vorstellungen von der ¥ 
lenz ‘und den primaren Vorgingen bei der Entstehung chemise 
Verbindungen em besonderes Interesse bietet. | 
Was zunichst die eine Hauptstiitze meiner Formel angeht, ni 
lich meine Beobachtung, daB Jodalkyle aus diesen Verbindun 
quantitativ Kohlenoxyd abspalten, so wei ihr Schéller nicl 
entgegenzusetzen. Seine Gegengriinde stehen mit dieser Tatsache v 
mehr in keinem Zusammenhang. Sie bestehen darin, daB durch 
Chlor-ameisensiureester, durch Reduktion Ameisensiureester und du 
Verseifung mit Alkali Kohlenséiure und Quecksilber entstehen. J 
dritte Reaktion ist ohne weiteres auch nach meiner Formel versta 
lich; im iibrigen und iiberhaupt handelt es sich hier um eine p 
zipielle Uberlegung: Wenn die Abspaltung des Quecksilbers du 
Agenzien erfolgt, welche ihrerseits ungesattigte Substanzen abzusitti 
vermogen, so darf aus der Entstehung von gesiittigten Verbindun 
nicht geschlossen werden, daf} schon die mercurierte Verbindung | 
sittigten Charakter latte. Diesen meinés Hrachtens unzulassi 
Schluf zieht aber Hr. Schéller. Nach meiner Auffassung 
kommen die Zersetzungsprodukte diesen gesiittigten Charakter\ 
gleichzeitig mit der Abspaltung des Quecksilbers. Jod z. B. liefert 
CO, Hg (OC, H;)Cl den Chlor-ameisensaureester und Queckeilberjo 
Das Chloratom mu nun nach beiden Aufiassungen erst im Mo 
der Jod-Einwirkung vom Quecksilber an das Kohlenstoffatom hint 
wandern. ‘ Das Gleiche kann somit zwanglos fiir das Athoxyl an 
pommen werden, Denn allgemein beobachtet man, wo Jod auf Que 
silberverbindungen einwirkt, die Neigung des Quecksilbers, Jod 
binden und Sauerstoff abzustoBen. Es erklart sich also nach. mei 
Formel glatt die Bildung von HgJ2 und Chlor-ameisensiurees 
Entsprechendes gilt-fiir die Reduktion, bei welcher iibrigens je n 
den Versuchsbedingungen auch Kohlenoxyd auttritt?). Auch 
den anderen, von Schéller angefiihrten Beispielen (Hinwirkung 1 
Schwefelwasserstoff) handelt es sich um die gleiche prinzipi 
Frage. , 
Es soll aber die Méglichkeit nicht iiberhaupt bestritten werd 

daB nicht auch einmal die direkte Valenzbindung von . Hg Cl einers: 
und .OC2H; andererseits an die Kohlenstoffatome einer Doppelbindt 
vorkommen kénnte, indem ein solches Gebilde zwar nicht das primi 
‘aber das erste faBbare Produkt der Mercurierung wire.’ Von I 


1) B, 46, 2875 [1913]. 
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r Art sind aber die in Rede stehenden Falle alle nicht. Denn 
‘solche Verbindung, welche das Quecksilbersubstitutionsderivat 
gesattigten Verbindung ware, miiSte dann auch mit solchen 


dure, gesattigte Verbindungen liefern, statt wie — Kohlen- 
d oder Athylen. 

Damit kommen wir zu der wichtigen Reaktion dieser Verbin- 
gen mit Salzsaure. Die Abspaltbarkeit des Quecksilbers durch 
siure ist zwar fiir die mercurierten Verbindungen iiberhaupt 
akteristisch, z. B.-auch fiir die mercurierten Phenole (Dimroth), 
ssen werden doch die Kohlenoxyd- und Athylen-Verbindungen 
t ganz autlallender Leichtigkeit gespalten, indem sie schon in der 
alte selbst mit verdiinnter Salzsiure stiirmische Gasentwicklung zeigen. 
Adererseits besteht hier gar kein Widerspruch gegentiber dem Ver- 
en der mercurierten Phenole, wie in Erginzung meiner letzten 
Olfentlichung!) hier noch auszufiihren ist. Die Mercurierung 
ir Phenole erfolgt zweifellos in. mehreren Phasen, namlich: 


1. Anlagerung von basischem Quecksilbersalz an das Phenol: 
O; Hs.OH + HgX(OH) = C.H;. OH, Hg X(OH); 

2. intramolekulare: Wasserabspaltung ftihrt zum ‘Ersatz eines 
Ber ssexstoslatoms durch Quecksilber: KK 


Os H;.OH, Hg X(OH) = Ce Hs (OH). Hg X + H30: 


letztere Reaktion ist .umkehrbar, und die Reaktion von rechts 
o links wird sehr begiinstigt, sobald Salzsiure hinzukommt, weil 
ere den im Gleichgewicht links auitretenden Bestandteil -zerstért, 
em sie cas Quecksilber aus ihm herausreifBt. Letzteres beruht, 
ch frither gefunden habe’), auf der Reaktion 

Hg(OH).Cl+ 3HCl = He Ch, 2 HCl + H;0, 

. aul der groBen Affinitit des (Juecksilberchlorids zum Chlorwasser- 
i, welche letztere also das treibende Moment bei dieser Zersetzung ist: 
7 Gerade diese von SchGller angefiihrte Spaltbarkeit der mercu- 
n Phenole durch Salzsiure enthalt endlich auch einen wichtigen 
wand gegen seine eigene Strukturformel. Das mercurierte Phenol 
1,(0H).HeX liefert nimlich mit Salzsture bekanntlich Phenol, 
. eine Verbindung, in welcher Wasserstoff an der Stelle 
| Quecksilberatoms steht. Also mite die Verbindung 
COOR Ameisensaureester liefern, anstatt, wie es wirklich und 


1) Manchot und Béssenecker, A. 421, 331 [1920]. 
*) A. 420, 179 [1920]. , 
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quantitativ der Fall ist, Kohlenoxyd, letzteres im Kinklang mit de 
Zersetzung durch Jodalkyl und beides im Kinklang mit der For 
CO, Hg(OC Hs) Cl. 4 

Die von Schéller gemachten Tinwande sind also saimtlich in 
gar keiner Weise imstande, die yon mir aufgestellte KonstituGagy 
formel zu erschiittern. 


Berichtigungen> 
Jahrg. 53, Heft 9, S. 1796, 88 mm y. o. lies: eyelohexanons statt: cyell 
hexans. 
Jahrg. 53, Heft 9, S. 1797, Tabelle 52 mm vy. o. lies: Benzoylverbindug 
statt: brom-camphersulfosaures. Salz. 
Jahrg. 53, Heft 9, S. 1802, 28 mm y. o. lies: Sehmp. 108°. 
>» » » » » 1806, 35 » » » ist einzuschalten: 
5. Herstellung von trans-l-Amino-cis-2,.4.5-trimethyl-cyclohexa 
Zur Herstellung dieser Base werden 15 g cis-2.4.5-Trimethyl-cyclohexano 
Oxim mit Natrium (4 fache Menge des berechneten) in athylalkoholisch 
Lésung reduziert und das entstandene Amin nach der Isolierung mit Wasse 
dampf iiber das bei 187.59 schmelzende Pikrat gereinigt. Die Base erstar 
bei langsamem Erkalten zu zentimeterlangen Nadeln. 
Jahrg. 54, Heft 2, S. 303, 163 mm v-o. (unterste Textzeile) lies: (vic. wh 
asymm, Form). 


Buehdruckerei A.W. Schade, Berlin N., Sch ulzendorferstr, 26. 


— Abteilung B (Abhandlungen) — 9, April 


. Kurt H. Meyer und Hans Gottlieb-Billroth: 
poy vinylalkohol und 9- -Benzoyl-fluoren. (Uber Keto- 
Enol-Isomerie, XIII.) 

em Chem. Laboratorium der Akademie der Wissensch. zu Minchen.] 
(Hingegangen am 23, Dezmeber 1920.) 

ngefahr gleichzeitig und unabhangig von einander erhielten 
-Pierre'), Delacre”) und Klingemann®) auf verschiedenen 
das Triphenyl-athanon (1.). Die gleiche Verbindung wurde 
arauf auf wieder einem andern Wege von Biltz*) erhalten, der 
aber im Gegensatz zu Gardeur®), der die Ketonformel experi- 
fell beweisen zu kéanen glaubte, auf Grund einer ausfiihrlichen 
suchung die Formel des isomeren Enols, des Triphenyl-viny]- 
ols (IL.) zuschrieb.. 


oe CH 
L GpH, 7 CH-O-CoHs Il. Go oC: 0. CoH. ‘ 


O (7 OF 


ach Biltz ist die Ketoform (I.) gar nicht existenzfahig, und in 
Reaktion findet Umlagerung zu ihr statt. Seit den Biltzschen 
en wird die Verbindung als Triphenyl-vinylalkohol in der Lite- 
gefiihrt. 7 


ung des Vinylalkohols C:C.OH in offener Kette nicht exi- 

g ist, sondern sich in die isomere Gruppe CH.C:O umlagert; 
PA wenn in 8-Stellung zur C.OH- Gruppe eine 0:0- Gruppe (Acet- 
ster usw.) oder eine NO.-Gruppe (z. B. Nitro-acetophenon) 
en i), kénnen die Enolformen bestehen. 


} 4 BI. [3] 5, 292 [1891]. 
croc franc. pour Vayancement sciences, congres de Pau I, 181 
l. (5) 13, 857 [1895]. 
. 275, 88 [1893]. 
) B. 26, 1952 [1893]; 296. 242 [1897]; B. 32, “650 [1899]. 
r. 1897, II 660. 
, H. Meyer und P. Wertheimer, B. 47, 2379 Fata 
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- Enolformel erklaren zu kénnen glaubt, kein Beweis mehr gegen @ 


Nun sind aber die seinerzeit von Biltz angefihrten Argumem 
nach neueren Arbeiten nicht mehr als stichhaltig anzuerkenneé 
Namentlich ist die leichte Acylierbarkeit, die Biltz nur durch é 
- Ketonformel. -Denn auch Ketone vermégen durch Addition di < 
Acylderivate der Enolform zu jiefern, wie es z. B. beim Oxanthroy) 
und Acetophenon ”) eevee worden ist: 


—C= 20: any Se CO: C.H; —C.0.CO.CéHs 
‘cl. “CO. Ci ms. ee ps ot aa . +H 
CH: - CHa CHe 


Wir haben nun eine “ganz nahe verwandte Verbindung, ¢ 
' Phenyl-diphenylen-Sthanon (III.) in seinen beiden isomeren F} 
men dargestellt, also auch den echten Phenyl-diphenylen-vin 
alkobol (LV.) erhalten. 


os Ee 
ie Nee pes # eae 

Wen, | /O=6—Cull. 

Peed <0: ; Pix SHS 
SSR aaa 4 


at ¥ 
Der Vergleich des Triphenyl-vinylalkohols mit diesen beiden 
_bindungen entschied ganz eindeutig fiir die Ketonformel: Der sog 
Triphenyl-vinylalkohol nimmt kein Brom in alkoholischer Lésung 
und lést sich nicht in Alkalien, wabrend der Phenyl-diphenylen-vil 
alkohol sich hierin wie ein normales Enol verhalt. Die Tendenz 
Hnolisierung ist beim Triphenyl-vinylalkohol sogar auferst ger 
auch alkoholisches Kali fihrt keine Enolisierung herbei, und an 
seits scheidet das vom Enol sich ableitende Natriumsalz mit ‘Wa 
ne sofort. das Keton ab. Triphenyl- ithanon verhilt sich hierin also é 
= wie Malonester. ~~ - 
Wenn somit auch die Folgerungen yon H. Biltz in diesem: 
a korrigieren sind, so ist doch sein Gedanke richtig, da® aromati 
Reste die Koufiguration des Vinylalkohols stabiler machen kon 
im Phenyl- diphenylen- vinylalkohol liegt ein echter Vin 
: alkohol vor, der sich eng an Acetessigester, an Phenol usW. 
“schlieBt. 
Pe < Dae Hovoithah ups eri gions ls sin viatvotele ist dahe 
‘streichen und durch »Triphenyl-athanon« (oder Phenyl-b 
ia keton) zu ersetzen. 


“5 KB a eyee: A. 379, 53 F911}: 898, 62 (1913). 
~*)'Lees, Soc. 88, 152 (1903, 


- Pheny!l- aang vin inylalk obo! 


Ds nach A. Werner?) dargestellte. 9- Benzoyl-fluoren oder 
nyl- diphenylen-&thanon ist ein Keton. Es ist in reinem Zu- 
in kaltem verd. Alkali vollig unléslich; die frische Losung in 
Alkokol entfarbt kein Brom. Die alte Léisung nimmt Brom 
in Zeichen, daB teilweise Isomerisation eingetreten ist. Natron- 
e farbt die alkoholische Lésung intensiv gelb; sie laBt sich dann 
viel Wasser verdiinnen, ohne daB etwas ausfallt. 


fugen das 1'/:-fache der berechneten Menge verd. Natronlauge in der 
darauf das gleiche Volum Wasser hinzu, verjagen durch einen heitigen 
strom das Chloroform und teilweise den Alkohol und fallen die filtrierte, 
e, gelbe Lésung durch HineingieBen in viel sehr verdtinnte, eisgekihlte 
dure. Es scheidet sich kasiges, gelblich-weibes Enol ab, das beim krif- 
“Schitteln krystallinisch wird. 

Man kann auch Benzoyl-fluoren in wenig Diathylamin lésen, wobei 
ye Gelbfarbung auftritt und beim Abkihlen das Diathylamin-Salz der 


i ist. \ 
0.1150 g verbrauchten 8.40 cem "/19-Thiosulfat ate 98.6 Fp Enol. - 


| Der frisch dargestellte Phenyl-diphenylen-vinylalkohol lést sich 


genblicklich Brom. Kisenchlorid gibt keine Farbung in der alko- 
en Lésung, sondern nur einen sich schnell lésenden Nieder- 
— wohl ein Oxydationsprodukt. 


Schon nach 4 Stdn. waren-nur noch 5.5 %/o ee darin 
ianden, nach 6 Stdn. 3 /o, 


0.1221 2 verbrauchten 0.5 cem "/1o-Thiosulfat, -entspr. 5.5 “Io Enol, 
» 0.8» See) De DO ae ee 


Die Gleichgewichte beider Formen. ee. 


EB. 39, 1287 [1906]. ; 
-, 39% 


Zur Darstellung des Enols lésen wir das 9.Benzoyl-fluored in mog- 
t wenig Chloroform, verdiinnen mit Methylalkohol auf das fiinflache Vo- _ 


orm auskrystallisiert. Kalte, verd. Salzsaure fallt dann das Enol aus. — 
man die konz. Diithylamin-Lésung einer abgewogenen Menge Benzoyl- 
en in viel stark gektihltem Alkohol, figt rasch konz. Salzsiiure hinzu und — 
rt, so zeigt sich, daB8 in Lésung die reine Enclform kurze Zeit. vorban- - 


in kalter, verd. Lauge auf; die alkoholische Lésung entfarbt 


Lat 


Die feste Verbindung geht rasch wieder in das farblose Keton 


In Lésung stellt sich schlieBlich ein Gleichgewicht zwischen Ke- 
=und Enolform ein. Das Enol lat sich darin quantitativ bestim- — sf 
, indem man mit der vierfachen Menge stark gekiihlten Alkohols * 
jiinnt und entweder mit titrierter alkoholischer Bromlésung bis zur 
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Gelbfarbung titriert, oder tiberschtissige, alkoholische Bromlésung un¢ 
darauf 8-Naphthol hinzufiigt und nun Jodkalium zusetzt, 1 Stde. er) 
_ warmt und mit "/1o-Thiosulfat ohne Starke titriert. Das gebildete. ) 


Brom-9- -benzoyl- -fluoren 1a8t sich quantitativ mit Jodkalium reduzieren 


0.1015 g 9-Brom-9-benzoyl-fluoren‘) yerbrauchten 5.85 ecm /19-Thiosulla} 
entspr. 1.006 Mol. Br. — 0.1058 g 9-Brom-9-benzoyl-fluoren yerbrauchte} 
6.18 cem ”/;9-Thiosulfat, entspr. 1.019 Mol Br. i 


Die folgenden Lésungen wurden nach 3-wéchigem Stehen titrier) 
4 fi z 5 1 ] 
Lésungsmittel Sbst. in g Ata ei %/) Enol K= C.Eno 


Ifat © Keton 
Methylalkohol 0.1563 3.3 2.8 0.029 
Athylalkohol. 0.1550 62 45 0.047 
Benzol. . . 03078 19.0 8.3 0.09 
Ahern: 5) 0.2280 28.0 17.0 0.20 


Die Lésungsmittel enolisieren in der gleichen Reihe und de 
gleichen Niherungsgesetze*) folgend wie bei andern keto-enol-is 
meren Verbindungen. Die Enol-Konstante des 9-Benzoyl-fluorens i 
gleich 0.4, wie folgende Zusammenstellung der Gleichgewichts-Ko 
stanten fiir Acetessigester und Benzoyl-fluoren zeigt. 


Lésungsmittel K Acetessigester K Benzoylfluoren E he 


Methylalkohol 0074 « 0.029 0.40 
Athylalkohol . 0.18 j 0047 =, 0.36 
Benzol. <% . 0.22 SOO = wee eee 0.41 
Athor 2%) 2 O43 043 : 045 


a 
1) Dargestellt nach’ Werner, B. 39, 1287 [1906]; Schmp. 149°%(na 
Werner 14€°%). nt 
4) B, 42, 326 [1914]. 
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Kurt H. Meyer und Heinrich Hopff: Darstellung der 
' Enolformen aus Acetessigester und Acetyl-aceton. 
: (Ober Keto-Enol-Isomerie, XIV ) 


(Hingegangen am 23. Dezember 1920.) 


F Vor kurzem haben K. H. Meyer und V. Schdller') gefunden, 
8 man die fraktionierte Destillation. des Acetessigesters in zwei 
tungen leiten kann: Destilliert man im Glaskolben, also ohne 
luB von Katalysatoren, so wird der Ester in hochprozentiges 
-yerwandelt; destilliert man »aseptisch« im Quarzkolben, so 
rden Keton und Enol ohne Umlagerung auseinandertfraktioniert. 
rch aseptische Destillation kann leicht das reine Keton in einer 
ion dargestellt werden. , 
Wir haben wun durch Kombination beider Metboden auch das 
dargestellt, indem wir zunachst hochprozentiges Enol darstellten | 
aus diesem im Quarzkolben das Enol herausfraktionierten. Das 
wird hierdurch ebenso leicht zuganglich wie das Keton. - 
' Acetessigester wurde mit Wasser fiinfmal- gewaschen, mit Natriumsulfat 
knet und dreimal im Vakuum fraktioniert, wobei jedesmal !/; als Vorlaut 
/3 als Nachlaut verworfen wurde. Zur Kinstellung des Gleichgewichts wurde 
Tage im GlasgelaB stehen golassen. Der Ester wurde darauf unter 
yon einer Spur Phthalsiure (Vorschrift yon W. Dieckmann) in dem) 
beschriebenen Glasapparate aus Jenaer Glas mit hoher Kolonne bei 
destilliert und */; der Gesamtmenge in einer pea osae:. aufge- 
iy = = 1.4447 entspr. 88°/o Enol. 


Dieses Enol (ca. 30 ccm) wurde, nun ‘sofort im friher beschriebenen 


of. 99.8°/o Enol. Vor der Bestimmung des Brechungsindex wurde der. 
im QuarzgefaBe genau aut 10° erwairmt, so daB im Pulfrich sofort 
esen werden konnte. Zur Titration wurde in einem Erlenmeyer- 
aus Quarz abgewogen. 

| Fir reines Enol finden wir demnach: my = 1.4475, etwas weniger 
Knorr’), der nj 1.4480 angibt. 


tons dargestellt. Sie ist von Knorr und Hermann Fischer’) 
h Ausirieren aus Gasolin in reinem Zustande erhalten worden. 
E bequemer ist die Darstellung durch Destillation, allerdings ent- 
das auf diese Weise gewonnene Produkt stets noch eine kleine 
Be (ca. 1/°/y) Keton. 


Be 


) B. 53, 14101920]. %), B. 44,1129 [1911]. ) B. 44, 2771 [1911]. 


2 EAE SF ao 


und zwei Tage im Glasgefa® stehen gelassen. ay = 1.4569. 


0.1100 g Sbst.: 18.05 cem ”/:0-Thiosulfat, entspr. 829/, Enol. — 0. 0824| 
Sbst.: 13.70 cem %/19-Thiosulfat, entspr. $3°/) Enol. i 


Die Titration des Acctyl-aectons ergibt nicht so scharfe Werte wie a 
des Acetessigesters, der Fehler betragt = 1.5%. Man mu nicht mehr a 
0.2 g Substaoz in 50 cem Alkohol titrieren, stark kihlen und einen g 
Uberschu8 von Brom vermeiden. 


65 g Acetyl-aceton wurden aus dem Glaskolben bei 10 mm destill : 
und die erste Halfte in einer Quarzvorlage aufgefangen. ny = 1.4610. | 
0.3004 g Sbst.: 57.0 com ™/1o-Thiosulfat, entspr. 95°/) Enol. 4 
Das so erhaltene Enol wurde rasch aus einem Quarzkolb 
fraktieniert ucd der Vorlaut (2 ccm) aufgefangen. ny = 1.4622, — 
0.0900 ¢ Sbst.: 17.20 cem "/:o-Thiosulfat, entspr. 99/9 Enol. 
Fiir 100-proz. Enol berechuet sich daraus ny = ly ety 
Knorr und Fischer geben fiir reines Enol an ii = 1.466 
Daraus berechnet.sich mit Hilfe des von uns festgestellten Temperati 
koelfizienten (nj) — my * * + 0.000423 x): my = 1.4630. 
Wird Acetyl-aceton direkt aus dem Quarzkolben unter Vermeidu 
aller katalytischen Hinfltisse destilliert, so erhalt man im Vorlauf en¢ 
im Riickstand ketonreiches Produkt. Die Zerlegung in drei gleic 
Teile ergab: 


‘av Enolgehalt 
Worlint-.02s— se 1.4610 i399 
Mittelfraktion . . 1.4587 87 ‘. 
Kolbenritckstand .  ——-1.4526 se 64 x 3 


Bei einem oe Versuch wurde nur der zehnte Teil als Rii 
' stand erhalten; ny 1.4508, entspr. 57 °/o Enol. 

Bei der Destillation firbt sich auch beim reinsten Acetyl-ace 
der Kolbeninhalt schwach gelblich. Der ketonhaltige Riickst 
lagert sich auBerordentlich rasch zum Gleichgewichtskérper um, 
denn tberhaupt das’ Acetyl-aceton viel empfindlicher gegen Katal 
toren zu sein scheint als Acetessigester. j \ 
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A. Windaus und F. Klanhardt: Hine Methode zum 
Abbau der Sauren der Glutarsaure-Reihe. 
us dem Allgem. Chem. Laboratoriam der Universitat Géttingen.] 
(Eingegangen am.27. Dezember 1920.) 
| Bei der Kinwirkung von Oxydationsmitteln auf gewisse Choleste- 
Derivate (z. B. Dihydro-cholesterin) gelangt man durch Spren- 
des Ringes I, eines Sechsringes, zu hydro-aromatischen Sauren 
dipinsaure-Reihe, die- einem weiteren oxydativen Angriff 
grofen Widerstand entgegensetzen. Um trotzdem einen iiber- 
itlichen Abbau zu ermoglichen, hat sich bei diesen Dicarbonsauren 
ie thermische Zerlegung bewabrt, die in iiberraschend glatter 
ise zu mehrkernigen Cyclo-pentanon-Derivaten fiihrt; diese 
o-pentanon-Derivate lassen sich durch Behandeln mit Salpeter- 
‘in ziemlich guter Ausbeute in hydro-aromatische Sauren der 
rsdure-Reihe verwandeln’). Diese Sauren der Glutarsaure- 
e sind nicht nur sehr schwer oxydierbar, sondern auch ‘einem 
en thermischen Abbau nicht mehr zuginglich; bis zu Tempera- 
‘yon étwa 300° sind sie bezw. ihre Anhydride bestindig, tber 
‘scheinen sie in komplizierter Weise zu zerfallen, doch sind hier- 
“weitere Untersuchungen erwiinscht. 
Fiir den systematischen Fortschritt der Cholesterin-Arbeiten 
darum eine Methode aufgefunden werden, die einen tibersicht- 
yerlaulenden Abbau der Sauren der Glutarséure-Reihe ermég- 
Auf der Suche nach einer solchen haben wir es fiir aussichts- 
halten, die Einwirkung von Jod auf die Silbersalze der 
vtarsduren zu studieren. 
ber die Reaktion zwischen Jod und den Silbersalven finden sich 
Literatur einige Angaben”), die auf die grofe Analogie dieses 
nges mit der Elektrolyse fettsaurer Alkalisalze hinweisen. Bei 
lektrolyse einer waBrigen Lésung von essigsaurem Kalium fin- 
n der Anode folgende Reaktionen®) statt: 
= 2CH,.CO.0 = Ty C:0l; + 2002; 
2. 2CH,.CO.0 = CH;.COOCH; + C02; 
-2CH;.CO.0 = CH;.COOH + CO; + CHh,; 2CH:, = C2H,3 
2CH;.CO.0 + H:0 = 2CH,.COOH + 0. 


. hierza Windaus und Dalmer, B. 52, 162 [1919]. 
*)Birnbaum, A, 152, 111 [1869]; Birnbaum und Gaier, B. 13, 
) [1880]; Birnbaum und Reinherz, B. 15, 456 [1882]; Simonini, 
820. [1892]; 14, 81 [1893]; Herzog und Leiser, M, 22, 857 [1901]. 
 auBerdem Hofer und Moest, A. 323, 284 [1902] tber die Berei- 
_ yon Methylalkohol durch Elektr ee yon essigsaurem Kalium bei An_ 
nheit yon Kaliumbicarbonat und anderen Salzen. 
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Bei der Einwirkung yon Jod auf Silberacetat entsteht ein iibe 
raschend zusammengesetztes Komplexsalz, das sich durch seine Li 
lichkeit in Petrolather von dem epg gebildeten Silberjodid al 
trennen 1aBt: 

6CH;.COO Ag + 3J. = 3AgJd + 3 Ag[CHs. co. O}. J. 

Bei etwa 100° dissoziiert das Komplexsalz in AgJ und den Re 
CH;.CO.O, bei dessen Zerfall man Essigsiure, Essigsaure-methyleste 
Kohlendioxyd und ungesattigte Kohlenwasserstoffe’) nachgewiesen ha 
Produkte, die wohl hauptsachlich nach Gleichung 2 und 3 entsteher 
an Stelle der Gleichung 4 eg vermutlich die folgende in B 
tracht *): 


5. 2CHsCO.0 (GH, C0),0. 420; 


doch wird der Sauerstoff nicht als solcher frei, sondern wird zur B 
dung von Silberjodat und Oxydationsprodukten des organischen M 
terials verwendet. Auch auf die Silbersalze anderer Fettsaiuren i 
die Reaktion iibertragen worden, sie kann unter gitinstigen Bedingu 
gen als Hauptprodukt die Ester liefern, deren Verseifung zu d 
Alkoholen der nachst niederen Reihe fihrt. Bei der Einwirkung v 
Jod auf bernsteinsaures und phthalsaures Silber soll der Zerfall f 
ausschlieBlich nach 5. in Siureanhydrid und Sauerstoff erfolgen: 

6. 0.0C.CH2.CH:.CO. O=0 +00. CH2.CHa. co. ‘\ 

—0-— 

Dieser einseitige Reaktionsverlauf ist hier vermutlich | bedi 
durch die Leichtigkeit, mit der sich der heterocyclische Fii 
ring des Bernsteinsaéure-anhydrids bildet und daher nicht ganz un 
wartet. 

Uber die Einwirkung von Jod auf die Silbersalze der Glut 
siuren finden sich in der Literatur keine Angaben. Aus Analog 

griinden wird man etwa auf folgende Vorgange schlieBen kénnen: 


lia. 0.0C.CH:.CH:.CH2.CO.0 = CORA Baas a 
Baia WO yf SA TE 

-O.0C. CH»: CH2.CH:.CO.0 = ee CH2.CHoe. hs + CO, 

PEGE) 

Ba. 0.00. CHs (CE. OH .c0.0 = CH;.CH:CH2 + 2C0,*) 


1) Simonini (loc. cit) hat keine ungesdttigten Kohlenwasserstoffe be 
achtet; diese bilden sich wohl nur bei sehr stiirmischem Verlauf der 
aktion. : 

?) S. hierzu auch die Ansichten Fichters, Helv. chim. acta 1, 
297 [1918] nebst Fortsetzungen. 3 

5) Vanzetti erhielt durch Elektrolyse von -glutarsaurem Kaliom 
pylen, R. A. L [5] 13, IF 112 (1904). 4 
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Die naheliegende Annahme, daf die Salze der Glutarsauren ahn- 
wie diejenigen der Bernsteinsaure nach 5a in Anhydrid und 
stoff zerlegt wiirden, ist durchaus nicht sicher, erstens weil der 
ring des Glutarsdure-anhydrids sich nicht so leicht schlieBt wie 
t Finfring des Bernsteinsdure-anhydrids und ferner, weil bei der 
erreaktion nach 2a sich nur in der Glutarsaure-Reihe das so 
instigte Ringsystem der y-Lactone bilden kann. Gerade die Hoff- 
g, diese Hsterreaktion wiirde bei den GlutarsAuren besonders glatt 
rlaufen und so den gesuchten Abbau durchzufiihren gestatten, hat 
S zu unseren Versuchen veranlaSt. Wir haben bisher vier Sauren 
Glutarsaure-Reihe gepriift und haben dabei neben den Anhydriden 
uwsachlich in allen Fallen die erwarteten y-Lactone erhalten und 
diese weiter zu den entsprechenden Bernsteinsauren abgebaut: 


HOOC.CH,.CH».CH,.COOH —> CH>.CH2.CH2.CO 
- Glutarsiure note. eae) Gee 
y-Butyrolacton 
—> HOOC.CH:.CH,.COOH, 


Bernsteinsaiure 


. HOOC.CH:.C(CHs)s.CHe. COOH —> is C(CHs)2.CHs. 
8, 8-Dimethyl- Sintarseuee Seabees ly (9 urea FAL 
: eee “y= eres 
=e HOOC. C(CHs)» “ CH; * COOH, 
3 a, a-Dimethyl-bernsteinsaure 
I. HOOC.CH(€:H;).CH2.CH,.COOH 
; a Athyl-glutarsiure 
—> CHs.CH:. os CH:.CH;.CO —> HOOC.CH2.CH;.COOH 


‘Saypera Ber nsteinsdure 
y- aeCaprolacten 2 


V. HOOC. CH (CsHs). CH,.CH(C:H H).GOUH 
a, «'-Diathyl-glutarsaure 


—> CH;.CH:. ee CH2.CH(C2Hs). ie 


\. 


5 : We ee 
—> HOOC.CH,.CH(C2H;).COOH 


a-Athyl-bernsteinsiure. 


haben dabei festgestellt, dafi die Ausbeute an Lacton auGer 
Konstitution der verwendeten Glutarsiure abhangig ist von 
peratur, bei der die Reaktion vor sich geht, und je nach 
suchsbedingungen bis 40°/) an reinem, destilliertem Lacton 
Der erhebliche Rest des Silbersalzes reagiert wesentlich nach 
Bildung von Glutarsiure-anhydriden, die in die Silbersalze 
arsduren zuriickverwandelt und aufs neue der Reaktion unter- 
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worfen werden. Dock r miehiavalige Wiederholung der Operation wit 
so eine gute Ausbeute an Lacton erzielt. 
Bei drei der untersuchten Glutarsiéuren kann sich nur ein einzige 


Lacton bilden, aus der «-Athyl-glutarsaure (III.) kénnte digeaee aul 
dem 7-Caprolacton auch das @-Athyl-y-butyrolacton 


-CH;. CH: .CH(02H;) ae 
] 
‘0- 


hervorgeben. Bei der Untersuchung ergab sich indessen, dab di 
Reaktionsprodukt ausschlieSlich oder fast ausschlieBlich aus dem ; 
Caprolacton bestand. Es folgt daraus, daf in dem Radikal O.O( 
CH;.CH:.CH(C2H;).CO.O. das CQ, sich sehr viel leichter von de 
tertidren als von dem sekundaren Kohlenstoffatom ablost. Ei 
-systematische Verfolgung dieser Beobachtung an in @- und in @- ve 
schieden substituierten Glutarsiuren wiirde es erméglichen, den Gr: 
der Haftfestigkeit der beiden CO2-Gruppen mit einander zu vergle 
chen und daraus einen Schluf zu ziehen iiber die Affinitatsbeanspr 
chung der e-Kohlenstoffatome durch verschiedene Radikale'). Weg 
ihrer Kostspieligkeit haben wir solche Versuche ‘zuriickgestellt. 

Es liegt nahe, auf die hier behandelte Reaktion ein Verfahren z 
Unterscheidung der Sauren der Bernsteinsaure- und d 
Glutarsaure-Reihe zu griinden. Wie wir im Anschlu8 an friih 
Versuche”): festgestellt haben, zerfallt auch der Rest der Meth 
bernsteinsdure fast ausschlieBlich in Anhydrid und Sauerstoff. 
liefert kein destillierbares Lacton. Bei allen untersuchten Sauren. 
Glutarsiure-Reihe mit offener Kette haben wir dagegen reichlich L 
tonbildung beobachtet. Zur Ermittlung der Stellung der Carbox 
_gruppen in aliphatischen Dicarbonsiéuren wird man also etwa folg: 
dermafien verfahren: Man dampft die zu untersuchende Diearbonsi 
“mit Essigsdure-anhydrid ein und erhitzt im Olbad auf etwa 260—28 
_ ein glatter Ubergang in ein Keton weist auf eine Pimelin- oder 
pinsaure hin, ein glatter Ubergang in ein bei dieser Temperatur 
standiges Anhydrid auf eine Glutar- oder Bernsteinsiure. In dies 
Falle erhitzt man das Silbersalz mit Jod und schlieBt aus dem ; 
treten von Lacton auf das Vorhandensein einer Glutarsdure. 


Bei der experimentellen Durchfiihrung unserer Versuche sind wi 
der folgenden Weise verfahren: Die vorsichtig getrockneten Silbersalze 
Glutarsiuren wurden mit der Aquivalenten Menge Jod fein verrieben, 
Sand yermischt und in einem langhalsigen Kolben langsam im Luftbad 
hitzt. Der Eintritt der Reaktion gab sich durch eine plétzliche Tempera 


1) S. hierzu Meerwein, A. 396, 201 TAaIS): 
Laser, 2) Birnbaum; loc. cit. Mh fy 


Ne BOO oe ae : 


erung und durch Entwicklung von Joddampfen zu erkennen; je nach der 
des zugesetzten Sandes war die Heftigkeit der Umsetzung sehr ver- 
den; ohne Sand war sie schon bei 80° (Temperatur des Luftbades) sehr 
ft, mit viel Sand verlief sie ganz allmahlich und wurde durch 1-stiin- 
Erhitzen auf 150° beendigt. Nach dem Erkalten wurde die Reaktions- 
e mit Ather erschopiend extrahiert und die atherische Losung mit einer 
. Kaliumearbonat-Lésung griindlich in der Kilte durchgeschiittelt; zur 
erpung yon etwas iiberschissigem Jod wurde noch eine kleine Menge 
efligsaures Natrium hinzugefiigt'), Bei dieser Behandlung wurde das 
andene Siure-anhydrid verseift und ging als glutarsaures Salz in die 
ige Losung, wihrend das gebildete ‘Lacton unangegriffen im Ather zu- 
ieb. Nach dem Trocknen wurde der Ather verdamp{t und das Lacton 
h Destillation gereinigt. Aus der alkalischen Lésung wurde die ange- 
dte Glutarsaure wiedergewonnen und einer zweiten Umsetzung unterzogen. 
I. Glutarsiure —> y-Butyrolacton. — Das nach dem eben 
hriebenen Verfahren in einer Ausbeute von 30%. gewonnene 
ton siedete scharf bei 202—203°. 
20387 g Sbst.: 0.4143 g COs, 0.1325 g Hy0. 
C4 He Oa. Ber. Cc 55.79, H 7.03. 

Gef. » 55.48, » 7.29. 
ach Siedepunkt und Analyse handelt es sich um y-Butyrolacton. 
@ Oxydation lieferte die erwartete Bernsteinsaure. 0.4 g Lacton 
rden mit 2g Kaliumpyrochromat und 40 ccm 10-proz. Schwefel- 
5 Stdn. auf dem siedenden Wasserbad erwarmt; nach dieser 
t wurde etwas Schwefeldioxyd hinzugefiigt und dann 7-mal mit 
| Ather extrahiert; nach dem Abdestillieren des Athers hinterblieb 
rystallinischer Riickstand, der, aus Ather umkrystallisiert, bei 
schmolz und als Bernsteinsaure identifiziert wurde. 
. BB- Dimethyl-glutarsiure —> 6,8-Dimethyl-y- butyro- 
-— Die £,@-Dimethyl-glutarsiure wurde nach den Angaben 
1 Komppa?) durch Oxydation des Dimethyl-[dihydro-resorcins] 
Yatriumhypobromit. bereitet, das Silbersalz wurde mit der 2!/2- 
Menge Sand und mit einem kleinen Uberschu8 von Jod 
ht und-in der iiblichen Weise verarbeitet. Aus der alkalischen 
wurden etwa 35% der angewandten Dimethyl-glutarsaure 
aus 30 g) zuriickgewonnen; der Riickstand der itherischen 
wurde destilliert und gab, auBer wenigen Tropfen eines Vor- 
ein Produkt, das innerhalb weniger Grade tberging. Durch 
Destillation wurde in einer Ausbeute von 40 %/o ein Material 
ge bei 207—208° siedete und beim Abkihlen zu einer kry- 


ie Abscheidang Sits Jods als Mereurijodid dureh eee dee Lo- 
; Quecksilber ist nicht empfehlenswert. 
2, 1422 {1899}; s. auch Vorlander, A. 294, 314 [1897]. 
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stallinischen Masse vom Schmp. 55—57° erstarrte. Das so gewonnen 
8,8-Dimethyl-y-butyrolacton ist in Wasser und in den tibliché 
organischen Lésungsmi.teln leicht léslich und mit Wasserdimple) 
flichtig. 
0.2604 ¢ Sbst.: 0.5993 ¢ COs, 0.2074 g Hi0. 
CsHyOs. Ber. © 63.12, H 8.83. 
Gef. » 62.79, » 8.71. 
Das reine @,8-Dimethyl-y-butyrolacton ist noch unbekannt; dure 
Reduktion des [a, ¢-Dimethyl- bernsteinsaure |]- -anhydrids hat Blaise) 
vor langerer Zeit ein untrennbares Gemisch von @,e- und ,B- Dime 
thylbutyrolacton erhalten. 
Oxydation: 0.5 g Lacton wurden mit 2 g Kaliumpyrochromé 
und 40 ccm 10-proz. Schwefelsiure etwa 40 Stdn. auf dem Wasserba 
erhitzt.. Nach Zerstérung der tiberschiissigen Chromsaure mittels 
sulfits wurde das organische Material mit Essigester auc oa 


hierbei wurden Prismen gewonnen, die bei 140° schmolzen und aj 
«,a-Dimethyl-bernsteinsaiure erkannt wurden. 

Ill. a@-Athyl- glutarsaure —> y-Caprolacton. — 
«-Athyl-glutarsiure wurde nach Auwers und Titherley”) aus [Athy 
malonsdure]-diathylester und [p-Jod-propionsdure]-athylester*) darg 
stellt; das Silbersala wurde wie ‘tiblich -verarbeitet, das gebilde 
Lacton ging zwischen 210° und 220° tiber. Wie oben auseinande 
gesetzt, kann aus der e@-Athyl-glutarsaure ‘sowohl das Lacton d 
y Oxy-capronsiure als auch dasjenige der a-Athyl-y-oxy-buttersiu 
entstehen. Zur Unterscheidung der beiden Sauren eignen sich d 
Bariumsalze, dasjenige der a-Athyl-yoxy- buttersiure ist in abs 
Alkohol sehr schwer léslich und krystallisiert gut, dasjenige 
y-Oxy-capronsaure ist in absol. Alkohol leicht léslich ud kryst 
lisiert nicht’). Wir haben darum unser Lacton in das Bariums: 
" verwandelt und gefunden, da®B dieses leicht und vollstandig in abs 
Alkohol léslich war; augenscheinlich enthielt unser Material ke 

a-Athyl-y-butyrolacton. Das aus dem Bariumsalz zuriickgewonne 
Lacton siedete bei 215—216°. 

0.1531 g Sbst.: 0.3528 g COs, 0.1220 g 1,0. 

CeHioO2 Ber. C 63.12, H 8.83. ‘ 

Gef. » 62.89, » 8.92. - pies 


1) s, G. Blane, ©. 1905, IL 756. 
4) A, 292, 213 [1896]. ‘ 
3) Der Firma E. Merck, Darmstadt, ae wir vielmals fir die ka 
lose Uberlassung der $-Jod-propionsiure. Ke 
4) Fittig, A. 226, 337 [1884]; Kiliani und Sanda, B. 26, 1654 [188 
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Auch durch die in der mebhrfach beschriebenen Weise vorge- 
pmene Oxydation lie® sich der Nachweis fiihren, da® das aus der 
hyl-glutarsiure bereitete Lacton aus 7-Caprolacton bestand. 7-Ca- 
acton wiirde namlich hierbei Bernsteinsaure, «-Athyl-y:butyrolacton 
gen Athyl-bernsteinsaure liefern. Aus dem Oxydationsprodukt 
s Lactons konnte nun nur Bernsteinsaure isoliert werden. 
IY. a,e’-Diathyl-glutarsiure —> «-Athyl-y-caprolacton, 
Dieser Versuch ist nur mit sehr kleinen Mengen durchgefiibrt 
den, da wir bei der Darstellung!) der a, «-Diaithyl-glutarsaure uD- 
eten Schwierigkeiten begegnet sind. Das Silbersalz der «,a'- 
hyl-glutarsiure gab bei der Aularbeitung ein Lacton, das fast 
ndig zwischen 231—233° siedete und bei der Oxydation wit 
mbichromat und Schwelelsiure eine Saure vom Schmp. 97° lie 
die als Athyl-bernsteinsdure ideatifiziert wurde. 
6.711 mg Sbst.: 12.093 mg COs, 3.966 mg H,0. 
Ce Hy0 Os. Ber. C 49.31, H 6.85. 

Gef. » 49.23, >» 6.62. 


von Kohlenwasserstoffen durch Kanalstrahlen’). 
(Eingegangen am 29. Dezember 1920.) - 


et, die an einen vorwiegend flachenhaft ausgestalteten Reaktions- 
| gebunden sind, und wenn seine Bildung médglichst wenig durch 
1 spersionsmittel beeinflu{t oder durch Adsorptionswirkungen ge- 
wird, daB er dagegen bei Raumreaktionen und unter dem Ein- 
jener Stérungen »amorph« entsteht. 

se Anschauung schlieft die Annahme ein, dab zwischen 
en Formen kein chemischer Unterschied besteht, und eine ganz 
re Betrachtungsweise fiihrt somit zu dem gleichen Ergebnis, das 
yye und Scherrer aus dem Réntgen-Befunde gewonnen haben. 
Sinne des Strukturbildes, das sich nach letzterem fiir den Gra- 
ergibt, bedeutet die drtliche Bindung der Bildungsreaktion eine 
stigung der Verkettung von O-Molekiilen. in Sechsringebenen 


Auwers und Singhof, A. 292, 205 [1896]. 
ie hier mitgeteilten Versuche wurden bereits im Sommer 1914 aus- 


a. Ch. 105, 35, 121 [1918]. 


* Sap 


ea 
PRR b~ UAE 


588 
} = ~s 
und ihrer senkrechten Verbindung miteinander; ohne eine solche Fé 
derung kommt es nicht zu gentigend ausgedebnter Ausbildung dé 
charakteristischen Graphitgitters, sondern das Reaktionsprodukt be 
steht aus mehr oder minder regellos zusammengehiuften Gitterbruck 
stiicken, und’ man erhalt amorphe Kohle. 

In einer unlangst an anderer Stelle eee cnet Arbeit wil 
der »topochemische« Kinflu8 im Graphit-BildungsprozeB noch nahe 
erértert und fiir die Entstehung von Kohlenstoff an Kontaktflache 
nachgewiesen. Demgegentiber lehrt die alltéglichste Erfahrung, da 
die Abscheidung aus gasférmigen Verbindungen im freien Raum ; 
amorpher Kohle fihrt.- Die Reaktion la8t sich aber sehr schw 
unter solehen Bedingungen studieren, daS einerseits inre Lokalisierur 
ausgeschlossen ist, anderseits wirklich Kohlenstoff zur -Verdichtu 
kommt, denn wo sie durch spontanen Zerfall eintritt, vollzieht s 
sich meistens iiberhaupt nur an Kontaktsubstanzen, wiahrend 
thermische Dissoziation, soweit sie nicht in Flammen erfolgt, ebenta 
gewohnlich an Grenzflachen einsetzt und ebenso wie die partie 
Verbrennung kaum jemals reinen Kohlenstoff liefert. 

Da jedoch im Hiublick auf die allgemeinen Bildungsbedingung 
der verschiedenen Typen von schwarzem Kohlenstoft Beobachtung) 
tiber die Bildung eines reinen Produktes im gaslérmigen Medit 
wichtig waren, kamen wir auf den Gedanken, die Energie ¥ 
Kanalstrahlen zu benutzen, um Kohlenstoff aus Gasmo 
kiilen freizulegen und so indirekt eine sich frei im Raum*¢ 
spielende Abscheidung aus molekularer Zerteilung zu erreichen, 
es schien uns, daB eine Glimmstrom-Entladung in Koble 
wasserstoffen, besonders solchen mit von vornherein hohem 
halt im Molekiil, die experimentellen Voraussetzungen fiir einen ( d 
artigen Versuch miiSte liefern kénnen. 4 

Bekanntlich werden bei der Entladung durch ein verdilirateae « 
Trager von atomistischer Masse mit der groBen Geschwindigkeit, | 
sie auf der im Kathodenfall frei durchlaufenen Wegstrecke erh 
aus der negativen Glimmschicht in der Richtung des positiven Strot 
beférdert; die im starken Potentialgefalle bewegten Atome be 
daher hier eine kinetische Energie, wie sie Gasmolekiilen bei s¢ 
nicht erreichbaren Temperaturen eigen sein wiirde. Wo solche 
terielle Strahlen auf Verbindungen treffen, werden diese zerlegt, © 
es macht, wie der eine yon uns gezeigt hat), qualitativ keinen 
terschied, ob man sie als Kanalstrahlen im Raum hinter der Kath 
wirken laBt oder durch die Kathode selbst abfangt. b 


') Hely. chim. act. 4, 45 [1921]. 
») Z. Bl. Ch, 17, 393 [1911} 


Es war nun anzunehmen, da, wenn Kohlenwasserstoffe die 
inng des Entladungsrohres bildeten, die den Strom von der Glimm- 
ht nach der Kathode tragenden Atom-Strahlen ihre zersetzende 
ung auf den Teil des Fillgases austiben wiirden, der sich zwischen 
Kathode und der Ursprungszone der Strahlen befand, in einem 
ete also, das als der Crookessche »dunkle Raum« bezeichnet 
Die Masse des bearbeiteten Gases wiirde voraussichtlich von 
‘Strecke abhangen, auf der die Strahlen eine Spannungsdilferenz 
irchlaufen hatten, wie sie die geringste zur Zersetzung erforderliche 
metische Energie liefert, und daher einerseits mit der Festigkeit des 
holekularen Baues, anderseits mit dem erreichbaren Kathodentall 
eren. Kinen Anhalt tiber die Ausdehnung der in Betracht kom- 
den Schicht gaben Zahlen, die Ebert?) itiber den Zusammenhang . 
Gasdruck und Lange des Dunkelraumes ermittelt hat; sie be- 
-z. B. fir Wasserstoff, den man hier am ehesten zum Ver- 
sich heranziehen kann, : 

p 8.05 2.04 0.95 0.54 0.4mm, 

d 5S 902 = 40 5.6 TO 9.5 

daS immerhin mit Schichten gerechnet werden konnte, die fiir einen 
tlolebaren Effekt ausreichten, wenn sie eine Zeitlang immer wieder 
uert wurden. Als erste Frage aber gedachten wir damm die zu 
, ob tatsachlich hierbei Kohlenstoffin charakterisierbarer 
m und etwa je nach dem Bindungszustand und der Ver- 
tung von C-Atomen aus verschiedenen Verbindungen in 
hiedener Beschaffenheit auftreten wiirde. 

Der yollstindigen Verwirklichung unseres Gedankens stellten sich 
likationen entgegen, deren Aufloésung umfangreichere Mafnahmen 
ert hatte, als wir dem Gegenstand mit der sehr unsicheren Aus- 
;, auf ein Ergebnis glaubten widmen zu sollen. Dennoch konnten 
einige Tatsachen feststellen, die eine kurze Mitteilung unserer 
che rechtfertigen. Sie beziehen sich vorderhand nur auf die 
rativec Gewinnung von Kohlenstoff, die Versuche sollen aber 
erlolgung weiterer Méglichkeiten, die die jetzt gut bekannten 
kungsweisen von Kanalstrahlen nach beilaiufigen Beobachtungen 
ns auch fiir andere Fragen bieten, wieder aufgenommen werden. 


‘Versuchsanordnung. 


as kugelfdrmige Entladungsrohr yon ca. 100 cem Inhalt hatte vier An- 
t Schliffstiicken, die horizontal und yertikal einander paarweise gegen- 
fanden. In den beiden seitlichen Réhren waren die Elektroden befestigt 


) W. 69, 200, 372 [1899]; Verb. D. phys. Ges. 2, 99 [1900]. 


‘Glimmschicht gedreht werden konnte. Die Ableitung der Sonde fibrte 


pe Onin 2% 

on ete ; 

Die Anode wurde durch einen dicken Aluminiumdraht, der noch im Ans 
rohr endigte, gebildet, die Kathode war als vorn geschlossener, abnehmb 
Zylinder von 1.5 cm Linge, 0.5 em Durchmesser gestaltet und reichte 
ihrem vorderen Rand bis auf einige Millimeter an die Mitte des Rohr 
Fir jeden Versuch kam eine neue derartige Zylinderkathode zur Anwend 
die vorher auf einer Priizisionswage gewogen war. 
Dies Entladungsgefa® stand durch einen weiteren Ansatz im Kinfihru 
rohr der Anode mit der Gaede-Pumpe, einem Kompressionsmanometer y 
den nétigen Trocken-Vorrichtungen in Verbindung. Zum Betrieb diente 
Strom einer Influenzmaschine; die Stromstiirke wurde mit einem (alv. 
meter gemessen und betrug im Darchschnitt 4.10°* Amp. 
Vor der Kathode endigte die Spitze einer Sonde zur Messung des 
thodenfalls, die etwas exzentrisch dureh das obere senkrechte Rolr ei 
fihrt wurde und dadurch mit einem gewissen Spielraum in die negatt 


zwei Elektrometern nach Braun fir die MeSbereiche bis 1500 und 10000 Vo 

Am unteren Ansate war das Vorratsrohr fir den zu uotersuchen 
Hlissigen oder festen Kohlenwasserstoff befestigt, der seinen Dampf in 
evyakuierte GefaB abgab. i 

Je nach der Natur des zu behandeliden Kohlenwasserstoffs warden 
Ansatzréhren ‘bei Raumtemperatur (im Durchschnitt 20°) belassen oder in e 
Kialtemischung (auf ca. —12%) oder in fester Kohlensiiure (auf ca. — 80°) 
kithlt, da zur Autrechterhaltuog eines brauchbaren Glimmstromes der D 


mute auch der bei der Zersetzung entstehende Wasserstoff dauernd a 
pumpt werden, so daB die ganze Anordnung darauf hinauskan 
daB Kohlenwasserstoffe bei kleinem Druek durch die En 
ladungszone hindurch destilliert wurden. 


Versuche. , 


1. Bei allen Versuchen kamen kohlenstoff-haltige Zersetzu 
produkte, und zwar ausschlieBlich auf der Kathode zur Abscheidu 


die von einer zusammenhangenden glanzenden Schicht tberzogey 


wurde. Nur wenn die Spannung infolge allmahlicher Isolierung de 
Kathodenfliche sehr hoch stieg, trat auch auf der Gefa®wandung | 
der Nahe der Kathode ein diinner Anflug auf, der jedoch meist 
iiber eine solehe Dicke hinauskam, daB nicht noch die Polarisatio 
farben diinner Schichten sichtbar blieben, und allem Anschein 
sekundir durch Zerstiubung von der Kathode aus dahin gelangt 
die iibrigen Teile des Rohres blieben vollstandig klar, wahrend 
fahrungsgemaS ein sehr gleichmafiger Uberzug auftritt, sobald 
ganzen Raum ein fester Kérper durch die Entladung zur Aus 
dung kommt’). 
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je Voraussetzung, unter denen die Versuche unternommen 

1, scheint also in der Tat insoweit erfiillt zu sein, als die Zer- 

ng auf jeden Fall durch Kanalstrahlen erfolgt. Ob sie : 
pen schon in dem der Kathode vorgelagerten Raume vor sich 
‘ist nicht entschieden. Méglich ist dies immerhin, und es ware 
“anzunehmen, daB das Zersetzungsprodukt durch elektrostatische 
ehung auf der Kathode niedergeschlagen wird, wie es fiir sich 
chtende Metallnebel friiher nachgewiesen wurde!) Halt man sich 
yeh an die gegenwartig bevorzugte Ansicht”), daB in zusammenge- 
‘ten Gasen die Jonisierung an der Kathode des Glimmstromes durch 
Ositiven Ionen an den Gasmolekiilen erfolgt, die unmittelbar an 
athodenoberflache liegen, so wird man in Betracht ziehen miissen, 
die Lostrennung von C aus den Molekiilen der Verbindungen in 
sich immer erneuernden Adsorptionsschicht auf der Kathode 
st eintreten kann, wenn sich wirklich an einer arbeitenden, von 
Istrahlen bombardierten Kathode dauernd eine Schicht auszubilden 
g, die schlieBlich C-Mengen liefert, wie sie tatsachlich beobachtet 
len. 

Die Beschlige auf der Kathode waren zu Anfang eines Versuchs 
at kKupferfarben und durchscheinend, wurden dann braun und 
ieBlich tiefschwarz, bis endlich die Schicht sich soweit verdickt 
da sie den Stromdurchgang hemmte und Fiinkchenbildung an\,. 
ftrat, wodurch der Versuch sein Ende erreichte; es trat dies 
en verschiedenen Substanzen nach wenigen Minuten oder erst 
eiten bis zu einer Stnnde ein. Nach Beendigung eines Ver- 
wurde die Kathode erneut gewogen. 

Die folgende Tabelle (S. 592) enthalt die Ta Gach der 
uns untersuchten Kohlenwasserstolfe mit den Versuchsbedingungen 
ewichtsmengen der erhaltenen Niederschlage. 


Die Kathoden wurden nach der Wagung in ein langeres 
Rohr aus schwer schmelzbarem Glas gebracht, das mit einem 
eter verbunden und zum Zwecke spateren Abschmelzens ver- 
ar, und nach dem Evakuieren langsam auf 500° erhitzt. Auf 
is Weise lieBen sich Unterschiede in der Art der Zersetzungspro- 
ye trotz deren geringer Menge bequem und mit Sicherheit fest- 
, wobei die Veranderung des Uberzugs auf der Elektrode, die 
Kklung von Gasen und die Ausscheidung von Sublimaten oder 
igen Substanzen als Merkmale dienten. 


Kohlschitter, Z. El. Ch. 18, 837 [1912}. 
) Starck, Jahrb. Rad. u. El. 15, 337 (1918). 


chte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. LIV. 49 
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Pe my : 
~ Tabelle. 3 
Substanz Temp. Kathodenfall Vers.-Dauer 
1. Naphthalin. * 20° 700 aac 
aD > —12° HOO0—1300 Ve: 
3. Benzol- — 120 200 — 300 20! 
4, > — 12° f 200— 300 20’ 
ere ‘809 1000—1100  * 10’ 
Cua —80° 1000—1200 se rat} 
7. Diphenyl 260 1200—1500 2! 
8. > 20° 1000—1500. ~ 13! 
9, » 20° 1300 3! 
10.- > 20° 1000— 1700 Se 
Ike > OMe: 1600 —5000 10’ ¢ 
12. Anthracen 20° 1000—d000 43) unw 
13. Phenanthrea 209 1500 10’ 
_ 14. Fluoren 20° 1200—5000 By: 
15. » 200 1200 — 5000 2. 
16. » 209 © ~ 1200—5000 75! 
swe » 200 1200—5000 70! 
18. Decan —12° 400 20! 
[9 ae Spice Wy 400 20! 
20. > —80? 1300 ify 
21. Petroleum 20° 300—400 eset a 


Eine Vergleichung ergab, daf ftir die Beschaffenheit d 
auf der Kathode aufgefangenen Beschlages nicht die i 
dungsart des Kohlenstoffs in der zersetzten Verbindum 
sondern nur der Kathodenfall, bei dem die Zersetzung € 
folgt, maBgebend ist, mit andern Worten, sie hangt nur yon | | 
Energie, mit der die Atomstrahlen zur Kinwirkung kommen, 
»>elektrischen Temperature, ab!). " 

Solange sich der Spannungsabfall an der Kathode in der 
seines normalen Wertes (200—400 Volt) hielt, bekam man Bese! 
die auch bei griRerer Dicke (bis ca. 2 mg), durchscheinend und # 
sammenhingend waren. -Sie gaben beim Erhitzen viel Gas ab, @ 
es destillierten reichliche Mengen von Teer heraus; die hinterblei De 
briunliche Kohle bedeckte die Elektrodenoberflache auch noch 
sammenhangender glatter Schicht. 

- Bei etwas héherem Kathodenfall (500—700 Volt) sahen d 
schlige von vornherein viel dunkler aus und zeigten bei Menge 


1) Dies Resultat gewinnt an Interesse durch die Parallele zur der 
stellung yon K. A. Hofmann und Freyer (B, 53, 2078 [1920]), da® ft 
Unterschiede von RuBprodukten nicht die chemische Struktur der Ausg 
stoffe, sondern die Temperatur, bei welcher der ‘Kohlenstoff aus 
bindungen austritt, entscheidend ist. i \ 


; Os tage ies 
1 mg Schrumpfungsrisse. Im Rohr erhitzt, lieferten sie weniger 
und teerige Produkte, sinterten aber weiter merklich zusammen. 
- Niederschlage, die Kathodenfallen von 700—1500 Volt entsprachen, 
ren tiefschwarz und neigten zum Abblittern. Beim Erbitzen entstand 
in Teer, gelegentlich eine kleine Menge krystallisierten Sublimats, 
d-nur.ganz wenig Gas. * 
' Ging der Kathodenfall noch weiter in die Héhe (2000—5000 Volt), 
bestanden die Abscheidungen aus fast reinem Kohlenstoff, der in 
er und knittriger Schicht auf dem Metall sa8. Es war aus ihnen 
am noch Gas auszutreiben, selbst wenn die Erhitzung bis zum Ein- 
len des schwer schmelzbaren Rohres getrieben wurde, dabei war 
wine Verinderung des Beschlages durch die Erhitzung zu beobachten. 
“Auf der Wand des EntladungsgefaBes trat dann manchmal ein 
ijmner Anflug von ruBartiger Kohle durch Zerstaubung des aut der 
a eee abgeschiedenen Materials auf. — 
' Die Hohe des Kathodenfalls hing zunachst von dem Dampfdruck 
3 benutzten Kohlenwasserstofis, und damit der Temperatur, bei der 
aus dem Ansatzrohr zur Verdampfung gebracht wurde, sowie der 
schwindigkeit, mit der sein Dampf und die bei der Zersetzung 
stehenden gasformigen Produkte abgepumpt wurden, ab. Infolge- 
‘ssen lieferte dieselbe Substanz bei verschiedenen De- 
“Alationstemperaturen verschiedene Produkte, die ihrerseits 
+ solchen iibereinstimmten, die aus verschiedenen Substanzen bel 
ichem Kathodenfall erhalten wurden. Z. B. verhielten sich Naphtha- 
“bei —12°, Decan und Benzol bei —80° etwa so wie Phenanthren 

Zimmertemperatur, Decan und Benzol bei —12° etwa wie Petro- 
bei 20°. : 
4. Der Kohlenstoff, ae bei “agbaten Kathodentall unmittelbar 
ast reinem Zustande entstand, hatte ebenso, wie der Riickstand, 
nach dem Erhitzen hinterblieb, das Aussehen und den Glanz 
von Anthracit, nicht aber von Graphit oder Retortenkohle. Daf 
Zersetzungsprodukte nicht graphitisch sind, geht auch daraus her-» 
da® sie als Isolatoren auf der Kathode wirken, denn der starke 
g der Spannung bei manchen Versuchen ist auf diese Ursache 
zultihren; auch lieferte die sehr vorsichtig an einigen Proben 
ner verdiinnten Losung von Kaliumcblorat in Salpetersaure und 
Schwefelsiure angestellte Reaktion keine Graphitsaure, sondern 
ohlenstoft léste sich sofort unter yoriibergehender Braun-_ 

g auf. 

Die kohligen Produkte der Zersetzung mit niederem Kathodenfall 
7 en kohlenwasserstofft-haltigen dichten Kohlen zu vergleichen, 
i allerdings die Frage offen gelassen werden mu, auf welche 
: 40* 
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Weise sie zustande kommen, wenn der Zersetzungsprozei in de 
Dunkelraum vor der Kathode zu verlegen ist. Es kann dabei ebens 
wohl an eine Adsorption von Kohlenwasserstoff durch den sich au 
scheidenden Kohlenstoff, wie an eine partielle Zersetzung von Kohlen 
wasserstolf-Molekiilen und Vereinigung ihrer - Spaltungsstiicke z 
kohlenstoffreichen Verbindungen gedacht werden. 

Beachtenswert ist schlieBlich noch, da® der auf der Kathode 
geschiedene Kohlenstoff durch die auitreffenden Atomstrahlen keine 
Graphitisierung erfahrt, obwohl deren Wirkung derjenigen extrem 
hoher Temperaturen entsprechen miiBte. Man kann hierin eine 
neuen Beweis dafiir erblicken, da eine bestimmte Kohlenstoftart 
primar unter spezifischen Bedingungen entsteht, nicht aber nachtr 
lich in eine andere umgewandelt werden kann. 


Bern, Anorgan. Laboratorium der Universitat. 
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78. Kurt Bra8&B und Ludwig Kéhler: ; 

Das Dibenzothianthren-dichinon. (Vorlaufige Mitteilung.) 
[Aus dem Chemisch-techn. Laboratorium der Techn. Hochschule Mitnchen 
(Kingegangen am 27. Januar 1921.) fe. 

Ein Vortrag tiber 2.3-Dichlor-e-naphthochinon, den Hr. F. Ul 
mann am 13. Dezember 1920 in der Sitzung der Deutschen C 
mischen Gesellschaft gehalten hat!), veranlaBt uns, schon jetzt einig 
Mitteilungen iiber Versuche zu machen, derem endgiiltiger Abschla 
im ganzen noch mehr Material erfordern wird. 

Bei der Einwirkung von Schwefelnatrium auf Athyl 
chlorid®) bildet sich zunachst das giftige 6,6’-Dichlor-diat 
sulfid oder Thiodiglykolchlorid, welches sich mit einem weite 
Molekiil Schwefelnatrium in das cyclische [Diaithylendisulfid- 
um wandelt: uf 


S 


- Fiche dese 
ne ie al eae CH; CH, 
2) an sS= + hae | 
Chee aot Oui ce: 
eet f SN 
CH: CH; CH. CH: 
| | + NaS =2NaCl+ | bese 
Cl.CH. CH».Cl CH. CH» 
—>~§- 


1) Anmerkung bei der Korrektur: Ist ‘inzwischen in den Ber 
(B. 54, 259 [1921]) erschienen. 4 

2) V. Meyer, B. 19, 3259 [1886] u. B. 20, 3263 [1887]: M. Gombei 
Am. Soc, 41, 1414 [1919]. é 


595 i 

* Auch Athylenbromid 1laBt sich in derselben Weise mit Hilfe 
on Schwefelnatrium in Diathylendisulfid tiberfiihren. 

_ Bei dem Studium der Synthese einer bestimmten Klasse von 
hwefelhaltigen Kiipenfarbstoffen erschien es uns zuniichst 
jichtig, die Grundgeritiste solcher Farbstoffe durch Verkettung 
piinoider Komplexe mit Schwefel aufzubauen. Wir wendeten daher 
ve obige Reaktion auf 2.3-Dichlor-e-naphthochinon, bezw. das 
tsprechende Dibrom-Derivat an, denn diese beiden vicinal di- 
logenierten o-Naphthochinon-Abkémmlinge sind leicht zuganglich 
pid stellen ein billiges Ausgangsmaterial dar. : 
- Dabei zeigte sich, wie nicht anders zu erwarten war, daB die 
2bandlung von 2.3-Dichlor- (od. Dibrom-)«-naphthochinon 
it Schwefelnatrium in ganz glatter Reaktion zu einer Ver- 
mapfung zweier Naphthochinon-Molekiéle durch zwei 
thwefelatome, d. b.. zur Bildung des Dibenzo-thianthren- 
«chinons (I.) fihrt: 


Oe 0 0 
See eae: oe 
(oO Ne Bayete eee] | +4NaCl. 
z at See OU EI Mpc read eae 

O E (tia Bebra a8) 


_ Die Vereinigung geht sehr leicht vor sich. Sie tritt z. B. in, 
soholischer Losung ein und scheint daun auch in der Kalte und in 
‘Az verdiinnter Lésung zu der erwarteten Umsetzung zu fiihren, was 
n an der sofort auftretenden tie! rotvioletten Farbung erkennt. 
sch schon beim Zusammenreiben von krystallisiertem Schwefelnatrium 
, 2.3-Dichlor-@-naphthochinon im Porzellanmérser findet die Um- 
ung statt. 
Sie tritt ferner ein, und dieses kann als die beste Darstel- 
igsmethode gelten, wenn man 2.3-Dichlor-a-naphthochinon mit 
schiissigem, krystallisiertem Schwefelnatrium so lange erhitzt, bis 
‘alles yon letzterem herriihrende Krystallwasser verdampft ist. - 
‘ort nach Zugabe des Dichlornaphthochinons zu dem in seinem 
| rstall wasser geschmolzenen Schwefelnatrium tritt eine tiefe griin- 
‘ae Farbung auf, und die so gefarbte Schmelze gibt sich alsbald . 
Kiipe zu erkennen: Von oben her, wo der Luftsauerstoff Zutritt 
beobachtet man Rotfarbung der blaugriinen Fliissigkeit.. Zur Ab- 
dung des Reaktionsproduktes verdiinnt man die Schmelze mit 
Psser, schiittelt mit Luft durch, vervollstandigt die Oxydation 
Wasserstoffsuperoxy4, filtriert und wascht mit heiBem Wasser 
Man erhalt das Rohprodukt als violettrotes Pulver, das sich aus 
leicht umkrystallisieren li8t. So gereinigt, bildet Dibenzo- 


cae 
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o 8 
thianthren-dichinon lange, spitze, BO: gefarbte ‘Nadeln, die 
309° schmelzen. 


- 0.1290 g Sbst.: 0.1578 g BaSOs. 
Coo Us O4Se. ~ Ber. S 17.02. Gef. S 16.80. 


Wenn man die mit Wasser verdiiante Schwefelnatrium- Schmel: ‘ 
mit Wasserstofisuperoxyd nar unvollstandig oxydiert hat unk 
dann ansauert, so tritt ein blauer Niederschlag auf; man filtriert ung 
wascht aus. Die so isolierte blaue Verbindung lést sich in Pyridit) 
mit prachtig blauer Farbe und krystallisiert aus dieser Lésung iff 
dunkelblauen, zu Biischeln vereinigten:feinen Nadeln. Allem Ansch 
nach handelt es sich hier um eine niedrigere Oxydationsstu 
als dem roten Dibenzo-thianthren-dichinon entspricht, denn das let 
laBt sich bei der Reduktion in saurer Lésung in dieselbe blaue Sul 
stanz tiberfihren. Auch spricht die Farbenanderung der blauen Li 
suogen in Pyridim und Nitro-benzol, die an der Luft schnell rot werder 
fiir diese Auschauung. Gegen Alkalien ist die blaue Substanz ump 
bestandig, die Farbe schlagt nach griin um (Alkalisalz) und wir 
beim Ansauern wieder blau. Es sind Versuche im Gange zur F 
stellung, ob in der blauen Substanz ein dimolekulares oder ein in 
molekulares Chinhydron vorliegt. ; j 

Bei der acetylierenden Reduktion der neuen Verbindung i E 
Essigsaure-anhydrid und Zinkstaub kann man ohne Schwierigkeit d 
aus Nitro-benzol in farblosen Blattehen krystallisierende Tetraae | 
tylverbindung des eutsprechenden Hydrochinons, des Diben ( 
tetraoxy- thianthrens, gewinnen. g 


0.0961 g Sbst.: 0.0811 g BaSQ.. : 
Cos Ha9 Og So. Ber. Ss 11.67. Gef. S ll. 59. : ¥ 


Die Tetrabenzoylverbindung la®t sich am bestén aus ¢ 
Hydrosulfitktipe des Dibenzo-thianthren-dichinons mittels. Benzo} 
-chlorids isolieren. Beide werden leicht durch alkoholisches Kali 
spalter. a 
Das freie Hydrochinon wird dargestellt, indem man in elf 
alkalische Suspension von 2.3-Dichlor-a-naphthochinon Schwefelwasst 
stoff einleitet. Dabei' tritt auch hier die schon obén erwahnte or 
~blaue Farbung auf, die aber bei weiterem Einleiten von Schwel@ 
wasserstolf verschwindet; es bildet sich ein gelbweiBer Niederschlape 
der im Kohlensaurestrom abgesaugt wird Preft man ihn auf To ug 
wird das Hydrochinon durch Luftoxydation alsbald blau. : 
Mit Schwefelnatrium- oder alkalischer Natriumhydrosulfit-Lésv 
reduziert und zu einer gelbgefarbten Kiipe in Lésung gebracht, z 
Dibenzo-thianthren-dichinon nur geringe Werwandtschalt — 
4 
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gebeizten Pflanzenfaser. Diese Tatsache hat nach Ahnlichen 

lirungen, welche R. Scholl und Chr. Seer mit dem linearen 
-anthrachinonylendisulfid 1) gemacht haben, nichts Uberraschendes. 
Weitere Umsetzungen mit dem 2.3-Dichlor-a jel es be- 
ten - wir uns vor. 


74, Julius v. Braun und Georg Kirschbaum: 
oer Benzopolymethylen-Verbindungen, II.: Uber bromhaltige 
lieyclische Substitutionsprodukte des Tetrahydro-naphthalins 
) (Tetralins) und tiber /!-Dihydro naphthalin (/'-Dialin). 
ons dem Chemischen Institut der Landwirtschaftlichen Hochschule Berlin.] 
(Vorgetragen in der Sitzung vom 16. Februar 1920.) 
(Kingegangen am 7. Januar 1921.) 


Von den Benzopolymethylenverbindungen ist bis jetzt auf das 
erhalten gegen Brom nur das Hydrinden, und zwar von 

erkin und Révay?”), untersucht worden: die beiden Forscher fanden, 
) B — selbst bei Gegenwart eines Lodsungemittels (Chloroform) — 
-eichzeitig der aromatische und der alicyelische Ring durch je ein 
-omatom substituiert werden, begniigten sich aber im iibrigen mit 
Maer nur oberflachlichen Untersuchung des entstehenden Dibromids. 
‘owohl das Hydrinden einfacher als das ringhomologe Tetrahydro: 
» phtbalin zusammengesetzt ist, haben wir, als wir in Fortsetzung der~ 
der I. Mitteilung*) beschriebenen Versuche zur Untersuchung der 
alogeneinwirkung auf die Benzopolymethylene iibergingen, das Hy- 
Winden nach einigen orientierenden Versuchen etwas zuriickgestellt, 

hichdem sich ergab, dafi das Tetrahydro- naphthalin durchsichtigere 
-: d einfachere Verhaltnisse bietet. 

_ Wird das Tetrahydro-naphthalin, das bekanntlich in neuerer 
| it ‘durch die schdnen Laboratoriumsversuche G. Schréters und 
March die in den Tetralin-Werken in grof{em Mafstab geleistete 
MH rbeit zu einem besonders leicht zuganglichen Kohlenwasserstoff ge- 
‘orden ist, mit Brom behandelt, so erweist es sich — im Gegen- 
tz zum Hydrinden — als volliges Analogen eines alkylierten Benzols. 
®\ der Kalte tritt im Dunklen kaum eine Umsetzung ein; bei Gegen- 
“art von etwas Eisen, oder besser von einer Spur Jod, wird schon 
i —10° mit Leichtigkeit der Benzolkern unter Bildung eines unter 
) mm- ber: dewa 140—145° siedenden Gemisches von ar.-a- und 
7 Brom-tetrahydro- naphthalin substituiert; bei héherer Tempe- 


1) B. 44, 1233 [1911]. 
 ») B. 26, 2251 [1893]. 4) B. 53, 1155 [1920]. 
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: a : i 
ratur endlich, unter Weglassung des Katalysators, oder bei Belichtar: 
richtet sich der Angriff des Halogens gegen den hydrierten Rin; 
Wahrend Hr. Prof. Schréter die Bearbeitung der aromatisch su 
stituierten Bromderivate ibernahm, wandten wir uns der Untersuchun 
der alicyclischen Bromsubstitutionsprodukte zu, um yon ihnen au 
gehend zu weiteren Abkémmlingen des Tetrahydro-naphtbalins (Tetr 
lins) zu gelangen’). : 

Das Eigenartige bei der alicyclischen Bromierung d 
Tetralins im Vergleich zum Toluol und seinen Homologen bestel 
erstens darin, daB sie leichter eintritt und z. B. schon bei 100° gena 
so schnell verlauft, wie die der Xylole bei 120—130°, und zweiten 
gegeniiber den Dialkyl-benzolen darin, da8 eine Monosubstitation sie 
nicht erzwingen 1aBt; es wird stets in direkter Reaktion ein Dibrom 
erbalten, welehes wir — gerade aus diesem Grunde — zunachst 
ac.-a,«'-Dibrom-tetralin (1) aufzulassen geneigt waren; die nahe 
Untersuchung zeigte uns aber bald, daS es mit dem Bromadditi 
produkt des 4'-Dialins (IIL) identisch ist, daB sich also das Tetr 
bei der Bromierung auffallenderweise nicht dem o Xylcl, sondern de 
Athyl-benzol zur Seite stellt. 


.CH.Br ; CH.Br 
~—~-~ CHa 2-—~>"~CH Br Be ae Fy 2 
= CHa = CH Se CH: 
CH.Br CH; CH; 
L Il. : IH. 


Fir das «,8-Dibrom-tetralin (IL), welcbes vor mebreren Jabr 
von Straus und Lemmel?) aus dem Natrium-Alkohol-Reduktior 
produkt des Naphthalins, dem 4?-Dialin, nach dessen Umlage ai 
in das /'Dialin erbalten worden ist, ergibt sich so eine ungeme 
einfache Darstellungsmethode. Ss ia 

Eine einfache Bereitungsmethode folgt aber weiterbin aueb: f 
das ?-Dialin: denn, unter passend gewahlten Bedingungen, 1 
bei der Bebandiung mit Magnesium und gewohnlichem Athe 
1aBt sich das Dibremid schnell und vdollig quantitativ in den nj 
sittigten Koblenwasserstoff verwandelo. Sehr bemerkenswert ist | 
. Einwirkung des Zinks auf das Dibromid und ihre Abbangigkeit vt 
Lésungsmittel: da8 es in alkoholischer Lésung nicht quantita 


2) Far »>1.2.3 4-Tetrahydro-naphthalin« wollen wir im Folge 
die einfachere und sebr durehsichtige Bezeichnung »Tetralin« gé 
die sich in der teehnischen Literatur bereits fest eingebargert hat Ke 
quenterweise scheint es uns richtig, wenn wir den Ausdrack > Diby. 
naphthalin« durch » Dialin< ersetzen. 

*) B. 46, 232 [1913]. 
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fialin liefert, sondern daneben noch ein offenbar héhermole- 
Qlares, durch seine Fluorescenz auffallendes Produkt, hat schon 
| raus') wahrgenommen; in benzolischer, atherischer und acetonischer 
sung, wo. die Reaktion ungemein energisch eintritt, fiihrt sie zu 
fem bunten Gemenge von Verbindungen von der annahernden Zu- 
}mmensetzung des Dialins, die mehr oder weniger stark polymeri- 
prtes J?-Dialin darzustellen scheinen und unter denen wir das-Octa- . 
podukt [CioHiols recht rein fassen konnten. Kine dimere Verbindune 
hioHiol2 war~aul diesem Wege in einheitlicher Form nicht zu iso- 
en. Es gelang uns aber, ihrer habhaft zu werden, als wir das 
alin einer vorsichtigen Behandlung mit SchwefelsAure unterwarfen. 
vy krystallisiert gut, ist unzersetzt destillierbar, liefert bei der Oxy- 
sion Phthalonsaure, bei der Dehydrierung einen gelben, gut kry- 
lierten Kohlenwasserstoff [CioHs und steht somit zum Aus- 
igsprodukt in derselben Beziehung wie z. B. die Truxillsaure zur 
wntsdure, das Diisosafrol zum Isosafrol und das Diinden zum Inden 
|. oder V.)?). 


ee ae ae 
& i it 
t j } | 
ae Pea ae as Bona = 
| | ae | i} | i} | 
ew aS a Boe a 
> gia ate ZB S Canoe eb aioe ae eae aia at ines ae 
? | ae | | | | i . \ 
2 ead pet SS NZ SST Ne * 
Pl. Vic Vi. VIL 


Die Bromwasserstoff-Entziehung aus dem ac.-,$-Dibrom-tetralin 
bereits von Straus und Lemme! (l.c.) mit Hilfe von metbyl- 
yholischem Kali versucht worden, und zwar mit dem Resultat, dab 
ver Naphthalin dabei ein fast bromfreies, aromatisch (ketonartig ?) 
hendes Ol entsteht. In der Hoffnung, vom. Dibromid aus durch 
a ligen Bromwasserstoff-Austritt zum #-Brom-4!-dialin (VIII.) 
-daraus durch vorsichtige Reduktion zu dem uns besonders inter- 
brenden ac.-%-Brom-tetralin (XI.) zu gelangen, haben wir das 


©. Br CH.Br CH CH. Br 
Bee Ole CH ee yr CBr ee Ons 


LY gues | 


Bon ow ioe, ek on, 


ee OH CHa CH» CH: 
VII. IX: Spek. XL 


Iten des Dibromids einer Reihe von organischen Basen 

ber gepriift und konnten z. B. mit Piperidin in der Tat die 

n in der von uns gewiinschten Weise beschranken ; ob aber ast 
B. 46, 1051 [1913]. . 

) Vere! Puxeddu und Wises. G. 46, IL 177 [1916]. thr Dehydro- 


(VI. oder VIL.) ware demnach als symm, bzw. asymm. a,@-Dinaph- 
n zu bezeichnen, 
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| F 
das Reaktionsprodukt wirklich der Formel VIII. oder aber einer d 
isomeren Formeln IX. und X. entspricht, war mit Sicherheit n 
festzustellen; bei der Reduktion mit aktiviertem Wasserstoff zeigte 
leider, daB die Reaktion bei einer Absattigung der Doppelbine 
nicht halt macht, sondern sofort weiter bis zum Tetralin fibrt. 
Wie die lange Reihe der offenen @,6-dibromierten Alkyl-be 
Abkémmlinge und wie das ac.-Dibrom-hydrinden tauscht auch 
Dibrom-tetralin ein Bromatom glatt gegen das Hydroxyl des Was 
die Reste .O.CO.R organischer Sauren oder .O.R der Alkohole 
und zwar im letzteren Fall um so leichter, je kleiner der Alkylre 
ist. Daf den so entstehenden sauerstofi-haltigen Derivaten aus 
logiegriinden die Formeln: : 


CH.OH CH.O.CO.B CH.O.R 


fr oy) (OHA BE ey CE Be ta. aUn Be A 
oe Se tes GES OH, Fae ay CH: 

CH: Cn CH: 

XII. DG EC erent XIy. 


_ zukommen, war zwar von vornherein sehr wabrscheinlich; trotz 
haben wir mit Riicksicht darauf, da® wir die Stoffe der drei 
zum Ausgangspuikt fir die Darstellung von Substanzen macht 
deren Konstitution wegen ihrer pharmakologischen Wirkungen ni 
lichst eindeutig festgelegt werden mufte2), uns bemiiht, den schar' 
Beweis dafiir zu erbringen. Dies gelingt, wie wir fanden, dank « 
Tatsache, da8 die Alkoxylverbindungen (XIV.) sich gut fir 
Grignardsche Reaktion eignen; so konnten wir, vom Einwirkui 
produkt des Athylalkohols auf das Dibrom-tetfalin (XV.) ausgehem 
im Sinne der Formulierungen: re 


OC2H; 
a Mg Br 
i { 
ES 
Leet ee, OC:Hs OGHs 
= — LS ——— 
OGY » if j | | 
XVI 
Ae ete eee 
eT eh ae ee ge 
SN ees , SS Ss 
XVII : Vii ae 


) Wir werden auf diese Substanzen in einer spateren Abbar 
zuriickkommen. 


das ac.-B-Bis-dialin (XVII) durch Dehydrierung zum @,('- 
phthyl (XVIII.) gelangen, in welchem offensichtlich die beiden 
halinkerne an den Stellen miteinander verkniipft sein miissen, 
he im Athoxylbromid das Brom eingenommen hat. 

_ Die Einwirkung des Chlors auf das Tetralin verlauft im ganzen 
der des Broms, das ac.-o,6-Dichlor-tetralin konnten. wir 
sr nicht rein und krystallisiert fassen; daB es tatsachlich im Chlo- 
ungsprodukt enthalten ist, stellten wir durch die in reichem Mafe 
indende Umwandlung in 4'-Dialin fest. 


Versuche. 


Das fiir die Versuche verwandte, besonders reine Tetralin ver- 
en wir der Liebenswiirdigkeit der Leiter der Rodlebener Tetra- 
Werke, Hrn. Dr. vy. Gwinner und Hrn. Dr. Schrauth, denen 
* auch an dieser Stelle bestens danken méchten. 

aBt man zu auf 125—130° erwarmtem Tetralin 1 Mol. Brom 
so wird es unter Bromwasserstoff-Entwicklung momentan 
hluckt. - Die fast farblose Fliissigkeit liefert nach dem Aufoehmen 
ther, Waschen mit Wasser und Trocknen, beim Destillieren im 
m um 100° die Hallte des angewandten Kohlenwasserstoffs, 
ngt mit wenig Naphthalin; dann steigt die Temperatur schnell, 
bei 165—175° geht ohne Riickstand das beim Erkalten seh 
ell erstarrende Dibrom-tetralin tiber. WVerwendet man vier Atome” 
m, dann verschwindet der Tetralin-Vorlauf ganz, und nach einer 
ingen Menge Naphthalin erscheint sofort das Dibromid. Durch 
Reihe von Versuchen stellten wir fest: erstens, da man mit der 
neratur, ohne die Geschwindigkeit der Reaktion merklich zu be- 
sen, sehr heruntergeben kann, und zweitens, dafi es bei Ver- 
ang groferer Mengen zweckmafig ist, von der Destillation ab- 


hen. g 
Zur Darstellung yon 


ae.-@,8:Dibrom-tetralin (IL) 

im siedenden Wasserbade belindliches Tetralin mit 4 Atomen 
m so schnell versetzt, wie das Brom verschwindet?), das Reaktions- 
‘t mit Hiswasser durchgeschiittelt, in wenig Ather aufgenommen, 
Chlorcalcium getrocknet, der Ather zum gréSten Teil abdestilliert 
er Riickstand in den Kisschrank gestellt. Nach kurzer Zeit 
beginnt die Krystallabscheidung, und nach 12 Stdn. erstarrt das 


Vergl. D. R. P. 316218, 
-*) Bei 150 g Kobhlenwasserstofi und 365 g Brom betragt die Zeitdauer 
30 Min. 2 2 = is : 


Ganze zu einer Sldurchtrankten Krystallmasse, die man scharf a 
‘putscht und mit wenig eiskaltem Alkohol auswascht. Man gewit 
so in einer ann&hernd dem Gewicht des angewandten Tetralins gleich 
Menge (entsprechend fast 50%) der Theorie) das analysenreine I 
bromid; ein weiteres Quantum kann noch durch Aufarbeitung d 
Matterlauge erhalten werden, doch lohnt sich diese Arbeit bei ¢ 
billigen Preis des Tetralins kaum. 

0.2098 g Sbst.: 0.3183 g COs, 0.0686 ¢ HO, 01154 ¢g Br. 

Cryo Hyp Bra. Ber. € 41.38, H 3.44, Br 55.17. 
Gef. » 41.38, » 3.63, » 59.01. 

‘Das Dibromid, welches in besonders sch6n ausgebildeten K 
stallen durch Lésen in Chloroform und Zusatz von Alkohol gewonn) 
werden kann, schmilzt bei 70° und zeigt mit dem nach Straus u 
Lemmel (i. c.) gewonnenen Praparat keine Depression. Desti 
map es im Vakuum, so geht es — nur einen minimalen Vorlauf y@ 
aussendend und nur eine Spur Riickstand hinterlassend — ohne wal} 
nehmbare Zersetzungserscheinungen unter 12 mm bei 165—173° itp 
und besitzt auch nach der Destillation die richtige Zusammensetzum 
die in ganz geringen Mengen gebildeten Zersetzungsprodukte (N F 
thalin in erster Linie) beeinflussen aber seine Krystallisationsfihigk 
so, daB es nur partiell erstarrt. 

Das ac.-a,8-Dibrom:tetralin scheint das Endprodukt der Brom-Einy 
kung auf das Tetralin zu sem; eine weitergehende Substitution konnten gy 
beim Arbeiten mit einem Uberschu8 yon Brom, auch als. wir mit der Ti 
peratur bis 145° heraufgingen, nicht erzielen- ™ 

Wa&hbrend mit methylalkoholischem Kali ok Stiais und Le@ 
mel ein Gemisch von wenig Naphthalin und viel von einem ket 
artig riechenden Ol entsteht und mit alkoholischem Natriumath: 
nach unseren Beobachtungen eine ahnliche Umsetzung erfolgt, nur di 
das Naphthalin. bei weitem iberwiegt’), verhalten sich Basen 
~ Dibromid gegeniiber’ anders. 

Tertidre Amine, wie Trimethylamin, N-Dimethyl-anilin, Pyri@ 
wirken wenigstens bei Wasserbad-Temperatur kaum ein; mit prima 
und sekundaren -aromatischen Aminen (Anilin, N-Methyl-anilin) er 
man zabe, bromfreié; in verdiinnten Séuren kaum, in konzentrie 
etwas ldsliche Reaktionsprodukte, die ihrem ganzen Charakter 3 
hochmolekulare, durch Verkniipiung — Dibromid- = ; 


1) Die Deutung der Reaktion, die beim 23. Dibrom-tetralin ganz $ 

- wa ~_ verstandlich ist, bietet hier gewisse Schwierig 
(XIXa) | Fir am webrscheinlichsten halten wir es, daB si 
ie nachst~ zum Kohlenwasserstott XiXa fahrt, dei 

sofort weiter zu ‘Naphtbalin umlagert. E ‘ E 
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xptotthaltige Reste chitendene Produkte zu sein scheinen. Mit 
P indiren Basen endlich, wie Diathylamin oder besser Piperidin, 
ogt eine recht glatte Herausnahme von 1 Mol. Bromwasserstolt. 
Wir fanden es am zweckmafigsten, so zu verfahren, da in eis- 
fihltes Piperidin (3 Mol.) das Bromid (1 Mol.) in kleinen Por- 
Men unter Vermeiden einer Erwirmung langsam eingetragen wurde; 
lieB man tiber Nacht in flieSendem Wasser stehen, erwirmte 
ziemlich feste Masse 2Stdn. auf dem Wasserbade, setzte verd. 
re zu, nahm das abgeschiedene dunkle Ol in Ather auf, trocknete 
“Chlorcalcium und fraktionierte im Vakunm. Zuerst verfliichtigte 
@ (unter 15 mm bei 95—115*%) als Vorlauf etwas Naphthalin, 
we folgte bei 130—140° (Hauptmenge 137°) ein fast farbloses, stark 
Hi brechendes Ol, dessen Menge annahernd 80 °/) der Theorie be- 
. das aber dem Geruch und den Analysen nach noch deutlich mit 
‘bthalin verunreinigt war. Durch mehrmaliges, sehr sorgfaltiges 
m tionieren kann man diese Verunreinigung bis auf einen ganz ge- 
(en Bruchteil entfernen und erhilt so das gebromte Dialin von 
Formel VIII, IX oder X als ganz geruchlose, erst farblose, sich 
Ablich gelblich farbende Fliissigkeit, die auch beim starken Ab- 
en nicht erstarrt. In ihrer Zusammensetzung macht sich noch 
‘“gegenwart von ganz wenig Naphthalin bemerkbar. 
9.1448 g Sbst.: 0.3100 ¢ COs, 0.0614 ¢ HzO, 010354 g Br. 
Cio Ho Br. Ber. C 57.41, H 4.31, Br 38.28. 

Gef. » 58.38, » 4:71, » © 87.42: 
| Analysenrein Ja8t sich aber ihr Bromadditionsprodukt fassen: 
(@aldet sich in fast quantitativer Menge in CS)-Lésung mit Brom, 
't beim Verdunsten des Schwefelkohlenstolis als ein beim Zerreiben 
Petrolather schnell erstarrendes Ol zurtick und scheidet sich, wenn 
Mm es in Chloroform lost und Alkohol zusetzt, nach einigen Augen- 
“en in Form prachtvoller Krystallblattchen vom Sehmp. 71° ab 
hprobe mit Dibrom-tetralin: 45—55°). 
M1471 g Sbst.: 0.1753 g COs, 0.0343 g Hs0. — 0.1086 g Sbst.: 0.0704 g Br. 
CioH 9 Brz. Ber. C 32.52, H 2.44, Br 65.04. 

Gef. » 32.50, » 2.59, » 64.75. 
Das Produkt ist so einheitlich, daB wir dazu neigen, auch das 
Brom-dialin als einheitlichen Kérper aufzulassen;- demnach 
sultat kommen, da das Dibrom-tetralin abweichend vom Di- 
yrol nur in einer Richtung ein Mol. HBr abspaltet. Ob dazu 
oder das @-standige Brom hergegeben wird, ist zunichst un- 
wir haben einstweilen die Frage nicht weiter verfolgt, nach- 
ch gezeigt hat, daf eine Absattigung der Doppelbindung im 
jalin, also die Gewinnung des ac.-- oder -f-Brom- tetralins 
entell nicht durchfiihrbar zu sein scheint. 
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Behandelt, man niimlich die in Methylalkohol geléste Substanz nach Z 
eatz von etwas Palladiumchlorir und Gummi arabicum in der Paalse 
Schiittelente mit Wasserstoff, so geht die Absorption, die sehr bald einse 
und glatt vérlauft, mit unverminderter Geschwindigkeit weiter, auch nachde 
2 Atome H aufgenommen worden sind. Unterbricht man sis in diesem Pan 
und untersucht die Reaktionsmasse, so erweist sic sich als Gemisch von T 
tralin und unveriindertem Brom-dialin. Dialin aut der cinen und ac-Brol 
tetralin auf der anderen Seite kornten wir nicht feststellen. 


Polymerisationsprodukte des 4'-Dialins. 


Da®B das a,8-Dibrom-tetralin im Gegensatz zum #,6'-Dibrom f 
tralin beim Bebandeln mit Zinkfeile und Alkohol nach Willstatt 
und King?) keine quantitative intramolekulare Herausnahme 4 
Broms unter Bildung von 4%-Dialin gestattet, hat bereits Strau: 
konstatiert, Im Besitz sehr groBer Mengen des «,8-Dibrom-tetral# 
haben wir den Strausschen Versuch mehrfach wiederholt, konnf 
aber — auch als wir die Temperatur der Reaktion und die Geschw 
digkeit der Zugabe des Bromids zum Zink-Alkohol-Gemisch va 
ierten — kein anderes Resultat erzielen. Das Produkt erweist s 
zwar, wenn die Kinwirkung bei 60° langere Zeit (21/2 Stdo.) fortgese 
wird, bromfrei, besteht aber, wie die Titration mit Brom ergab, b 
2u 80% aus 4'-Dialin; zu '/; ist eine schwerer fliichtige Beimengt 
enthalten, die ein Gemisch mehrerer Kohlenwasserstoffe darzustel 
scheint; die Gesamtzusammensetzung entspricht sehr annaihernd: 
Formel CioHio des Dialins, ein einheitliches, {ndividuum war aff 
nicht zu isolieren. 

Viel energischer als bei Gegenwart von Alkohol findet die 
wirkung von Zink in Anwesenheit hydroxylfreier Lésungsmittel 
Benzol und namentlich Ather und Aceton auf Dibrom-tetralia st§. 
Tragt man Zinkfeile portionsweise in eine solche Bromid-Lésung | 
so erfolgt — indem, nur bei Benzol eine Bromwasserstoff-Entwickl@ 
sich bemerkbar macht — eine stiirmische Reaktion. Das Metall : 
in Lésung, die sich unter Triibung erst braunlich, dann gelb fam 
allmablich tritt intensive gelb-griine Fluorescenz auf, und wenn om 
nachdem fast das gesamte Metall aufgebraucht ist, auf das Wasser 
stellt, verschwindet auch die urspriingliche Triibung. Man 
Wasser zu — wobei keinerlei Erwirmung sich bemerkbar ma 
und im Falle des Acetons Ather, trennt die atherische Scbicht 
trocknet iiber Chlorcalcium. Dabei findet sehr bald Triibun 
und auf dem Chlorcalcium setzt sich ein mechanisch leicht al 
bares, tiefgelbes Pulver (A) ab, das sich identisch mit dem 


') B. 46, 527 [1913]. *B. 46, 1051 [1913]. 4 
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_ erwabnten Produkt Ay erweist. Nach dem Verdunsten des 
s erhalt man ein ziemlich dickes, nur Spuren Halogen enthalten- 
i, das beim Fraktionieren im Vakuum zunachst um 100° etwas 
Dialin liefert. Die Temperatur steigt dann allmahlich tiber 200°, 
1 bei 240—265° destilliert eine zweite Fraktion als AuBerst zahes, 
“wach gelbes, beim Erkalten allmablich zu einem Glas erstarrendes 
‘das sehr annahernd die Zusammensetzung Cio Hip des Dialins be- 
jt, zweilellos aber nicht einheitlich ist. Der Kolbenriickstand er- 
“rt zu einer honiggelben zahen Masse; lést man ihn in Chloroform 
[isetzt Alkohol zu, so scheidet sich ein feines, tiefgelbes Pulver (A1) 
das sich mit A identisch erweist. 
é Zur Reinigung lést man die Verbindung, die zunachst ganz un- 
he von 160—210° schmilzt, zweimal in Chloroform und fallt mit 
fohol, nimmt sie schlieBlich in heiBem Benzol auf, digeriert kurze 
t mit Tierkoble, filtriert und spritzt vorsichtig mit Alkohol aus. 
a erhalt so ein leuchtend gelbes Pulver, das ziemlich scharf, nach 
gem Sintern yon 212° ab, bei 220° schmilzt und, wie zu_ er- 
1 en war, wiederum die Zusammensetzung des Dialins besitzt. 
0.1124 g Sbst.: 03782 g COs, 0.0738 g H,0. 
¢ » GyoHio. Ber. C 92:31, H 7.69." 

Gel. » 91.76, » 7.30. 


| Seiner MolekulargréBe nach ist es, wie das Verhalten im gelried 
Jen Benzol zeigt, das annahernd 8-fache Polymere des Dialins. 


enzol: 13.66 g, Sbst.: 0:0892 g, Temp.-Erniedr.: ~0.034°. — Benzol: 
g, Sbst.: 0.0892 ¢, Temp.-Erniedr.: 0:019°. — Benzol: 24.58 g, Sbst.: 
6 g, Temp.-Erniedr. 0.0269. 

{Cio Hiols. Ber. Mol.-Gew. 1040. Gef. Mol.-Gew. 960, 955, 973. 


In welcher Weise acht Dialin-Molekiile zu dem komplizierten, so 
teristisch gelb gelarbten Produkt zusammentreten, ist zunachst 
zu sagen. Was die Rolle des Zinks, resp. des Zinkbromids 
betrifit, so tberzeugten wir uns, da® reines J'-Dialin zwar 
ert wird, wenn man es in dtherischer Lésung langere Zeit mit 
oder mit Chlorzink kocht, aber die Veranderung ist nur sehr 
tigig. Wir neigen daher zur Annalme, daB es die im ersten 
enblick gebildeten metallorganischen Komplexe ~ 


~- CH-ZnBr i CH.Br | 
Ge aes Conia. Onin Br 
| oder E- | 
sa ~~ Oa SN CHa 
CHz ; CH: 
, die sich extramolekular unter Zinkbromid-Abspaltung in bunter 
8 yverandern kéfnen. 
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Die Frage, wie weit fertig gebildetes 1,-Dialin ahnlich dem iht 
strukturell recht nahe stehenden Styrol unter dem Einfluf andere 
Faktoren zu Polymerisationserscheinungen neigt, und ob unter de 
eyentuellen Produkten dieser Polymerisation auch solche gefunde 
werden kinnen, die mit den oben geschilderten Fiaktionen Abnlick 
keit oder gar Identitat zeigen, haben wir zunachst dahin beautworte 
da®B das Dialin sich im Gegensatz zum Styrol widerstandsfahig geger 
liber dem Licht und der Warme erweist. Wochenlang dem Tage 
lichte ausgesetzte Priparate erwiesen sich unverandert, und aud 
wiederholtes Destillieren verinderte das Dialin nicht; das ist nicl 
weiter erstaunlich, denn es ist ja bekannt, wie sehr der Ersatz di 
8-stindigen Wasserstoffatome im Styrol durch Alkylreste [Ce H;.CE 
CH.R und CsH;.CH:CR2] seine Bestindigkeit steigert. Trotzde 
ist es mOglich! unter dem Einflu® energischer chemischer Faktore 
‘und zwar insbesondere durch Schwefelsaure, auch das Diali 
zur Polymerisation zu zwingen. 


In Anlehnung an den alten Versuch von Kénigs und Mai!), denen’ 
gelang, aus Styrol und Hisessig-Schwefelsaure in reichlicher Menge das fliissi 
»Distyrol«*) zu gewinnen, untersuchten wir zunachst das Verhalten “des JJ 
alins einem Gemisch von Schwefelsiure und Hisessig gegeniiber, konnten hi 
aber nur die Bildung schmieriger und zur Untersuchung wenig einladen¢ 
Produkte feststellen; nicht besser wurde das Resultat, als wir in Anlehau 
an Tiffencaus Vorschrift®) fir die Gewinnung des dimeren Methovin, 
benzols den Hisessig weglieBen und nur mit kalter konz. Sohwotelag 
arbeiteten. 

Zum Ziele amen wir erst, als wir Dialin’ mit einem gesittigt 
Kohlenwasserstofi (Petrolither, Benzol usw.) verdiinnten. Vertal 
man in der Weise, daB man zu einem Gemisch des Dialins mit ¢ 
10-fachen Menge des Verdiinnungsmittels unter Hiskiiblung und-en 
gischem Riihren eine dem Dialin gleiche Menge konz. Schwelelsit 

-‘langsam zutropfen laBt, so erzeugt jeder Tropfen eine Dunkellarbu 
“und es Sammelt sich allmahiich am Boden des GefaBes eine dun 
Schicht. Man lat 2 Stdn. bei Zimmertemperatur stehen, verdii 
mit Wasser, treibt das Verdiinnungsmittel mit Wasserdampf ab, nim 
den ziben Riickstand mit Ather auf, trocknet und destilliert im A 
kuum. Man erhilt,; ohne Riicksicht darauf, ob man etwa Ben 
Xylol oder, was ebenso gut gebt und uns besonders nahe lag, Te 
als Verdiinnungsmittel anwendet, neben einem ganz geriugen V 

1) B, 25, 2658 [1892]. 

3) a,y-Diphenyl-«, 6-buten, Cs H;. CH: CH. OH (Ce Hs). CHs, nach § 
und Posniak, A, 371, 287 [1909]. 

8) A. ch. [8] 10, 145 [19071 ; : 
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d einem ebensolchen Riickstand ein einheitlich unter 12 mm bei 
3—245° siedendes Destillat, dessen Menge nur um ein Geringes 
siner als die Menge des angewandten Dialins ist, und Wine Gabe stets 
) Zusammensetzung Cio Hio des Dialins besitzt. y } 
0.1861 g Shst.: 0.6820 g CO», 0.1350 g HO. — 0.1564 g Sbst.: 0.5345 g 
25 0.1128 g H,0. 
. CoH. Ber. C 92.81, H 7.69. 
' Gef. » 92.60, 92.25, » 8.06, 8.01. 
| Aus der Molekulargewichtsbestimmung ergibt sich, da diese 
urmel, wie ja aus dem Siedepunkt schon geschlossen werden konnte, 
stdoppelt werden muf. 
| Benzol: 17.0320 g, Sbst.: 0.8306 ¢, Temp.-Erniedr.: 0.400°. 
; Coo Heo. Ber. Mol.-Gew. 260. Gef. Mol.-Gew. 243. 
- Das Bis-Dialin, wie wir das Produkt demnach nennen wollen, 
hiB seinem einheitlichen Siedepunkt zufolge entweder eine einheit- 
he Substanz oder ein Gemenge einander sehr nahe stehender 
imeren darstellen. Die chemiscbe Untersuchung zeigte uns zunachst, 
% — im Gegensatz zum Distyrol und analog. dem Diinden — das 
'sDialin vollkommen gesattigt ist, demnach nur den Formeln IV. 
VY. entsprechen kann. 
: Versuche, die moglicherweise hier vorliegenden beiden Isomeren in Form 
1 Derivaten zu trennen, fihrten uns bis jetzt noch zu keinem ginstigen 
sultat. Sowohl die Einwirkung von Brom, als auch die von Salpetersaurb® 
von Schwefelsaure ergibt wenig krystallisationsfreudige Produkte, deren 
rbeitung wir einstweilen zuriickgestellt haben, nachdem uns zabllose Ver- 
gezeigt haben, daB von dieser Seite her eine Klirung der Frage wenig 
scheinlich ist. | 
Giinstiger erwies sich der Erfolg dauernder Abkihlung; bei sebr 
Verweilen im Hisschrank fangt das Produkt an zu krystalli- 
und setzt allmablich eine reichliche Menge farbloser Krystalle 
die nach scharfem Absaugen und mehrfachem Umkrystallisieren 
Alkohol (der sie in der Kalte schwer 6st) bei 93° schmelzen, 
elben Siedepunkt, dieselbe Zasammensetzung und dasselbe Mole- 
ewicht wie das Robprodukt besitzen. 
0.1146 ¢ Sbst.: 0.8892 g COs, 0.0822 ¢ H,0. 
C29 Hao. Ber. C 92.81, H 7.69. 
. Gef. » 92.62, » 8.02. 
enzol: 17.3700 g, Sbst.: 0.3344 g, Temp.-Erniedr.: 0.399°. 

Coo Hao. Ber. Mol..Gew. 260. Gef. Mol.-Gew. 241. 
ls wir nun dazu tibergingen, das Verhalten bei der Dehy- 
ung zu studieren, zeigte sich zwischen dem festen Bis-Dialin 
einem ‘oligen Begleiter ein bemerkenswerter Unterschied. Wenn 
te d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. LIV. 41 
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man sie im Vous wie im Kohlensdurestrom iiber Bleioxy 
destilliert, so erhalt man in beiden Fallen ein partiell fest werdend: 
Destillat, aus dem durch Wasserdamp! kleine Mengen Naphthalin un 
Tetralin entfernt werden kounen.. Der nicht fliichtige Teil, der hal 
fest, halb fliissig ist, geht beim Waschen mit wenig kaltem Alkoh 
in ein festes gelbes Pulver iiber, das sich in beiden Fallen identisc 
erweist, bei Anwendung des krystallisierten Ausgangsmaterials abs 
in weit groBerer Menge (60—70%) als bei Anwendung des dligé 
Produktes (10—20%») entsteht. Die neue Verbindung hann darc 
mehrmaliges Umkrystallisieren aus Alkohol in Form eines fein 
gelben Pulvers vom Schmp. 165° gewonnen werden, entsteht d 
Analyse und Molekulargewichtsbestimmung zufolge aus Bis-Dial 
durch einen Ahnlichen Austritt von acht Wasserstofiatomen, wie d 
Naphthalin aus Tetralin gebildet wird, und stellt demnach zweifelsoh 
das sehr bemerkenswerte Bis- Naphthylen yon der Formel 
oder VII. dar, dessen Analogon in der Benzolreihe ja noch un 
kannt ist. — : 


0.1022 g Sbst.: 0.8554 g COs, 0.0426 g H,0. — 0.1104 g Sbst.: 0.385 


COs, 0.0500 g H20. : 
Coo Hye. Ber. C 95.24, H. 4.76. 
Gef. » 94.84, 95.16, » 4.67, 5.08. 
Benzol: 17.0364 g, Sbst.: 0.1835 g, Temp.-Erniedr.: 0.2049. ‘\ 


CooHiz. Ber. Mol -Gew. 242. Gel. Mol-Gew. 264. 

Daraus nun, daf das bei 93° schmelzende Bis-Dialin, in so’ 
reicherem Mafe dehydriert wird, als — unter gleichen Bedingun 
—, sein dliger Begleiter, schlieBen wir, da es nicht kleine, analyti 
kaum wahrnehmbare Verunreinfgungen sind, die diesen Teil am F 
werden verhindern, sondern dafi er — neben noch kleinen Mev 
des 93°-Produktes — ein viel schwieriger krystallisierendes [som 
enthalt, das vielleicht aus raumlichen rate der Dehydrierung ei 
Widerstand entgegensetzt. 

Unsere Versuche, die aus der Bildung und den Umsetzungen 4 
mit iiberaus groBer Wabrscheinlichkeit ergebende Konstitution LV. rq 
V.der Bis-Dialine durch oxydativen Abbau zu stiitzen, ha 
zu dem erwarteten,, Resultat gefiibrt, da® ,bei energischer Oxydag 
(mit Kaliumpermanganat) Phthalsaure gebildet wird; als Zwiself 
produkt gelang es uns zweimal, Phthalonsiure (Schmp. 143° 
fassen, deren Bildung ganz im EKinklang mit der Gegenwart des V 
ringes ist. 

Ob nun das Bis-Dialin auch in den Produkten der Zink- Ein 
kung auf das Dibrom-tetralin enthalten ist, vermégen wir nicht 
Sicherheit zu sagen; es ist miglich, daB es in der oben beschrieb 
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aktion. 240 — 265° mit auftritt, es war uns aber nicht méglich, daraus 
sifeste, bei 93° schmelzende Produkt und durch sl eben das 
s-Naphthyliden zu fassen. 

In bezug auf das Jetztere méchten wir bemerken, dai es ebenso 
2 sich Naphthalin leicht aus Tetralin durch Einwirkung von 
jhwefel bildet, auch gebildet wird, wenn das Bis-Tetralin mit 
Atomgew. Schwefel auf 205° bis zum Aufhéren der Schwefelwasser- 
)t!-Entwicklung erhitzt wird. Man lést die Masse in Ather, filtriert 
a Spuren Schwefel, dunstet ein und krystallisiert aus Alkohol wm. 
Fs Produkt schmilzt zwar \etwas tiefer (158—160°) und enthilt 
uren von Schwefel, diirfte aber fiir zahlreiche Umsetzungen, die 
‘a bei dem neuartigen Kohlenwasserstoff bieten und die wir in An- 
ff zu nehmen die Absicht haben, rein genug sein. 
Bekanntlich vermag sich Styrol nach den schénen, schon ge- 
ume Zeit zuriickliegenden Untersuchungen von Kramer und 
ilker’) mit aromatischen Koblenwasserstotfen, insbesondere 
» Xylol, zu Verbindungen zu vereinigen, fiir deren Konstitution die 
ptscheidung zwischen zwei Formeln, z. B. 


CH; CHs 
a~— CH~ a a 
2 te aoe 
pe COs es Cis abel ae Olg 


\ 

hh aussteht. Da es uns nicht Eo union schien, da auch das 
¥Dialin, in gewissem Betrage wenigstens, abnliche Umsetzungen 
den bei der Bis- Dialin- Darstellung angewandten Verdiinnungs- 
fteln eingehen kéonte, haben wir, um iber die voraussichtlichen 
sdepunkte der in Frage kommenden Kondensationsprodukte einen 
haltspunkt zu gewinnen, das Styrol und das Tetralin, deren 
wireinigungsprodukt: | 


CHs CHs 
oe CH ex Bee OM ee 
ae OTT. an oder LJ a aes 
Hp Ce Cs: a HeCX. 'GH, ” 
3 Cc 2 CH; 


| Dialin und Xylol, synthetisch dargestellt. Es bildet sich, wenn 
Ja ganz nach der Vorschrift von Kramer und Spilker- arbeitet, 
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als ein unter 22 mm bei 221—225° siedendes, nur schwach gefarbt 
Ol, das recht zh ist und auch bei wochenlangem Abkiiblen ni¢ 
erstarrt. ' 

0.1402 g Sbst.: 0.4691 g COs, 0.1097 g Hs0. 

“CisHeo §= Ber. © 91.52, H 8.48. 
Gel. > 91.26, » 8.69. 

Aus der Lage seines Siedepunktes schlieBen wir, da® abnlic 
Produkte in den von uns untersuchten G-emischen von Diatin 
aromatischen Koblenwasserstoffen nicht enthalten sind, beim Dial 
also die Selbstkondensation ganz in den Vordergrund tritt. 


4°*-Dialin. 


Die Halogen-Entziehung aus dem Dibromtetralin mit Hilfe v 
Magnesium zu versuchen, lag fir uns nahe, nachdem wir mehria 
friiher die Beobachtung gemacht hatten’), wie glatt Tribromide, 
denen zwei Bromatome benachbart zueinander steben, nach Grigna 
unter Bildung ungesattigter Brommagnesiumverbindungen reagier 
Io der Tat zeigte sich, daB hier ein Weg gegeben ist, der schn 
und quantitativ die Darstellung von 4'-Dialin aus Dibrom-tetral 
gestattet. i 

Der du ere Verlauf der Reaktion ist véllig der, den man’ 
gewoholichen Umsetzungen nach Grignard bevbachtet, nur ze 
sich, da® die Gegenwart von Feuchtigkeit nicht im geringsten sté 
Man kann gewodhnlichen statt absuluten Ather verwenden, m 
nur durch Ausscbiitteln mit Wasser etwa vorhanitenen Alkobol et 
fernen; denn dessen Anwesenheit, selbst.in kleinster Menge, lah 
die Reaktion véllig. Auch das Dibromid mu daher, falls -es 
Chloroform-Alkohol'gereinigt worden war, erst villig getrocknet werd 
Zur Entbromung des Dibrom-tetralins lést man es in 
_etwa fiinffachen Menge Ather, tragt. von der berechneten Me 
(1 Atom) Magnesium einen kleinen Teil ein urd regt die Reakti 
durch eine Spur Jod an; sie pflegt sich gewGhulich, nachdem sie 
Gang gekommen ist, so energisch zu gestalten, da® zeitweiliges E 
taucben des Gefi®es in kaltes Wasser geboten erscheint. In d 
MaBe wie ‘das Magnesium verbraucht wird, setzt man weitere Men 
portionsweise hinzu und erwarmt erst zum Schlu8 kurze Zeit auf d 
Wasserbade, um die letzten Anteile des Metalls zum Verschwiuden 
bringen. Man setzt dann Eiswasser und verd. Saure zu, trocknet 
atherische Schicht und fraktioniert. 


1) B. 44, 1039, 3699 [1911]; 45, 1246 [1912]; 51, 79 [1918]; 52, 1 


(1919). ; 
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Das 4'-Dialin verfliichtigt sich unter 15 mm véllig .konstant bei 
und erweist sich als véllig rein erstens durch die Analyse: 
0.1392 g Sbst.: 0.4725 g COs, 0.0992 ¢ H,O 
CyoHio. Ber. C 92.30, H 7.70, 

Gef. » 92.57,» 7.91, 
1 zweitens dadurch, daB es in Schwefelkoblenstoff-Lisung véllig 
ntitativ die berechnete Menge Brom verschluckt unter Bildung des 
7U° schmelzenden Ausgang-materials. 
_ Die Ausbeute an 4! Dialin, bezogen auf das Dibromid, ist so 
wie quantitativ; bei der Leichtzuginglichkeit des Tetralins und 
Einfachbeit, mit der sich seine Bromierung und Eutbromung 
hfibren lassen, kano das J'-Dialio als ein auf diesem Wege ganz 
nders leicht zugaingliches Produkt bezeichnet werden; es ist so 
ifellos viel leichter zuganglich, als auf dem eingangs geschilderten, 
retisch sehr interessanten Wege, den Straus und Lemme! ein- 
hlagen haben. ; 
‘Die physikalisehen Eigenschaften des 4'-Dialins (Schmp. — 8°, 
0 9963) fanden wir in Ubereinstimmung mit den Angaben der 


rwihoten Forscher. Der Geruch ist viel intensiver als der des 
alins, das in reinem Zustande nur ganz schwach riecht'). 
es Poly merisationseinslissen viel weniger zuganglich ist als das 
iy Tol, ist bereits im vorhergehenden Abschnitt erwahnt worden.  \\. 


.) 


ac.-%-Oxy-8-brom-tetralin. 


) 


| In para-Stellung durch Alkoxyl-<ubstituierte «.-dibromierte Ben- 
‘Kohlenwasserstolfe (z. B. Anethol, Isosafrol usw.) tauschen be- 
otlich, wie wir namentlich durch die Arbeiten von Ilell und von 
ing unterrichtet sind, recht leicht das a standige Bromatom 
‘n sauerstull haltig+ Reste aus; bei fehlender para-Substitution ist, 
z 8B. das Styrol-dibromid zeigt, die Beweglichkeit des Broms eine 
"ingere. Dab sie durch Ringschluf wieder steigen wirde, war bis 
1 gewissen Grade allgemein aus dem Verhalien des Brom-Addi- 
sproduktes an [nden zu erwarten, das nach Kramer und Spilker?)~ 
leicht beim Erwarmen mit alkobolhaltigem Wasser iv ac.-«- Oxy- 
m-hydrinden tbergeht. Das Dibrom-tetralin setzt sich in der 
‘sehr glatt mit Wasser, Alkoholen und organischen Sauren um. 
Un zur @-Oxyverbindung zu gelangen, verfabrt man am besten 
h dem mebrfach von Iloering angewandten Yerlahren so, daf 
3 i das Dibromid mit der 3 fachen Menge Wasser iibergieBt, aut 


’ Vergl. J. y. Braun und H.-Deutsch, B. 45, 1267 [1912]. 
2) B. 23, 3279 [1880]. 
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dem Wasserbade anwirmt und Aceton bis zur Bildung einer Lad 
Lisung Zngips (etwa die 4'/:-fache Menge des Dibromids). Dam 
kocht man 7 Stdn. auf dem Wasserbade, destilliert einen groBen Te 
des Acetons ab und gibt reichlich kaltes Wasser zu, wobei die in de 
Uberschrift genannte Verbindung sich in fast quantitativer Ausbeut 
als schnell erstarrendes Ol abscheidet, Sie ist, nach dem Abpresse 
auf Ton, trotz ihrer schwach braunlichen Farbe und eines geringé 
anbaftenden scharfen Geruchs (Brom aceton?), fast analysenreit 
schmilzt bei 109° und kann fiir alle weiteren Umsetzungen direkt ver 
wendet werden. Vdllig farblos, bei 112° schmelzend, erhalt man al 
beim Umkrystallisieren aus verd. Alkobol. 

0.1468 g Sbst.: 0.2868 ¢ CO», 0.0670 ¢ HO, 0.0521 ¢ Bry. 

Cio Hi O Br. nanan C 52.86, H 4.85, Br 3524. 

Gef. » 53.28, » 5.07, » 35.49. 
Das «-Oxy-f-brom-tetralin lést sich leicht in allen organische 
Lésungsmitteln. lLeitet man in seine Benzollésung Bromwassersto 
bis zur Sattigung ein, lat einen Tag stehen, konzentriert bei gelindg 
Warme und zerreibt den Riickstand mit kaltem Alkohol, so erha 
man das bei 70° schmelzende Dibrom-tetralin. 
Behandelt man das Oxybromid mit alkoholischem Kali, | 
findet unter Bromwasserstof{-Abspaltung die Bildung des Oxyds di 
4'-Dialins statt. Wir haben die Untersuchung nach dieser Richtut 
nicht weiter ausgedehnt, nachdem wir erfahren haben, daf die Fray 
von befreundeter Seite') schon seit lingerer Zeit bearbeitet wird.\, 
Daf im Oxybromderivat des Tetralins die Hydroxylgruppe— 
#-Stellung zum Benzolkern steht, kann mit Sicherheit auf der ein 
Seite aus der Konpstitution der olfenen Hell- Hoeringschen Broy 
hydrine und auf der anderen Seite aus der Struktur der Alkox 
brom-derivate des Tetralins geschlossen werden. 


vf 


a- Alkoxy-¢-brom-tetraline. 


Ganz besonders leicht kann man zu der Reihe der in der Ub 
_schrift genannten Verbindungen kommen, denn es gentigt, das Dibro! 
tetralin mit der 4- bis 5-fachen Menge des gewiinschten Alkoh 
zu tbergiefen und ohne Zusatz eines bromwasserstofi-bindenden Mit 
auf dem Wasserbad zu erwirmen; bei den niederen Alkoholen ¥ 
zieht sich die Umsetzung in 4—5 Stdn., die Zeitdauer nimmt bei ¢ 
hoheren Alkoholen zu. Die neuen Verbindungen werden auf Zus 
von Wasser, eventuell nach vorhergehendem Abdestillieren des ib 
schiissigen Alkohols abgeschieden, in Ather aufgenommen, getrock@ 


1) Von Hin. Prof. FP. Straus. ~ | 
L) 
a 


ae 
Ba 
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ind durch Destillation im Vakuum gereinigt.. Man erhalt sie gewohn- 
schon beim ersten Fraktionieren in vollkommen einheitlich sieden- 
, reiner Form. Die Ausbeute kommt der theoretischen nahe. 


ac,-&-Methoxy-8-brom-tetralin siedet unter 13 mm_ bei 
P51—152° , ist farblos und besitzt schwachen Ester-Geruch. 
_ 0.1576 g Sbst.: 0.3140 ¢ CO2, 0.0780 g HO, 0.0519 g Br. 

C,,Hi3,0Br. Ber. C 51.77, H 5.39, Br 33.2. 

Gel. » 54.34, » 5.49, » 32.93. 
ac,-a-Athoxy-8-brom-tetralin zeigt den Sdp. 171—172° 
! nter 21 mm und: abnelt auferlich ganz der Methylverbindung. - 
0.1816 g Sbst.: 0.0415 g Br. 

CieHysOBr. Ber, Br 31.37., Gef. Br 31.43. 
_ ac¢.-%-Amyloxy-8-brom-tetralin erweist sich, wenn man Di- 
rom-tetralin mit g-Amylalkohol') 5 Stdn. auf 100° erwarmt, noch 
ic ht ganz rein; vollstandig wird die Umsetzung, wenn man die Zeit- 
quer auf 15 Stdn. erhdht. Zur Isolierung des neuen Athers kann . 
an am einfacbsten so verfahren, daf} man den Kolbeninhalt direkt 
er Destillation im Vakuum unterwirlt: nachdem sich der unverinderte 
mylalkohol veriliichtigt hat, folet unter 15 mm bei 175—180° der 
sue Ather, der schwachen Amylgeruch besitzt und auch nach mehr- 
aligem Destillieren schwach gelb gefarbt erscheint. 
"0.1419 g Sbst-: 0.0388 g Br. ‘i 
te Ci;H,OBr. Ber. Br 26.94. Gef. Br 27.34. : a 
Der Allylather des Oxy-brom-tetralins, der ganz schwach 
mach Allylalkohol riecht, bildet sich wiederum leichter als der Amyl- 
th er. Sein Siedepunkt liegt unter 11 mm bei 171°. 
~ 0.1212 g Sbst.: 0.2576 g COs, 0.649 g H,O, 0.0346 g Br. 
Cy.HysOBr. Ber. C 58.43, H 5.61, Br 29.96. 
Gef. > 57.98, » 5.95, » 3003. 


i} _ Er verschluckt in indifferenten Lésungsmitteln (Obloroform, 
ih rwefelkohlenstoff) leicht 1 Mol. pon das entstehende Bromid ist 
er dlig. 
Die Alkoxy-brom-tetralive firben sich, wenn man . sie einige Zeit 
en 1aBt, schwach braunlich, weder analytisch noch bei der Destil- 
on lat sich aber eine Zersetzung wahrnehmen. DaB eine solche 
in ganz. geringfiigigem Mafe eintritt, zeigt ihr Verhalten bei 
enigen Reaktion, die zu unserer angenehmen Uberraschung sich 
| ibnen hat leicht durchfithren lassen, namlich bei der Grignar- 
erung. 


») Vergl. J. vy. Braun ond UL. Kohler, B. 51, 92 Anm. 2 [1918]. 
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Frisch destilliertes a-Methoxy-, a-Athoxy- oder «-Amyloxy-8-brom-tetralin 
reagieren mit Magnesium in trocknem Ather etwa mit derselben Leichtigkei 
wie Athylbromid; schon nach 2-tagigem Stehen ist aber die Umsetzungs{ahi 
keit, obwohl die Priparate noch vyollig farblos sind, merklich herabgesetz 
und laBt man so lange stehen, bis schwache Braunfarbung der gebromte 
Ather sich bemerkbar macht, so erlischt die Reaktionsfahigkeit ganz. E 
war uns leider bisher noch nicht méglich, festzustellen, welche minimale 
Zersetzungsprodukte diesen lihmenden EinfluB ausiben. 

Den Gang der Reaktion haben wir — und zwar von den in de 
Einleitung angegebenen Gesichtspunkten aus — am Beispiel de 
Athylverbindung naher untersucht. Setzt man sie mit 1 Ato 
Magnesium um, Jat die Reaktion erst in der Kalte ablaufen un 
erwirmt zum Schlu8 etwa 4/2 Stde. auf dem Wasserbade, so bleib 
wie gewohnlich ein Teil des Metalles unverbraucht. Zersetzt man wid 
‘iblich mit verd. Séure, so erhalt man ein fltissiges Reaktionsprodukt 
das halogenfrei ist und bei der Destillation im wesentlichen in zw 
Teile zerlegt werden kann: einen Jeichtfliissigen (A), der unter 18 m 
bei 97—145° (Hauptmenge 97—100°) siedet, und einen dickfliissigem 
(B), der sich bei 255—260° verfliichtigt. | 

A besitzt die Zusammensetzung des Dialins CioHio0 (92. 3 Fy 
7.7 Jo H), das noch mit einem sauerstolf-haltigen Kérper vermen 
ist (gef. 90 21 C, 8.1 H), B die Zusammensetzung des Bis-Dialin 
CooHis (93.2 C, 6.98 H), dem gleichfalls ein sauerstoff-haltiges Produ 
beigemengt ist (gef. 87.90 C, 7.8 H), und es war uns von vornherei 
klar, daf es sich hier wohl nur um eine seg eas nach de 


Schema: 
OCH : ‘ OCH 
oa MgBr _ shan - 
ee Oh: ee | varten™’ 
OC, Hs ae es of yl sar 
S—-™ Br ease 
‘o +M 
Lob : liprahes % H;C20 OO2Hs 
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handeln kann. 


Die Isolierung der beiden Ather XX. und XVI. in’ reiner For 
gelang uns zwar nicht. Versucht man den Athylather des ae.- 
Tetralols (XX.) durch fraktionierte Destillation herauszuarbeite 
so beobachtet man, wie immer wieder ein niedrig siedender Vorla 
auitritt, so daf der Ather offenbar eine partielle Alkohol-Abspaltu 


erleidet. Man kann sie leicht vollstandig machen, indem man ver 
4 
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efelsiure einwirken lat. Beim Kochen damit verwandelt sich 
mlich vollstandig in 4'-Dialin, das wir als solches yéllig rein 
und durch Uberliihrung in das «,-Dibrom-tetralin ¢harak- 
ren konnten. 
UberlaBt man die Fraktion B langere Zeit.in der Kilte sich selber, 
scheidet sie einen krystallisierten Stoff ab, der sich leicht durch 
rfes Absaugen rein fassen Jaft und der sich als einheitliches 
-Dialin (XVIL) erweist. Das von ihm abgesaugte Ol! ist zwar 
dem Ather (XVI.) reicher, enthalt ihn aber immer noch nicht 
| einheitlicher Form, so da® auch hier die Reindarstellung nicht 
| lich war, Wohl aber gelang es — wie bei A —, die Fraktion B 
Jvch Kochen mit verd. Schwefelsiure, am besten unter Zusatz von 
as Alkohol, restlos in den doppelt ungesattigten Kohlenwasser- 
f (XVIL) zu verwandeln. Er ist fest, in Ather und Alkohoh 
er léslich (die alkobolische Lésung fluoresciert violett) und kann 
h Umkrystallisieren aus Alkohol in weifBen Blattchen vom Schmp. 
> gewonnen werden. 
| 0.1024 g Sbst.: 0.3502 g CO,, 0.0670 ¢ H,0. 
Coo las. Ber. C 93.02, H 6.98. 

Gef. » 93.29, > 7.1. 
Zur praparativen Darstellung des £,;’-Bis-Dialins verfahrt man sehr- 
| ach in der Weise, daB man das mit verd. Saure zersetzte Umsetzungs- 
Aukt des gebromten Athers mit Magnesium, mit Alkohol und etwas 
cfelsiure erwarmt, mit Wasserdampf das Dialin abtreibt und den festen 
stan(l yon der Wasserdampf- Destillation in heifem Alkohol lést und 
crystallisieren laBt, 
| Bei der Reduktion mit Natrium und Athylalkobol nimmt das 
‘Dialin leicht yier Wasserstolfatome auf und liefert das £,6'- Bis- 
ralin (XIX.), das nach dem Abtieiben des Alkobols fest zurtick- 
t und aus Alkohol in farblosen Blattchen vom Schmp. 113° kry- 
iert. 


1218 g Sbst.: 0.4084 g¢ COs, 0.0917 g Ha0. 
= Coo Hee. Ber. C 91.60, H 8.40. 
Gef, >» 91.82, » 845. 


Sowobl von diesem Koblenwasserstoff als auch vom Bis-Dialin 
kann man zum bekannten 8,p’-Dinaphthy! (XVIII) gelangen. 
etralin liefert ihn, wenn es in der bekannten Weise im rotgliihenden 
rennungsrohr tiber Bleioxyd destilliert wird. Experimentell viel 
her ist die Paveey eee des Bis-Dialins in a denn 


Entwicklung — auch wenn unter Hiskiihlung gearbeitet wird — | 
und auf Zusatz von Alkohol scheidet sich analysenreines B, 8-1 
naphthyl vom Schmp. 186° in theoretischer Menge ab. 

0.1378 g Sbst.: 0.4779 g COs, 0.0697 g H.0. 

CogHis. Ber. C 94.49, H 5.51. 
Gef. » 94.58, » 5.62. : 

Es ist bemerkenswert, wie wenig stabil, im Vergleich zum « 
Dibrom-tetralin, das zundchst entstehende Tetrabromid (XXI.) | 
Zweifellos bingt dies mit der tertiaren Stellung der zwei unter ¢ 
vier Bromatomen und mit der Tendenz zum Austritt von 2 Mol. B 
zusammen: 


CH.Br CH.Br Ch.Br CH.Br 
Rar ea ion sat OF tas ina Ice ie oa ee 
See ens ke pee ey 
“CHa HiCk os Bee Ne et 
CH; CHs CHe CH. j 
XXI XXit 
i ats otter ae ee aaa ea EE ee ie Big 
Peer acy eS eek: 
ee ee ee as ae ag 
XXII XXIV 


Das so zunachst zu erwartende Produkt XXII. wird dann lei 
weiteren Bromwasserstoff abgeben und — wohl iiber ein der Verbindt 
XIXa. analoges Zwischenprodukt XXIII. — bestrebt sein, den | 
matischen Typus XXIV. herzustellen. 

in der Hoffnung, die bei der Grignardschen Reaktion leider nicht 
fassenden Ather des ac.-a-Tetralols vielleicht durch Reduktion der 
Alkoxy-@-brom-tetraline gewinnen zu kénnen, Laben wir diese der 
wirkung einer Reihe von Reduktionsmitteln anterworfen. Auf die zahlrei 
in dieser Richtung angestellten Versuche méchten wir hier, da sie einstw 
noch zw keinem Erlolg gefithrt haben, nicht. niher eingehen und dur 
merken, daf wir bei unseren Versuchen z.T. (zB. bei der Einwirkilng 
Zink uvd Alkohol) die Verbindungen unyerindert zurickbekamen, 1 
(z. B. bei der katalytischen Hydrierung) ging die Reduktion bis zam Te 
z.'T. (bei Anwendung von Zink und Salzsiure) lieferte sie Dialin oder § 
Polymerisationsprodukte. Beziglich der Umsetzung grignardie 
Alkoxy-brom-tetraline mit carbonyl-haltigen Verbindun 
haben wir uns zunachst nur durch orientierende Versuche iiberzeugt, d 
— wenn auch mit gewissen experimentellen Schwierigkeiten — durehfih 
ist, so daS es auf diesem Wege voraussichtlich mdglich sein wird, in 
Gebiet zahlreicher 8-Alkyl- uaphthaline einzudringen : 


OC; Hs OC; Hs 
a en Se Gy 
| | | S +R, CHO >! I | OMgBr > 
anal a Pe 


uch die zablreichen anderen Umsetzungen der gebromten Ather, ins- 
dere den leicht vor sich gehenden Austausch des Halogens gegen Reste | 
fischer Basen, méchten wir auf eine spitere Mitteilung verschieben. 


: «#-Acetoxy-@-brom-tetralin (XIIL, R =.CHs). 
Wahrend ein langeres Behandeln von Dibrom-tetralin mit Kis- 
ig unter Zusatz von Kaliumacetat zu einem Ersatz der beiden 
matome durch Essigséure-Reste fiihrt*), la8t sich: bei vorsichtigem 
eiten das #-standige Brom intakt erhalten. Zur Darstellung der 
der Uberschrift genannten Verbindung trigt man Dibrom-tetralin 
MEL.) in eine heiBe Loésung von geschmolzenem Kaliumacetat (1 TL.) 
Wisessig (4 Tle.) ein, erwarmt schnell zum Sieden .— dabei findet 
imentan Triibung und Abscheidung von Bromkalium statt — und 
alt 3—4 Min. in schwachem Sieden. Die schnell abgekiihlte Masse 
ert auf Zusatz von kaltem Wasser in fast quantitativer Ausbeute 
| schnell erstarrendes Ol, das schon sehr rein ist und bei 91—92° 
milzt. Hinmaliges Umkrystallisieren aus Alkobol, der die Ver- 
lung ziemlich Jeicht in der Warme, schwer in der Kilte lost, 
ugt, um sie analysenrein zu liefern. Sie stellt farblose, glanzende 
leln dar und schmilzt bei 95—96°. 

0.1410 g Sbst.: 0.2752 g Os, 0.0648 g H,0, 0.0414 g Br. 

Cho Ay3 O, Br. Ber. C Bacay H 4.83, Br 29.74. 

Gel. » 53.238, » 5.10, » 29.36. \ 
| Bei kurzem Digerieren mit einem,Gemisch von rauchender Salz- 
lire und Alkohol bei 50-—-60° tritt Athylacetat-Geruch auf, und 
}2h Zusatz von Wasser fallt «-Oxy-8-brom-tetralin aus. 

i Tetralin und Chior. 
‘Das «,p-Dichlor-tetralin scheint sich genau so leicht wie das 
jrom-tetralin zu bilden; da es aber nicht krystallisierte, kounten 
nicht in analysenreiner Form fassen. Leitet man Chlor bei 100° in 
so lange ein, bis die Gewichtszunahme zwei Atomen ent- 
t, so erhilt man nach dem Aufnehmen in Ather, Waschen mit 
er und Abdestillieren des Athers ein Ol, das auch nach tage- 
Abkiihlung nicht erstarrt. Beim Fraktionieren liefert das Ol 
anz geringfiigiger Chlorwasserstoll-Abspaltung uoterhalb von 150° 
m) eine Spur Vorlauf, bei 155—160° eine Hauptfraktion A 
10% der Theorie) und einen bis tiber 200° — zum SchluB unter 
@tzung — siedenden Riickstand. A ‘kommt in der Zusammen- 


iar 


Eine Weiterverlolgung des Gegenstandes gaben wir auf, als wir von 
then, yon Hrn. Prof. Straus in Angriff genommenen Versuchen er- 
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setzung dem Dichlor-tetralin sehr nahe, enthalt aber noch Verunre 
gungen, von denen es sich auch durch wiederholtes Destillieren ni 
befreien 1aGt. 

0.1918 g Sbst.: 0.0656 g Cl. 

Cyo Ho Cle. Ber. Cl 35.82. Gef. Cl 342. 

DaB es tatsachlich @,8-Dichlor-tetralin enthalt, konnten wir 
durch zeigen, da wir duraus durch Eintropfen bei 60° in mit Zi 
feile versetzten Alkohol!) in erheblicher Menge (bis zu 50°/o) rei 
4'.Dialin gewinnen konnten. Immerhin scheint uns fiir die ] 
parative Darstellung des Dialins das unreine Dichlor-tetralin 
weniger geeignet als das Dibrom-tetralin zu sein. Auch bei der 
handlung mit Wasser und mit Hisessig konnten wir die Reaktic 
produkte — die chlorhaltigen Analoga von XII. und XIII. — nur 
éliger Form fassen, vermutlich deshalb, weil das Ausgangsmate 
nicht den rétigen Reéinheitsgrad besa ?). 


75. Julius v. Braun und Karl Moldanke: 
Styrol aus Athyl-benzol. 
[Aus dem Chemischen Institut der Landwirtschaftlichen Hochschule Ber 
(Eingegangen am 7, Januar 1921.) 

Als gewohnliches Ausgangsmaterial fir die Darstellung 
Styrols kann man den Benzaldehyd betrachten; denn die aus « 
Benzaldehyd darstellbare Zimtsiure wird entweder durch Trodk 
destillation oder nach Anlagerung von Brom- resp. Jod wassers 
durch Behandlung mit Soda in den ungesittigten Rohlenmassers 
verwandelt. 

Die in der voranstehenden Abhandlung raitgeteiiien Beobacht 
gen iiber das Verhalten des Tetralins bei der Bromierung und n 
folgenden Brom-Entziehung lieben uns der Frage naher treten, 
nicht auch das Athyl-benzol auf dem Wege: 


Ce Hs.C. H; es Ce H;s:CH Br. CHa Br —> C; H;.CH: CH 


sich bequem in Styrol verwandeln lieBe. Das ist, wie die nac 
genden Versuche zeigen, in der Tat der Fall, und da das Athyl-be 
zu den Praparaten.. gehért, die in einem Unterrichtslaboratoriu 
der Regel dargestellt werden und stets vorratig zu sein pflegen 


1) Vergl. S. 604. 

2) Das £,6'-Dichlor tetralin ist eiser klirelich von Waser B. 49, 
{1916]) gemachten Beobachtung zufolge in reinem Zustande fest; vermu 
wird man, vom 4!-Dialin ausgehénd, auch zu ganz reinem a,8-Dichlor-tet 
gelangen kénnen; in priparativer Hinsicht ist dies aber im Sinne der 
fihrungen auf S. 611 obne -besonderes Interesse. _ 

‘A 
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te die Gewinnung von Styrol auf. diesem Wege in praparativer 
cht nicht ohne Interesse sein. 

“Die Bromierung von Athyl-benzol zu [«,8-Dibrom-athyl]- 
azo! nach der alten Vorschrift von Radziscewski) verlauft sehr - 
%t. LaBt man im Olbade bei 145—155° zu Athyl-benzol 2 Mol. 
4m zutropfea — bei 50g Athyl-benzol und 140 g Brom sind dazu 
Stdo. erforderlich — und destilliert sofort, so geht alles véllig 
‘stant unter 19 mm bei 133° als farblose, schnell zu einer farb- 
nm Krystallmasse (Schmp. 72°) erstarrende Fliissigkeit tiber; die 
‘beute betragt 110 g = 90 %o. 

In Atherischer Losung setzt sich das Produkt, das gar nicht weiter 
nigt zu werden braucht, mit Magnesium (I At.) so, leicht um, 
zeitweiliges Kiiblen mit Wasser nétig ist; auch mu das Metall 
besten portionsweise zugegeben werden. Zum SchluB erwarmt 
kurze Zeit auf dem Wasserbade, wobei nur ein ganz kleiner 
des Magnesiums unverandert zuriickbleibt, und isoliert das Re- 
osprodukt in der tiblichen Weise. Beim Fraktionieren verfliich- 
fa sich 70°, (fast 30 g aus 110g Dibromid) unter Hinterlassung 
hs kleinen Riickstandes (B) bei 145—150° (mit kleinem Nachlauf 
/160°) und gehen beim nochmaligen Destillieren scharf beim Siede- 
at des Styrols (146°) tiber. 
0.1248 g Sbst.: 0.4214 g CO,, 0.0886 g H,0. 
Cg Hs. Ber. C 92: 23, Hestetoe 
Gef. » 92.09, » 7.89: 

| Epic Reinheit des Produktes' kontrollierten’ wir noch durch quan- 
vyeu Ubergang mit der berechneten Menge Brom in [«,p-Dibrom- 
it -benzol vom Schmp. 72°. | 
fap er Riickstand B° erweist sich schwach bromhaltig, erstarrt teil- 
beim Erkalten und scheint u. a. das sog. »fliissige Distyrol« 
muthalten; sein Vorhandensein stért die Herausarbeitung des Styrols 

m geringsten. ‘ 
em Zink gegentiber verhalt sich das Dibromathyl-benzol ganz 
wie das Dibrom-tetralin. Arbeitet man in Atherischer oder 
scher Lésung, so findet eine genau so lebhafte Umsetzung statt, 
‘die Lésungen farben sich gelb bis braun. Verarbeitet man die 
‘tionsprodukte, so erweisen sie sich fast frei von Brom, liefern 
beim Destillieren unterhalb von 200° nur minimale Mengen 
der Rest ist, wie beim Dibrom-tetralin, in hochsiedende, 
nerisationsprodukte des Styrols — vielleicht Gemenge 
istyrol und Metastyrol — verwandelt. 


'B. 6, 493 [1873]. 
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76. P. Friedlander: Uber die Umsetzung von Naphtho 
und Naphthylaminen mit Bisulfit. 
[Mitteil. aus dem Kaiser-Wilhelm-Institut fiir phys. Chemie u. Elektrochen 
(Eingegangen am 26. Oktober 1920.) 

Die ersten Angaben tiber die Reaktion, die gegenwartig in 
Literatur meist als Bucherersche Reaktion bezeichnet wird, riib 
yon R. Lepetit her, und wenn die Prioritat von Lepetit auch 
aus spater genommenen Patenten') und aus einem sehr viel spi 
verOffentlichten pli cacheté*) der Societé industr. de Mulhouse hervorg 
die bei rein wissenschaftlichen Prioritatsfragen meist nicht beri 
sichtigt werden, so diirfte es doch hier der historischen Hotwickl 
besser entsprechen, von einer Lepetit-Buchererschen Reaktion 
reden. 

Lepetit?) fand, dah} Naphthionsaure bei mehrstindigem Evhitzen 
konz. Natriumbisulfit-Lésung vollstindig zersetzt wird. Kocht man 
der entstehenden Loésung nach Zusatz won etwas iiberschissiger Salzsiure 
iiberschiissige schweflige Siure vollstandig fort und versetzt mit verd. Nat 
lauge, so entwickelt sich Ammoniak und nach Beendigung der NH3-Entw 
lung beim Ansduern mit Salzséure yon neuem SOo. Die Lisung enthalt ¢ 
eine der Naphthionsaure entsprechende Menge a-Naphthol-4-sulfonsat 
und dieses Darstellungs-Verfahren erwies sich den bis dahin angewan 
(Diazotieren und Verkochen von Naphthionsaure oder Erhitzen derselben 
verd. Natronlauge unter Druck) hinsichtlich Reinheit des erhal: ‘enen, | 
dukts und Ausbeute so-selir iiberlegen, dai es,auch gegenwartig noch 
schlieBlich zur Gewinnung der wichtigen Naphtholsulfonsiure ausgelihrt y 
_Es wurde einige Jahre spater den Farbenfabriken yorm. Frieds. Bayer & 
‘patentiert und laBt sich in gleicher Weise auch zum Ersatz der NH» Groy 
durch OH bei 1-Napbthylamin-7-sulfonsdure und 1.8-Amino- naphthol 4- 

-5-sulfonsiure anwenden. ; 


Mt 


Dieselbe Reaktion wurde einige Jahre spiater unabhangig 
Lepetit von H. Bucherer aufgefunden und eingehend studiert. 
ist das groBe Verdienst Bucherers, nicht nur ihr Anwendung:g 
bei zahlreichen Naphbthalin-Derivaten festgestellt, sondern vor 
gezeigt zu haben, daB sie umkehrbar ist. Man kann nicht 
Naphthylamin- in Naphthol-Derivate tiberfiihren, sondern 
letztere durch Erhitzen mit (Ammonium-) Bisulfit und Ammo 
resp. substituierten Aminen (Methylamin, Avilin, Diaminen, Ph 
pce u. a.) in Naphthylamine resp. deren NV-Alkyl- oder -Al 


ou ist D aed Bas 109102 vom 3. Leora 1899. Puthontivviles yorm, Fr 
Bayer & Co. 

*) pli cachete Nr. 888 yom 16. Mai 1896. Verdffentlicht: Bull. s 
dustr. de Mulhouse 1903, 326. 
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ivate, wie in einer groBen Zahl von Patenten der Beene 
fii - und Soda-Fabrik gezeigt wurde’). 
uch in dieser Form findet die Reaktion wegen ihrer bequemen 
er ese und ihres meist sehr glatten Verlaufes manniglache 
nische Verwendung; sie dient gegenwartig zur Darstellung von 
hthylamin aus p-Naphthol, von 2-Phenyloaphthylamin-6.8- und 
sulfonsaure (Phenyl-y- und Phenyl-J-saure), von Naphthocarbazol- 
vaten u. a. m. : 
Diese Umsetzungen sind von H. Bucherer und seinen Schiilern 
ner groBen Zahl von Verdffentlichungen*) naber beschrieben, und 
herer hat auch versucht, eine Vorstellung von dem Verlauf der 
onen zu geben. Danach soll sich bei der Kinwirkung von Bi- 
b sowohl aus Naphthol wie aus Naphthylamio (unter Ammoniak- 
tung) zunachst Naphthol-schwefligsaureester bilden, der 
verd. Mineralsaiuren ziemlich bestandig, von Alkalien aufer- 
ntlich Jeicht verseift wird, und sich mit Ammoniak und Aminen 
japhtbylamin usw. umwandelt: — . 
POH <= CoHy.0180,H (eee > C,.Hy.NE.. 
naloge Schwelligsaureester von gleicher Reaktions{ahigkeit wer- 
ch bei der Umsetzung von substituierten Naphtholen und Naph- 
inen (Naphthol-, Naphthylamin-sulfonsauren, Amino-naphtholen 
eren Sulfonsiuren usw.) als Zwischenprodukte angenommen. \\ 
ie experimentelien Unterlagen fiir diese Auffassung sind leider 
parlich und wenig beweiskraltig. Es gelang Bucherer nicht, 
ist sehr leicht: léslichen Bisulfit-Zwischenprodukte hinreichend 
u isolieren und mit entscheidendem Resultat zu analysieren. 
je. auffallende Reaktionsfahigkeit der angeblichen Naphthol- 
vefligsiure-ester stimmt in keiner Weise tiberein mit dem Verhalten 
inzwischen dargestellten neutralen Phenol- und Naphthol-schwellig- 
ester*) (aus Phenolen und SOCl). Noch bedenklicher ist die 
arung Bucherers fir die Vorginge bei der’ Bildung von Naph- 
rbazolen aus Naphtholen, Bisulfit und Phenyl-hydrazin; hier 
n z. B. bei p-Naphthol folgende Zwischenverbindungen ange- 


nen: 

7.0.S02,H Be Cio Hz. NH. NH.Ce Hs —> Cio H7:N:N. Ce Hs Se 

H,.N.NH. Ce. H; ers Cig He Ce Hs pie Cote Ce Hs 
50; H f . N’ NH. 

: ot foes SO; H 

D. R. R, 117471, 121683, 132431, 122570, 123589, lerner 120016, 

E Frdl. VI, 185-197. ~ 

a, pr: [2] 69; 49; 70; 345; 71, 438; 75, 249; 77;.4033 79, 369; 80, 

1, eb: 4) s. FuBpote 1 zu S622. ; 
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Gegen diese Erklarung spricht — abgesehen von der Unws 
scheinlichkeit der Bildung einer Azo- aus einer Hydrazoverbind 
bei Gegenwart von Bisulfit — auch die Tatsache, daB die angebli 
N-Sulfonsaiure des Naphthocarbazols beim Zersetzen mit Sau 
oder Alkalien nicht Schwefelsiure, sondern glatt schwellige Sa 
abspaltet. 

Die Schwierigkeiten der Interpetration verschwinden, wenn r 
eine Aunahme macht, die ich schon vor Jahren vertreten habe’). | 
selbe Annahme machten schon etwas friiher N. Woroshzow”) so 
Lebedeff*) in seiner Doktor-Dissertation auf Anreguog von 
Schmidt, was mir seinerzeit entgangen war. Fir den Hinweis 
ich Dr. M. Schmidt zu Dank verpflichtet. 

Danach reagierten die Naphthole und deren Substitutionsprodt 
(Sulfonsaiure, Dioxy-napbthaline usw.) mit Bisulfit (analog wohl a 
mit unterphosphorigsauren Salzen*)) nicht in der stabilen Phe 
(Enol-), sondern in der weit weniger begiinstigten Keto- Form, 
sich bisher nur bei wenigen Derivaten als solche nachweisen 
(1.5.8-Trioxy-naphthalion, @- und 6-Hydrojuglon$), 1.2.5.8 Tetra 
naphthalin®)). Aber selbst bei sehr gerivgen Mengen der Keto 
findet bei langerem Kochen mit Bisulfit eine fast vollstandige 
setzung statt, weil die Ketoform (Keto-dihydronaphthalin) von die 
abgefangen wird und das Enol-Keto-Gleichgewicht sich standig wie 
herstellt. Die entstehende Verbindung mit der Gruppe — CH, C( 
O.SO.Na zeigt die bekanote Reaktionslabigkeit der Keton-Bis 
Additlonsprodukte gegen prim. Amine und. Hydrazine und er 
zwanglos alle Umsetzungen der Lepetit-Buchererschen Reak 

Von dem von Bucherer angenommenen Naphthol-schwelligsi 
ester unterscheidet sie sich durch ein Mehr von H,0, und N. 
roshzow hat sich bemiiht, diese Differenz bei den méglichst g 
nigten Salzen analytisch nachzuweisen. Leider sind die Zablen g 
bei den sehr leicht léslichen, z.T. hygroskopischen und nicht sa 
zu erhaltenden Naphthol-Derivaten recht abweichend und weni 
weiskraftig (vergl. Originalarbeit). _Etwas leichter zu reinigen is 


1) Vortrag auf der Hauptversammlung des Vereines Penteryer Che 
Leipzig, 21. Oktober 1916. 

2) gh 47, 1669; C. 1916, IT 256. 

3) Uber die Kinwirkung von Bisulfit und Ret io auf pil 
‘farbstolfe, Dresden 1914. 

*) H. Franzen und H. Kempf, B. 50, 101 [1917]. 

5) R. Willstatter und A. S. Wheeler, B. 47, 2796 [1914]. 

6) A. S, Wheeler und V. C. Edwards, Am. Soc. 38, 387; C. 
I 937. ~ 
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setzungsprodukt’ von $-Naphthol, Bisulfit und Phenyl-hy- 
euzin'), das aus Alkohol in feinen Nadela krystallisiert. Bucherer 
eibt ihm die Formel I. (Cis HioO;NSNa) zu, wihrend ihm nach 
én Anschauungen die Konstitution IT. (C1sHi2O;NSNa) zukime. 


: ae ie 

ee seo a nae eee Deel SEM oS pues 4 0 RE eee Si ean ee 

ae a 
SO; Na O.S0;Na CH: 


_ Die Diiferenzen im Wasserstoffgehalt sind zwischen beiden Formeln 
Heebt sebr groB (0.3110 g Sbst. = 0.0117 H30, gel. H = 4.2 %o; ber. f. 
IEG Hi20;NSNa 4.15, f. Cyg io O38 NS Na 3.48), Eine Entscheidung 1a Bt 
wich aber hier auf anderem Wege herbeifiihren. Nach I ist die Bil- , 
lang einer analogen Verbindung aus N-Alkyl-N-phenyl-hydrazin, 
} Napbtbol und Bisulfit aucgeschlossen; nach If. durfte man dabei die 
jildung einer Verbindung erwarten, die bei Einwirkung von Alkalien 
IWler Sauren unter Abspaltung von schwelliger Saure in N-Alkyl- 
Haphthophenocarbazol (LIL) tibergeht. Das Experiment hat die letztere 
ij nnabme bestatigt. ; 

} Nach der Vorschrift von Bucherer und Fr. Seyde (I. c.) wur- 
spn 19 g 2.3-Oxy-naphthoesaure in Natronlauge gelést und statt 
ait 11 g Phenyl bydrazin mit 13 g asymm. Methyl-phenyl-hydrazin 
(hus Methyl-pbenyl-nitrosamin) und 120 cem 36 proz. Bisulfit-Losung 
ils zum Verschwinden des Hydrazins und der Carbunsiure gekocht. 
Kye Erscheinungen sind den bei Verwendung von Phenyl-hydrazin 
cf beobachtenden zum Verwechseln abnlich. Auch die Lésungen der 
1 RS naphthocarbazol-schwefligsaure zeigen im hohen 
afe die Eigentiimlichkeit, kleine Mengen nicht naher untersuchter 
oe odukte in unfiltrierbarer Form’ zu emulsionieren. Man schiittelt 
e sshalb die mit etwas Wasser verdiinnte Reaktionslésung zweckmabig: 
it Benzol aus und scheidet aus der klaren Lésung die Saure mit 
hsalz ab. Die Zersetzung des Salzes, das in der gleichen Aus- 
hute erhalten wurde, mit Sa&uren oder Alkalien yerlauft -tiberein- 
mend mit der dés unmetbylierten Produktes; auch wird keine 
bur Schwefelsiure, sondern nur schweflige Saure frei. Es ent- 
‘Pebt in glatter Reaktion: 

: Fy N-Methyl-naphthophenocarbazol (III), das aus den ge- 
ha chlichen Lésungsmitteln, von denen es leichter (mit der gleichen 
wen Fluorescenz) aufgenommen wird als Naphthocarbazol, in weiBen 


J) » H. Bueherer und Fr. Seyde, J. pr. [2] 77, 403, 408, 412. 
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: ai 
‘Nadeln krystallisiert. Schmp. 121° (Naphthocarbazol 134.5—135°) 
Das in schénen roten Nadeln krystallisierende Pikrat schmilzt be 
‘171° (Naphthocarbazol-Pikrat bei 174—175°, Mischung beider bei 169°) 
Die Unterschiede in der Zusammensetzung sind nur gering. ‘A 
0.1501 g Sbst.: 0.4871 g COs, 0.0743 g H,0. 
Ci7Hi3N. Ber. C 88.31, H 5.63. 
Cie His N. > » 88.48, » 5.07. 
Gef. » 88.53, » 5.50. 
Da8B jedoch eine Verbindung dieser Konstitution vorliegt, ge 
mit Sicherheit aus’ ihrer Unempfindlichkeit gegen Atzkali bei 23 
hervor, womit Naphthocarbazol in normaler Weise ein Kaliu 
salz liefert, sowie aus ihrer Bildung aus diesem Kaliumsalz mit Jo 
methyl bei gelindem Erwarmen. 


77. K. v. Auwers und HE. Schmellenkamp: 
Uber Beziehungen zwischen Konfiguration und physikalisch 
Higenschaften der Hater halogenierter Zimtsauren. 
(Eingegangen am 31. Dezember 1920.) 

Aus den optischen Untersuchungen verschiedener Forscher’ 
Paaren stereoisomerer Zimtsaure-ester hatte sich ergeben, daB die st 
bilen Formen héheres Brechungs- und Zerstreuungsvermégen besitz 
als die allo-Modifikationen'). Wenn dies immer der Fall ist, k6a 
dieser Tatsache neben ihrem theoretischen Interesse auch eine gewi 
praktische Bedeutung fir die Bestimmung der Konfiguration von Zi 
saure-Derivaten zukommen. Bekanntlich ist diese Aufgabe keinesw 
immer leicht zu lésen, wie namentlich die eindringenden, system 
schen Forschungen Stoermers gezeigt haben. Denn wahrend, ti 
die Konfiguration der Zimtsauren selbst, sowie ihrer Alkyl-, Oxy- 
. Alkoxy-Derivate kaum ein Zweifel herrscht, lassen bei den in 
Seitenkette halogenierten Zimtsiuren die gewohbnlichen Hilfsmittel 
Erkennung ihres Baues zum Teil im Stich. Namentlich kann bei 
sen Verbindungen die Konfiguration nicht ohne weiteres aus ib 
relativen Bestindigkgit abgeleitet werden, da beispielsweise nach 
Beobachtungen von Stoermer und Heymann’) von den «@, B- 
chlor- und «,8-Dibrom-zimtsauren im Gegensatz zur Regel 
Isomere mit Nachbarstellung von Phenyl und Carboxy] das stabil 
Gebilde darstellt*). 


 Vergl, A. 413, 261 [1916]. 7) B. 46, 1253, 1255 [1913]. 
3) Es dirfte sich daher zur Vermeidung yon Irrtimern empfehlen, 
ediglich historische Bezeichnung »alloc, mit der die Voratellong der g 
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Nach Stoermer’) kann man nur aus den Siedepunkten der 
sthylester — und wahrscheinlich auch anderer Ester — den raum- 
lichen Bau stereoisomerer Zimtsiuren mit Sicherheit erkennen, da 
sich an einem ausgedehnten Beobachtungsmaterial die feste Regel 
srgab, da’ die Ester der cis-Formen stets tiefer sieden. 

Um zu priifen, ob auch die oben erwahnte spektrochemische Ge- 
: etzmiiBigkeit allgemeine Giitigkeit besitzt und daher neben der Stoer- 
merschen Regel zur Konfigurationsbestimmung verwendet werden 
tano, haben wir die Ester einer Reihe halogenierter Zimtsiuren op- 
isch untersucht, da, wie bemerkt, bei diesen Sifbstanzen die Ermitt- 
ung der Konfiguration besonders schwierig ist. Gleichzeitig sollte 
Jabei der spektrochemische Einflu8 der Halogene erneut mit dem der 
‘“Alkyle verglichen werden. : 

An Stelle der Methylester, mit denen Stoermer vorzugsweise 
Mearbeitet hat, haben wir aus praktischen Griinden die niedriger 
schmelzenden Athylester bevorzugt. Leider wurde unsere Arbeit 
lurch die Ungunst der Witterung sehr gehemmt, da das fiir die Dar- 
tellung verschiedener Priparate erforderliche Sonnenlicht in der ver- 
ialtnismaBig kurzen Zeit, die uns zur Verliigung stand, meist fehlte. 
Wir haben daher nur fiir die Untersuchung der isomeren a-Chlor-, 
mt-Brom- und 8-Brom-zimtsaure Ester eigener Darstellung ver- 
wenden kénnen. Zu umso gréBerem Dank sind wir Hrn. Stoermer 
Nafiir verpflichtet, daB er uns durch freundliche Uberlassung von Pya- 
yaraten der B-Chlor-, 6 Brom-, «,8-Dichlor- und «,B-Dibrom- 
yimtsaure-methylester die Durchfithrung der Arbeit in dem ge- 
pviinschten Umfang erméglichte. 


ms Hr. Stoermer gleichfalls zur Verfiigung stellte, hatte sich die 
jj abile cis-Verbindung leider beim Aufbewahren so stark verandert, 
a8 das Praparat fiir unsere Zwecke nicht mehr verwendbar war. 
‘Bei der Darstellung der oben genannten Saiuren folgten wir stets 
Jen genauen Vorschriften von Stoermer und Heymann?) und fan- 
den die Angaben dieser Forscher iiber die auftretenden Erscheinun- 
; cen und die Eigenschaften der Priparate in jeder Hinsicht bestatigt, - 
a0 dafS wir. unsererseits nichts hinzuzuliigen haben. 

. Nur tiber die Veresterung der Siuren eine kurze Bemerkung!’ 
man bei der Kinwirkung von Jodalkylen auf die Silbersalze labiler 


ren Bestandigkeit verbunden ist, aufzugeben und méglichst durch >cis« oder 

trans« zu ersetzen, wobei die Lage des Carboxyls zum Benzolring maB- 

b end ist. j 

— 3) Vergl. z. B. B. 53, 1283, 1289 [1920]. 

hi} ©?) B. 46, 1249 [1913]. — Inaug.-Dissert., Rostock 1912. 
4 49% 


Von den Methylestern der beiden e@-Jod-zimtsiuren, die — 
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Tabelle lL. ° 


t 

Nr. ‘ | Formel | Mol.-Gew. 
| 

| 


| | | 
13.4" 1.1823 1.56903 /1.57650)1 
12,18/1.1651 1.54840)1.55440|1 
14.4¢|1.4008|1.58358/1.091 14|1 
12.79 1.3675|1.56657|1.57310)1 
1.57119-1.57810)1 
vis |26.5°|1.1932|1.54878.1 55457) 
20 2"|1.4520!1.58636 1.4933H/1 
70.89|1 3836\1.55560 1 56124 1 
10.1° 


a-Chlor- races COMCHIE 210 R59 rans 
la f athy lester Cr Hn O%O"Cl!s 210 55) 5, 


i 
2 |{e-Brom-zimtsaure- < ee trans 
25: : 
- { athyl aoe iu nO: ‘Bri 0.01 i 
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1. 4044/1. 577491. 55405) I 
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6 erage dda Meenas # |287.99 trans! loo, 50 oe 62427 271 632981 
! ee 
)ya,¢8-Vichior-zimt- Wpic=los aS: DM? 40}1.56202 
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Stereoisomerer mituater die Ester der stabilen Form erbalt, und dig 
gleiche Gefahr besteht, wenn man mit Alkohol und Mineralsaure vert 
estert, hat Stoermer die Methylester der labilen Sauren mit Dime4, 
thylsuliat dargestellt. Wir versuchten daber anfangs die Athyleste 
auf analoge Weise zu gewinnen, batten aber damit keioen Erlolg, da 
Diaithylsulfat bekanntlich erheblich weniger wirksam ist als dig 
Methylverbindung. Auch die Umsetzung der Sifbersalze mit Jod 
athyl verlief nicht immer glatt; denn wenn wir auch keine Umlage' 
rung beobachteten, entsta.d doch in einem Falle an Stelle des erwar 
teten Esters ein anderes Produkt, auf dessen’ Aufklarung yorlauli 
yerzichtet wurde. e 5 


Dagegen gelang es uns ohne jede Schwierigkeit, die Ester deg 
labilen Siuren, ebenso wie die der stabilen, durch Erhitzen mit ab 
Alkohol und konz. Schwefelsiure zu gewinnen. Dies steht i 
Gegensatz-zu der Beobachtung von Barisch"), der aus der labileq 
a-Brom-zimtsaure bei der gleichen Bebandlung die stabile Saur§ 
‘und deren Athylester erbielt. Ob der Unterschied auf ungleiche A 7 
beitsbedingungen zuriickzufiihren ist, laBt sich nicht sagen, da Barise¥ 
tiber seine Arbeitsweise keine naheren Angaben macht. Bemerkt s 
noch, daB auch James’) bei der Veresterung der beiden «-Chlo 
zimtsauren durch Kochen mit Alkohol und Salzsaure aus jeder Sau 
den zugehérigen Athylester erhielt. 


1) J. pr. [2] 20, 1841f. [1879]. *) Soe. 99, 1626 (1911). 


Tabelle I. 


: Mp | Mg- M, | M,—M, Ss em, | ua, | EMe 
.| Gef. Ber. | Gel. Ber. | Get Ber Gel.) DM, 
58 85) 55.45] 58.97) 4.25 |2.41|200| —+1-4+3.99}4352) +116) — {1 
2043) > | 47.95) > [2.00 |.» a $2.37 | 4 2.50} 0.75 | +1.36 [1a 
2/608) 68.22) W153] 1384] 2 46] 2.16 oe 8.0 Pal | -- 172 | + 2:07 |2 
60:88} » | 6146) > [219] >» gene ah -24 sh FOSS a = ia 
752.74 50.83) 53.26] 1.18 | 2.00) 1.89 | 3.38 | + 2.27 | 42.43 | £0.82 | +149 [3 
52.37, » [6283] » [1.74) > [2 es}41.90) 44.00} 4056] 4099 |aa, 
55.73| 58 61| 56.27) 127 (2.05 | 204 345/425 | F266 |40.78)| 4714114 
aN >. (90,90) 2) | e6.92) >) | 1.92) >) pa 2.78 4 2.614 0.05 | — 4a) 
A 57.82(60.22]'58.22) 60.77) 1.8412.13 2.16/38 55) +240) 4255.) 4 0.79 141.3915 
5y.84) » | 60.84)» | 1.92) » | 8.20]-9.02! 42.12! +40.58 | 4 1.04 [da 
8 29 60.99 58,77] 61.67| 1.56 [9.591 2.50). — [+2 70|+2.901+1.03| —. |e 
9.31/56 91] 59.70) 67.89) 1.27 | 1.78, 2.08] — P+ 1.e0(+ 1.69; 4 051) =F 
5.16] > 57.64) > ]1.83| > | — [4)t5)/41.94/40.56] — [ia 
1 62 95| 61.28) 3.47] 1,45 | 7.68 |2838) — 14274) 42.02) 4053) = 8) 
63.05} >» | 63.60] » | 2.08] » — [2.24 ) 2:39} 0.63 | — 8a 


ie ‘ Wir arbeiteten stets folgendermaBen: Die Saure wurde mit dem 5 fachen 
th ewicht abs. Alkohol und dem halben Gewicht konz. Schwefelsiiure 2—8 Stun 
Paf dem Wasserbad gekocht, worauf die Ver steruny regelmaBiy vollendet 
a}ar. Man destillierte daraut den Alkohbol ab, versetzte mit Was-er, nam 
las Reaktionsprodukt in Ather auf, schiittelte die Losung mit Soda und mit 
iiep/asser durch, trocknete fiber Chlorealcium, verjagte den Ather und saugte 
fe ehiicBlich bet 40—50° 1/, Stde. trockne Luft dureh den Riickstaud: Dies 
F wrde wiederholt, bis die im Refraktumeter z abgelesenen Winkelwerte konstant 
‘paren, was in der Regel bereits bei der zweiten Profung der Fall war. Darauf 
pm man die D.chte und Brechang- indices, dvstillierte alsdann das Pra- 
farat.im Vakuum und Wiederholte die Bestinmungen. Die Koustanten vor 
‘fad nach der Destillation sowie die Siedepunkte zeizten, da® in allen Failen 
be Ester der lahilen Formen vorlasen. Dasselbe ergab die Verseifung mit 
\z-tiure (1: 1), bei der die labilen Sauren mit richtigem oder fast richtigem 
hmelzponkt zurickgewonnen wurden. 


In der vorstehenden Tabelle I ist das Beobachtungsmaterial zusam- 
Tabelle II enthalt die far den Vergleich erforderlichen - 
istanten, Tabelle Ill bringt eiviges Vergleich-material. 


ju engestellt; 


Vergieicht man zunachst die Zahlen von Tabelle IL und III, so 
sennt man, daB das Chior als stérender Substitueot sowohl in @- 
8 Stellung ungelabr die gleiche Wirkung austibt wie Methyl, 


1) Diese bei hdherer: Temperatar erhaltenen Werte sind durch kursiven 
ck yekennzeichnet. — Far die Auslihrung dieser Bestimmungen sagen 
+ Fri. Dr. A. Frihling besten Dank. 
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'Tabelle Il. — 
Nr. Formel Sdp.?) ae | nid | 
] | 
eae phere ep rote val 
Cl.C.CO,C:H; | (6 mm) 
H.C.CcHs 169—1709 | 
a 1.157 | 1.551 
1a! 1.6.C0,6,H, | (37 mm 
So ieaaae Be? 18S 1 abd | 3589 
Br.C.CO,C,H; | (23 mm) 
H.C.CeHs * 1753) is 
2 “ 1.359 | 1.570 
“| Br.C.COs CH; | (0 mm) a 
CeH;.C. Cl 113—1140 e 
S : 1.226 | 1.579 
, H.C.CO,CH, | (0.5 mm) : 
S Cl. C.CeHs 96—979 
r 1.200 | 1.558 
321 4.6.C0,CH; | (6mm) / 
_ | CeHs.C.Br “1930 
me 1.452 | 1.594 
4 | .6.c0,CH, | (0.6mm) 
Br.C.C.Hs 110—111°9 5 
ne 1.447 | 1.584 
49) H.C.CO,CH; | (06mm) 
CsH;.C.Br 167° 
e 1.392 | 1.580 
= H.C.CO,Cs:Hs | (2mm) | 
t Br.C.CeHs 146° 
e : 1369 | 1.563 
8! H.C.COsG,Hs | 12 mm) 
| C.H,.C.H 132—1330 | 
6 4 FS 1.669 | 1.633 
>| FC.COsCH, | (85mm) | PPP | 
CeHs.C.Cl T9210" ; : 
y, Cl.C.CO, CH; | (0.6 mm) 309 | 1.563 | + 0.69 | +.0.73 | +40 ff, 
Cl.C.CeHs 113° ‘ 
Te) 61G.COsCHy |~(0.6mm) | £208 | 1-564 + 0.80 | +0.84 | +44 
Br-C. CO, CH; (0.5 mm) 3 a ele 5 an s, ois 
bei ewes 24° | 1791 | 1.600 | +0.70 | +027 : 
* | Br.C.C0,CH, | (0.5mm) ae | : +0.70 | +0.78 | +43 


1) Die Angaben iiber die Siedepunkte der Methylester stammen yon Hrn. St 

*) Dieser Siedepunkt ist im EHinklang mit der Beobachtung von Ansch 
Selden (B. 20, 1382 [1887]): Sdp.o9.5 = 186.5 —188.5°, wihrend Michael u 
(B. 20, 551 [1887]) Sdp 30 = 202° fanden. ° i 

3) Michael und Brown (a. a. O.): Sdp.39 = 173—174°. 

*) Bei héherer Temperatur untersucht. 
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Tabelle Til. 


55.C.H 162—1630 
Pees 1.038 | 1.548 
WIA: .C. CO: CoH (80 mm) ae 


1H;.C.H | 1420 | ; 3 
Bs ae a Ps 1.94 2.09 93 105! 
} H.C.CO,C,H, | (12 mm) | LORS tO ete ce Ree 20%) 
H.C.C.H; 125° 
a Fee ; 1.048 | 1.545 1.36 1.45 63 424) 
H.C.CO,Cxt, | (2mm) | 1° Bi ay | TORE 


+1.60 | + 1.72 | + 72 en 


}'H;.C.CH; 129° 
| H.C.C0, CH, 
83.C.CoHs | 128—1299 
1 H.C.CO,CH; | (9mm) 


(11mm) | 1-069 | 1.558 | + 1.36 | +145 | +68 | +77”) 


1.054 | 1.546 | + 0.92 | +0.94 | +36 | +402) 


1.016 | 1.519 | + 0.50 | +0.55 | +28 


| 8,.6.CH, | 1300 
}He.C.CO, C,H; | (12 mm) 


pationsprodukte der Zimtsaure haben somit nach den bisherigen Beob- 
chtungen regelmaBig niedrigere Exaltationen als die «-Derivates 
\wuffallig ist, daB durch den Eintritt eines Chloratoms in «-Stellung 
‘Pie Exaltation im Zerstreuungsvermégen des stabilen wie des 
|Pabilen Zimtsiure-dthylesters nicht verandert wird, wahrend man’ eine 
||Lerabsetzung erwarten sollte. Es ist indessen schon mehrfach beob- 
\pebtet worden, da die Dispersion optisch exaltierter Verbindungen 
jurch stérende Substituenten weniger beriihrt wird als die Refraktion. 

Weiter ergibt sich aus Tabelle II, da® im allgemeinen die ver- 
chiedenen Halogene mit wachsendem Atomgewicht ihre sté- 
ende.Wirkung starker geltend machen, ahnlich wie homologe Alkyle 
pa dieser Beziehung-Methyl tibertreffen. Jedoch scheint dies in aus- 
fesprochenem Mafe nur fir das Jod zu gelten, denn von den Brom- 
Werivaten haben zwar die trans-Formen etwas geringere Exaltationen 
Js die entsprechenden Chlorverbindungen, aber bei den cés-Moditika- 
onen sind diese Unterschiede verschwunden, ja fast ins Gegenteil 
kebrt. Allerdings darf man die ES-Werte des cis-8-Brom-zimt- 
ure-methylesters (Nr. 4a) nicht ohne weiteres mit denen des 
-B-Chlor-Derivates (Nr. 3a) vergleichen, da erstere Substanz bei 
herer Temperatur untersucht werden mufte; von den Werten fir 


. : 1) Vergl. J. pr. [2] 84 105 [1911]. 2) Vergl. A, 413, 261 [1916], 
4) Vergl. A, 413, 255 [1916]. 4) Auwers, B. 45, 2793 f. (1912). 


jine Tatsache, die friiheren ‘) Feststellungen entspricht. Die 6 Substi- 
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- 630 : a ; 
eae ! | 
_ die Refraktion ist daher nach Analogién etwa 0.2 abzuziehen, so dai 
die Exaltationen der Chlor- und Bromverbindung praktisch zusammen- 
fallen. : a 

Besonders cendiodt hervorgeboben zu werden, daB die Einfabrung 
von zwei Halogenatomen in das, konjugierte System eine abnlich 
starke Wirkung hervorruft wie der Hintritt von zwei Methylgruppen; 
denn die hohben Exaltationen der trans-Zimtsaure-ester sind in ibren 
a,B-Dimethyl-, -Dichlor- und -Dibrom-Derivaten in gleicher 
Weise auf ein bescheidenes MaB zusammengeschrumplt, so dafi diese 
Substanzen als typische Beispiele fiir den Einflu8 stérender Substi- 
tuenten gelten kénnen. Bei den cis-Verbindungen ist diese Erschéi- 
nung weit weniger ausgepragt, wie denn tberhaupt das optische Ver- 
-halten dieser Konfigurationen eine grofere Gleichmafigkeit aufweist. 


Was nun die Hauptfrage betrifft: Kann die Konfiguration eines 
beliebigen Zimtsaiure Derivates mit Sicherheit aus seinen spezifischen 
Exaltationen abgeleitet werden?, so fallt die Antwort verneinend 
aus. In den friiher untersuchten Beispielen waren, wie bemerkt, di 
_Exaltationen der trans-Formen regelmafig hoéher als die der cis Iso. 
meren. Bei den Extern der halogenierten Zimtsiuren ist es in de 
meisten Fallen ebenso, aber eben nur in den meisten, nicht in allen 
Das Gegenteil liegt bei den Estern der «.8-Dichlor- und @,B8-Di 
brom-zimtsaiure-vor (vergl. Tabelle Il, Nr. 7, 7a, 8 und 8a), den 
an den Werten des drans-Dibrom-Derivates mu fiir den Vergleic 
aus dem oben angegebenen Grund ein kleiner Abzug vorgenomme 
werden. AuBGerdem ist bei der trans Form des a> Brom-zimtsaure 
athylesters (Nr. 2) und des ~-Brom-zimtsaiure-methylester | 
(Nr. 4) zwar der Uberschu8 im Zerstreuungsvermégen der Regel 
gemah gro Ber als bei den cis Modifikationen, aber das Brechutgs | 
vermoégen der Sterevisomeren ist in beiden Fallen gleich. 

j Bei den Dihalogen-Verbindungen kénnte man dieses a 
weichende Verhalten in Zusammenhang damit bringen, da bei diese 
' Substanzen auch insofern eine Umkehr sonstiger Verhiltnisse statt™ 
_findet, als von ibnen die Isomeren mit Nachbarstellung von Phen | 
und Carboxyl die bestandigeren Formen darstellen. Fir jene Mon 
halogen-Derivate trifit dies aber nach den vorliegenden Angabe 
nicht zu, wenn auch die interessanten Versuche Stoermers un 
anderer Forscher tiber die gegenseitige Umwandlung stereoisomer 
Zimtsiuren durch Sonnen- und Uviol-Licht den Hindruck erwecke 
daB die Frage, welche Form eines Paares von Stereoisomeren als d 
bestandigere anzusehen sei, nicht immer ohne jeden Zweifel entschi 
den werden kann. 


Es bleibt noch zu priifen, ob etwa das Verhaltnis der Bre- 
aot . *. * * * - . 

‘ogsindices oder der Dichten stereoisomerer Zimtsaure-Derivate 

Bestimmung ibrer Konfiguration ermdglicht. Sieht man darauf- 


hen meisten Fallen die truns-Formen den gréeren: Brechungs- 
lx besitzen, und weitere Beobachtungen’) bestitigen diese Regel. 
J auch hier gibt es Ausnahmen, denn die Brechungsindices der 
boisomeren @,8-Dichlor-zimtsaiure- methylester und ebenso die 
| entsprechenden Bromverbindungen fallen praktisch zusammen 
} lassen sogar einen kleinen UberschuB fiir die cis-Formen erkennen. 
| Abnlich sieht es mit den Dichten. Regel ist wiederum, dab die 
j-Isomeren die hoheren Werte aufweisen, wenn auch die Unter- 
‘de im einzelnen verschieden grof sind. Bisher hat man nur 
' Ausnabme von dieser Regel gefunden, und zwar merk wiirdiger- 
bei den Athylestern der beiden einfachsten Zimtsauren. 
e isomeren Ester haben nach Briihls”) Beobachtungen gleiches 


er praktisch keine Rolle spielt (verg!. Tabelle Ill, Nr. 1 und 1a). 
Da das von Brith] untersuchte Praparat des allo Zimtsiure- 
llesters, das Liebermann aus dem Silbersalz der Saure und Jod- 


dargestellt und im Vakuum destilliert, wobei sie unter 12 mm 


® unter dem gleichen Druck bei 142° siedet’), war das Reaktions- 
okt der gewtinschte allo Hs'er; auch lieferte er bei der Verseifung 
Malkobolischer Natronlauge allo Zimtsaure zuriick. 
ie spektrochemische Untersuchung des Praparates bestatigte die 
chtungen von Briihl, wie die folgenden Werte zeigen. 


Ht — 1.0569. — d?? = 1.049. — n, = 1.54110, mp = 1.54883, ng — 
n, = 1.58243 bei 11.49, — nj) = 1.545. 


M, My Ms—M, M,—M, 
r Ci; Hy2 O50” [@ (176.10) 50.22 5058.2 SEV 1.87 
Sie Sade es -52 45 52.95 1.90 3.19 


. +223 $237 +073 +182 
+127 41.85 + 62% +71% 


| Ph. Ch. 21, 392 [1896]. , 
i Valden und Swinne, Ph. Ch, 79, 732 [1912]. 


I lie Werte von ne in Tabelle If und Ill durch, so findet man, daf. 


ifisches Gewicht, denn der etwa vorhandene Unterschied ist so gering,. 


bei 125° tiberging. Da der Athylester der gewohulichen Zimt- 
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Die Dichte eines frisch dargestellten und im Vakuum rektilfiz 
ten — Sdp.2, = 158.5—159° — Praparates des Athylesters « 
gewohnlichen Zimtsaure bei 11.4° ergab 1.0566. Die Dic 
der beiden isomeren~Hster stimmen also tatsaichlich innerhalb der 
iergrenzen iiberein. 

Wie bereits gesagt, bilden die beiden Zimtsaure-athylester 
jetzt die einzige Ausnahme von der oben gegebenen Regel;: aber 
geniigt, um auch die Dichte von Zimtsaure-Derivaten als kein: 
bedingt zuverlassiges Kriterium bei Konfigurationsbestimmunge 
kennzeichnen, denn der ersten Ausnahme kénnen sich weitere 
reihen. 

So bleibt vorliufig der Siedepunkt das sicherste Hilfs 
um auf diesem Gebiete Konfigurationsfragen zu entscheiden, da 
die Stoermersche Regel bereits in 19 Fallen?) bewabrt hat 
hoffentlich auch weiter bewahren wird. Doch sind darum die and 
Konstanten nicht wertlos, denn wenn auch jede einzelne yoni 
gelegentlich versagen kann, ist doch bis jetzt noch nicht beoba 
worden, dafi bei einem Paar dieser Isomeren gleiclizeitig meh 
zwei von ihnen in ihrem gegenseitigen Verhaltnis von der Nor 
weichen. Man wird daher auf Grund der Kenntnis aller hier 
sprochenen Konstanten eines Isomerenpaares nach dem jetzigen\S 
der Dinge dee Entscheidung tiber die Koniiguration der einzelnen 
meren in jedem Fall mit einem hohen Grad von Sicherheit td. 
k6nnen. 


Marburg, Chemisches Institut. 


78. Hans Lecher und Kurt Simon: Beitrage zum Va 

problem des Schwefels, IV.*): Uber Aryl-schwefelrho 

[Aus dem Chem. Laborat. der Akademie der Wissenschaften zn Min 
(Eingegangen am 10. Januar 1921.) 

Rhodan und Halogen: Der halogenartige Charakter der 
dangruppe ist schon lange bekannt. Seitdem aber Séderback 
funden hat, daB auch das freie Rhodan in seinen Reaktionen 
verbliiffende Ahnlichkeit mit den elementaren Halogenen zeigt, 
man dahinter wohl mehr als eine der vielen durch gleiche Wert 
bedingten Analogien suchen. — 


1) Stoermer und Kirchner, B. 53, 1292 [1920}. 
9) I: B. 48, 524 [1915]; IL: B. 48,1425 [1915]; IM : B. 53, ated 
8) A. 419, 217 [1919]. ' 
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Je dem »zusammengesetzten Halogen«!) Rhodan geht die halogen- 
fe Valenz zweifellos vom Schwefel aus: bei allen halogenahnlichen 
Wiktionen des freien Rhodans entstehen Derivate mit der Gruppie- 
.C:N. Wir sind deshalb der Ansicht, da8 im Dicyandisulfid 
wefelatome der beiden Rhodankomplexe durch eine gleiche 
nenanordnung homdopolar verkniip{t sind wie 38 zwei Atome 
Jhlormolekil. 

Aryl-schwefelrhodanide: Die folgende Untersuchung beschaf- 
h mit der Frage, ob in Verbindungen des Typus ArS.SCN 
eyan-disulfide« mit homdopolarer Bindung oder »Aryl-schwelel- 
ide« mit heteropolarer Bindung zwischen den Schwelelatomen 
wlegen. Im ersten Falle ware es méglich, daB derartige Verbin- 
f en die halogenartigen Reaktionen des freien Rhodans zeigen; im 
‘iten Falle muften sie in ihrem Verhalten weitgehende Analogien 
n Aryl-schwefelchloriden Zinckes*) aufweisen. 

arstellung und Konstitution des o-Nitrophenyl- schwe- 
odanids: Als ersten Reprasentanten der neuen Verbindungs- 
@ erhielten wir aus dem o-Nitrophenyl-schwefelchlorid ([.) von 
meke und Farr*) und Rhodankalium das OS on ene chavelds 


= HY 


yo CHRO! + KSON = IL OHS NO 


Die Verbindung konnte auch in glatter Reaktion aus dem o-Nitro- 
ylmercaptan (lI[.) und freiem Rhodan erhalten werden: 
NO, NO; 
os CoH Sg at NCS.SCN = CsHi<g S.C:N + HSCN. 
Diese Synthese bildet eine Stiitze fiir die Auffassung der Verbin- 
Is Derivat der Thiocyansiure. Bewiesen wird die Konstitution 
die Umsetzung mit Ammoniak, bei der quantitativ das Aryl- 
elamid (IV.)*) neben Rhodanammonium gebildet wird: 

0 NO 2 
Ban oi + 2NE HIV. CEN, + NHi-SCN. 


n Abkommliog der Isothiocyansiure (V.) hatte’ mit Ammoniak ein 
nstoff. Deriyat (VI) liefern miissen: 


+ KCl. 
\\ 


OS, 0:8 + Nis = VE. GHG vee. CS.NEb. 


Pe crobalion und Reaktionen des o-Nitrophenyl- 
elrhodanids: Die neue Verbindung ist eine schén krystalli- 


6derback, ne DUES Upsala 1918, S. 145. 
| A. 891, 55 [1912'. 3) ehendort, 8S. 57. 
) Zincke und Farr, S. 60, 74. 
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sierte, gelb gefarbte, bestandige Substanz. Von der Reaktionsf 
keit des freien Rhodans fanden wir keine Andeutung. Dag 
zeigt die Verbindung in ibren Umsetzungen grofe Abnlichtett mit 
entsprechenden Aryl-schwefelchlorid. 

Alkoholisches Kali list das Rhodanid ebenso wie das Ch 
mit prichtig griinblauer Farbe, die von Zincke und Farr dem Al 
salz der Sulfensaure zugeschrieben wird; daneben entsteht Rho 
Kalium: 


CHCNG Oy + 2KOH = CoH N08? + KSCN + HO. 


Bei der Kupplung mit N-Dimethyl-anilin') und bei der 
setzung mit Tbio-phenol?) reagiert das Rhodanid wie das Chloric 


NOS aieick ae EN GB Aca he oN ate 
(sso ae) earl eg 


.S.SCN Tey eee 
+ Cells. N(CIIa)2, H 
Cre NOs SS Oe ; 
Vv | 
ie [J- U1. [ Jiscs|) + Bsex 
Auch mit Ammoniak reagiert das Rhodanid — wie schon. 


‘skizziert — gleich dem Chlorid. 

' Wir fassen die neue Verbindung als Schwestersubstanz des 
schwefelchlorids auf und sprechen die Bindung zwischen dem). 
schwefelkomplex und der Rbodangruppe nicht. als disulfidartig, 
dern als polar an. Leider ist es nicht moglicb, hierfiir den ex: 
experimentellen Beweis eines Auftretens von lonen zu liefern; d 
Nitrophenyl-schwefelrhodanid leitet auch in iliissigem pehwets 
den Strom nicht. 

_In einem Punkte unterscheidet sich unser Rhodanid char 
ristisch von dem Chlorid: es ist gegen Wasser auferordenflict 
standig. Das o-Nitrophenyl-schwefelchlorid wird durch Wasser | 
zum Aryl-schwefeloxyd und Chlorwasserstoft hydrolysiert*): 

2Ar.8.Cl + H20 = Ar.§.0.8.Ar + 2HCl. 

Das o-Nitrophenyl-schwefelrhodanid dagegen wird unter gle 
Versuchsbedingungen von Wasser kaum angegriffen; gegen Luftf 
tigkeit ist es ganz unempfindlich. 

Diese Bestindigkeit gegen Wasser teilt unser Rhodanid mit 
Rhodanid des Triphenylmethyls, wabrend dessen Chlorid¢ bekan 
auch wasseremplindlich ist. 

Triphenylmethy!-rhodanid, (CcHs)sC. S.C:N, ist von E 
nur in emer yorlaufigen Mitteilung kurz beschrieben, aber 


1) Zincke und Farr, S. 60, 83.  %) Leecher, B. 53, 584 uae 
4) Zincke und Farr, S.57, 67. *) B. 17, 700 uae 


nend nicht analysiert worden. Eine gewisse Parallele mit dem 
iophenyl-schwefelrhodanid veranlaBte uns, die Verbindung aus 
*Chlorid und Rhodankalium wieder darzustellen. Sie bildet glan-— 
€, farblose Prismen. : 
lbs bob ihre Bestindigkeit gegen hohe Temperaturen hervor, 
wir indes nicht bestatigen kénnen. Bei dem Versuche einer 
Ilation unter gewobnlichem Druck trat, entgegen den Angaben 
bs, betrachtliche Zersetzung ein. Auch bei dreistiindigem Er- 
1 einer benzolischen Lésung auf 200° wurde teilweise Zer- 
ng beobachtet. Kieinere Mengen Sinken unter 4mm Druck bei 
mnzersetzt iber. 

Dagegen ist die. auBerordentliche Bestindigkeit gegen Wasser 
‘0 zuheben, welches bei Zimmertemperatur iiberhaupt nicht angreilt. 
Auch Ammoniak wirkt selbst bei 80° nicht ein. Da ferner beim 
chen mit alkalischer Bleilésung kein Schwefelblei, beim Auf- 
mit ammooiakalisch-alkoholischer Silbernitrat-Lésung kein 
efelsilber gebildet wird, liegt zweifellos ein Rhodanid, kein 
1 vor. ; : ; 
Piir die vorliegende Arbeit standen uns Mittek aus der Koenigs- 
pg zum Adolf-y.-Baeyer-Jubilaum zyr Verfiigung; der Baye- 
in Akademie der Wissenschaften sprechen wir | thierlir unseren 
bietigen Dank aus. 

_Versuche. ‘ 


i o- Nitrophenyl- schwefelrhodanid (IL.). 


Jarstellung aus dem Chlorid, Eigenschaften: Kine Lo- 
yon 3.8 g 0 Nitrophenyl- -schwefelchlorid in 40 cem Benzol wurde 
r berechneten Menge gepulverten Rhodankaliams 20 Stdn. auf 
laschine geschiittelt. Die vom gebildeten Kaliumchlorid abfil- 
| Lésurtg lieferte beim Eindampfen das gewiinschte Aryl-schwe- 
danid in quantitativer Ausbeute. Nach dem Umkrystallisieren 
etrachlorkohlensto!f gelbe Krystalle vom Schmp. 93—94°. 

016 g Sbst.: 0.2900 g COs, 00308 g H:0. — 0.1948 g Sbst.: 23.9 cem 
721 mm). — 0.1485 ¢ Sbst.: 0.3298 g SO,Ba. 

Hs O.NySs (212.2). Ber. © 39.60, H 1.90, N 13.20, $ 30 22. 

ae Gef, » 39.24, » 1,71, » 13.47, » 30.50. 

as Rhodanid lést sich sehr Jeicht in Benzol, Essigester; recht 
in Ather, Ligroin, Tetrachlorkohlenstoff bei Zimmertemperatur. 

es Schwefeldioxyd lést reichlich; die gesattigte Losung gibt mit* 
reiem Eisenchlorid deutliche Rotfirbung. Beim Aufkochen mit 
alisch-alkoholischer Silbernitratlésung gibt es kein Schwefel- 
m Aufkochen mit alkalischer Bleilésung kein Schwefelblei. 
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Lot 
Beim Erhitzen zeigt das reine Rhodanid den gleichen ch 
ristischen Geruch wie das o-Nitrophenyl-schwefelchlorid. Auf 
Spatel erhitzt, schmilzt’es zunachst und verpufft dann harmlos 

Um die Bestindigkeit gegen hohere Temperaturen zu prifen, 
2.1 g Rhodanid in 25 cem Benzol 3 Stdn. auf 200° erhitzt; dabei trat 
gehende Zersetzung ein. 

Synthese aus dem Mercaptan und Feetau Rhodan: Af 
trockner Ather wurden unter Hiskiihlung mit 1 com Brom und 
rasch mit 7.5 g weifBem Bleirhodanid versetzt. Diese Mischung 
sojort auf die Schiittelmaschine gebracht und bis zum Versch 
der Bromfarbe — ca. 1/2 Stde. — kraftig geschiittelt. Die B 
wurden dann durch Filtration entfernt und mit 60 ccm trocknem A 
nachgewaschen. Die so bereitete Rhodanlésung mubBte */so Mol.|} 
cyandisulfid enthalten. : 

Zu der eisgekiiblten, stark turbinierten Rhodanlésung wurde 
eine Atherische Lésung von 3.1 g ('/so Mol) o Nitro-phenylmerca} 
zugetropit. Dabei schied sich das Aryl-schwefelrhodanid teilweis 
Die Abscheidung wurde durch Abkiihlen auf —18° vervollstanc 
so wurden direkt 2 6g reines o- Nitrophenyl-schwefelrhodanid gewon} 

Die atherische ,Mutterlauge wurde zur Hntfernung des reichlich ¢ 
deten Rhodanwasserstolfs mit Hiswasser ausgeschittelt; beim Feuehtywe 
schied die Lisung eine geringe Menge o,o'-Dinitro-diphenyldisulfid ab. D 
Eindampfen der getrockneten Losung und Umkrystallisieren des Ricksta! 
aus Tetrachlorkohlenstoff wurden noch 0.5 g reines Rhodanid erhalten’ 
samtausbeute an reinem Produkt 73 °/, der Theorie. 

Hinwirkung von Ammoniak: Um eine ‘Bildung von Dig 
schwefelimid zu vermeiden, wurde das Rhodanid zu iiberschiiss 
Ammoniak gebracht.. Durch 50 cem Benzol wurde unter Kibbung 
lebhafter Strom von trocknem Ammoniak geleitet, wibrend eine 
sung von 4.2 g o-Nitrophenyl schwefelrltodanid in 50 cem Benzo. 
tropite. Hierbei schied sich unter der benzolischen Schicht 
fliissige Mischung von Ammoniumrhodanid und Ammoniak ‘) ab. | 
Rhodanammonium wurde durch Liswasser ausgeschiittelt und d 
Eindampfen des waBrigen Extraktes in einer Ausbeute von 
(statt 1.5 g) gewonnen. Die mit Natriumsulfat getrocknete benzol¥ 
Lésung gab beim Eindampfen 3.25 g (statt 34 g) fast reines 04 
trophenyl-schwefelamid, Schmp. 124—125° unter Rotfarbung 

Kupplung mit N-Dimethyl-anilin: Hine Lésung von 
. o-Nitrophenyl-schwefelrhodanid in 30 ccm Benzol wurde mit 3 g 


7) Leitet man Ammoniakgas auf festes Ammoniumrhodanid, so tritt 
Verfliissigung ein, analog wie bei der Bildung der »Diversschen Flissig 


(Ammoniumnitrat + Ammoniak). } 
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lin gemischt. Die tiefrote Fliissigkeit wurde */, Stdn. stehen 
und dann 7/, Stde. unter RiickfluB gekocht. Das erkaltete 
onsprodukt wurde mit Sodalésung ausgeschiittelt und darauf durch 
‘dampf von Benzol und tiberschiissigem Dimethyl-anilin befreit ; 
blieben 2.3 g tiefrotes [o-Nitro-pheny]]- [p'-dimethy]- 
pheny]]-sulfid (VIL), das nach Umkrystallisieren aus His- 
nd aus Benzol rein war und dann den von Zincke und Farr 
benen Schmp. 183° zeigte. 
setzung mit Thio-phenol: Eine Lésung von 2.2 g Thio- 
in 10 cem Benzol wurde zu einer Lésung von 4.2 g unseres 
anids in 40 ccm Benzol getropft. Das Reaktionsprodukt wurde 
| Waschen mit Wasser, Sodalésung und Wasser vom gebildeten 
dan wasserstoff befreit. Die Benzollésung wurde getrocknet und ein- 
| mpit. Der Riickstand wurde mit Ather extrahiert, wobei 0.4 g 
Dinitro-diphenyldisulfid ungelést blieben. Der Ather Extrakt 
tlie} beim Eindampfen ein Gemisch von Diphenyldisulfid und 
itro- diphenyldisulfid (VIII); das letztere konnte durch Um- 
fallisieren der Mischung aus Ligroin rein erbalten werden (1.2 g). 
Umeetzung des Rhodanids mit Thio-phenol verlauft also nicht so 
die des Chlorids?). 
erhalten gegen Wasser: Zincke und Farr’) haben ae 
lvertes o Nitrophenyl-schwefelchlorid mit 100 com Wasser und 
gleichen Volumen Glasperlen 4—5 Stdn.  geschiittelt; dabei, 
lige Hydrolyse eingetreten. Wir haben die gleichen Bedin- 
en gewabit: 2.1 g des Rhodanids wurden mit 40 cem Wasser 
40 ecm Glasperlen 5 Stdn. auf der Maschine geschiittelt. Die 
ige Fliissigkeit gab nachher mit Hisenchlorid nur schwach die 
odliche Reaktion auf Rhodan-Ionen; das mit Hilfe von Benzo) 
gewonnene Aryl-schwefelrhodanid zeigte fast unveranderten 
zpunkt (ohne Schwarzung!). 


Mil. ‘Triphenylmethyl-rhodanid, (CeHs)sC.S.C:N. 


r Darstelluog wurde eine Lésung von 9.3 g Triphenylmethyl- 
d in 100 ccm Benzol mit der aquivalenten Menge gepulverten 
caliums 2 Tage auf der Maschine geschiittelt. Die benzolische 
ergab beim Eindampfen die berechnete Menge Triphenylme- 
hodanid als schwach rosa gefarbte Krystallmasse. Diese Rosa- 
_ welche von einer ganz geringfiigigen Verunreinigung her- 
erschwindet auch nicht beim Umkrystallisieren aus Ligroin. 


53, 584 [1920]. 
“ity 67 [1912]; Farr, Inaugural Dipceriation, Marborg 1912, S. 22. 
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(Sdp. 203°) und nachfolgendes Umkrystallisieren aus Ligroin farblq) 

in glanzenden Krystallen vom Schmp. 137°. Die Substanz sublimielf 
bei héherer Temperatur im Vakuum merklich. 

0.1958 g Sbst.: 0.5716 g COQ2, 0.0915 g H.0. 

C20 His NS (301.3). Ber. C 7969, H 5.02. 

Gef. » -79.64, » 5 23. 

Sehr leicht laslich in Chloroform, Benzol, Tetrachlorkohlensto} 

weniger leicht in Ather, schwer in kaltem Petrolather. Konz. Schweli§, 


Schitteln mit 100 ccm Wasser yollig unverindert; das Wasser gab i 
Eisenehlorid eine kaum merkliche Rhodanreaktion, Auch nach kurzem Aig” 
kochen einer waGrigen Suspension gibt Kisenchlorid nur eine sehr schwag 
Farbung. 

Leitet man durch eine kochende benzolische Lésung von Triphenylmethj 
chodanid eine Stunde lang Ammoniak, so bleibt das Rhodanid ganz uny) 
‘Andert. 


flussung der Wirksamkeit von Katalysatoren, 2. Mitteilu 
Karl W. Rosenmund und F. Heise: Die Reduktion 
Saurechloriden zu Alkohol und Ester. 

fAus dem Pharmazeutischen Institut der Universitat Berlin. J 
(Eingegangen am 8, Januar 1921.) 

Wie in einer gleichnamigen Abhandlung dieser Berichte’) gezim. 
werden konnte, fihrt die katalytische Reduktion von Saurecklorig. 
zu Aldebyden, wenn der Katalysator durch Zugabe geringer Menl 
bestimmter Stofle in seiner Wirksamkeit begrenzt und zu ei 
spezifischen gemacht wird. ; ‘ 
Damit war ein Weg aulgefunden worden, der allgemein die 
einflussung von Katalysatoren hinsichtlich ihrer Starke und Wirku 
art zu gestatten schien. In Anbetracht der Bedeutung, welche info) 
dessen der hbenutzten Methode als allgemeines Prinzip zukom 
‘ diirfte, muBte sie weiterhin erprobt werden. Fiir ihre Beurteil 
war die gegebene experimentelle Basis noch zu schmal, vor aj 3 
lieB sich einwenden, da der Ersatz des Halogens im Saure b. 
infolge der besonderen Reaktionstahigkeit desselben so leicht e 
daB die Ausschaltung weiterer Reaktionen in der Hauptsache | ie 


‘) B. 54, 425 [1921]. 
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umstande zuzuschreiben , sei und da® die Katalysator-Beeinflussung 
i weniger giinstigen Fallen versagen wiirde. Hier bot die weitere 
atersuchung der Siurechlorid-Reduktion, die ja im unbeein- 
Sten System iiber Aldehyd und Alkohol zum Koblenwasserstoff 
ibrt, einen guten Priifstein, wenn man sich die Aufgabe stellt, die 
"eduktion so zu leiten, da hauptsachlich das Produkt der zweiten 
Peale, der Alkohol, entsteht.. Zu diesem Zweck mu der Kataly- 
Mor in die Lage versetzt werden, zwei verschiedene Reaktionen 
Pebeneinander zur Durchfiihrung zu bringen, namlich eine Substi- 
Mionsreaktion, bestehend in dem Austausch des Halogens gegen 
i asserstoff (I.) und eine Additionsreaktion, welche den entstehenden 
i idehyd in Alkohol tberfthrt (II.). An der Reduktion des letzteren 
ur Kohlenwasserstoff (III.) mute er jedoch verhindert werden. 
R.CO.Cl +H, = R.CHO+HCI; IL R. a 
Hl. R.CH:.OH + H2 = R.CH; + H,0 


_ Da die beiden Reaktionen IL und IIL. hinsichtlich der Leichtig- 
it, ‘mit der sie eintreten konnten, nicht allzuweit differieren, so 
adelte es sich darum, eine ganz besonders feine ca ees der . 
tischen Wirkung zu erzielen. 

‘Der nach Il. sich bildende Alkohol wird mit dem gleichzeitig 
handenen Saurechlorid zu einem Ester zusammentreten, so da8 
ser als Endprodukt der gewiinschten Reaktion zu erwarten w 
Verlauf der Untersuchung zeigte es sich, da der enverchende 
fer seinerseits von dem Katalysator veraindert wurde. Es waren 
er Spezialuntersuchungen notwendig, um diese Reaktion auszu- 
alten; in den Kreis dieser Untersuchung muBte ferner die Reduktion 
» Aldehyde und ihre Beeinflussung einbezogen werden, da ‘der 
iktionsverlauf unter den gewablten Bedingungen z. T. recht kom- 
iert yerlief. Uber diese Untersuchungen: soll gesondert berichtet 
rden, ihre Ergebnisse werden in der vorliegenden Arbeit nur 
3 eift. 

Der Gang der Hauptuntersuchung nahm seinen Anfang mit der 
luktion von Benzoylehlorid in siedendem Xylol mittels — 
stoff und Palladium. 
Reaktionsprodukten wurden hierbei festgestellt ca, 45/9 hochsiedende 
wasserstolfe, in der Hauptsache Dibenzyl, 16%) Benzoes&ure, 
lop Benzoesaure- benzylester, der Rest war z. T. als leicht flichtige 
ung — Toluol — mit dem Wasserstoff entfihrt worden, teils bei 
ularbeitung in Verlust geraten. 

‘Aulgabe war nun, den Katalysator so zu beeinflussen, daB 
ler Hauptsache Ester entstand. 

ichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. LIV. 43 
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Den ersten Erfolg wm dieser Richtung ergab die Herabsetzun 
des Partialdruckes des Wasserstoffes, also eine rein physi 
kalische MaBnahme. ayy 

Unter vermindertem Druck stieg die Esterausbeute um 22°/) aul 37%, 
die Menge der hochsiedenden Kohlenwasserstofie sank um 23°/o aul 220) 
Parallelyersuche ergeben, dali lediglich die geringe Wasserstoff-Konzentration 
‘nicht die Erniedrigung des Siedepunktes des Lésungsmittels hieran Ante 
hatte. 

Da das Ergebnis nicht befriedigte, wandten wir uns der Beei 
flussung durch Zusatzstoffe zu, wobei wir insbesondere solch 
stickstoff- oder sauerstolf{haltige Verbindungen zur Anwendung brachte 
bei denen die Méglichkeit des Valenzwechsels, somit die Entwic 
lung von Nebenvalenzen und Bildung der von der Theorie!) gefo 
derten »>Komplexe« vorauszuseben war — Chinolin, ‘dessen Stic 
stoff 3- bis 5-wertig, Xanthon, dessen Sauerstoff 2- bis 4-wert 
auftreten kann. - 

Beide Zusatze wirkten verschieden: : 

Minimale Chinolin-Mengen brachten die oben 

‘ ten Reaktionsprodukte, Kohlenwasserstoffe, Benzoesau 

und Ester véllig zum Verschwinden; an ihre Stelle trat | 
erster Linie Benzylalkohol, dann Benzaldehyd und Dibenz 

ither. Obwohl hierbei Ansiitze einer recht ergiebigen Alkoholbildu 
vorhanden waren, saben wir vorerst von der Verfolgung dieser Ri 
tung ab, da infolge des yollig unerwarteten Verlaufs fiir die Kennt 

er systematischen Katalysator-Beeinflussung zunachst nichts zi ‘¢ 

hoffen war. "he 

Der zweite Zusatz Xanthon wirkte wie erwartet, d. 

die Reaktion wurde lediglich quantitativ, nicht qualitativ beeinflu| 
Die Menge der hochsiedenden Kohlenwasserstoffe sank, Benz 
siure stieg von 16% auf 20°/o, Ester von 15%» auf 24%. —~ 
Der Umstand, daf bei der Esterbildung stets erhebliche Men 

. Siure auftraten, fiihrte zu der Vermutung, daB ein Zusammenh 

zwischen beiden bestainde. — . 

Um dies festzustellen, wurde reiner Benzoesaiure-benzyles 

in Xyloll6sung der Hydrierung unterworfen. Es zeigte sich, daB 

Ester hierbei eine Spaltung in Benzoesadure und Toluol erlitt: 

CeHs.CO.O|CHy.CeHs 

Hi 


Diese Reaktion ist in verschiedener Hinsicht von Toteresse, 
besondere beziiglich der Konstitution der Ester’). 


') Rosenmund und Zetzsche, B. 54, 425 [1921]. 
*) van’t Hoff, Vorlesungen iiber theoretische und physikalische Ch 
2. Aufl., 3. Heft, S. 139 (Braunschweig 1908). 
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Auch Sabatier!) und Murat haben bei ihren Versuchen die 
fahrung gemacht, dai Hster des Benzylalkohols eine derartige 
Ppaltung erleiden. Sie erhielten bei der Behandlung von Benzyl- 
etat mit Wasserstoff bei 180° bei Gegenwart von Nickel Toluol 
d Essigsaure. 

Auch die von E. Spath”) bei der Darstellung von Trimethyl- 
her-gallusaldehyd nach unserer Methode beobachteten Neben- 
odukte, nimlich ein krystallisierter Kérper vom Schmp. 106—107°, 
rimethylather-gallussaure und Pyrogallol-trimethy lather, 
ssen sich nach unseren Erfahrungen hijnsichtlich ihrer Art und Ent- 
ehung nunmehr erklaren. 

- Der krystallisierte K6rper ist der Tri methylathergallussaure- 
aster des Trimethylather-gallusalkohols, (CH;0); CeH;.COO. 

H2.CsH2(OCHs)s, der sich analog dem Benzoesaure-benzylester als 
Jebenprodukt bildete. Die von Spath ausgefiihrte Analyse des 
Kérpers bestatigt dies, 

; Coo Has Os. Ber. © 61.19, H 6.18. 
Gef. >» 60.92, » 6.06. 


_ Dieser Ester wird reduktiv gespalten in Trimethylather- 
fallussaure, Pyrogallol-trimethylather und Methan. Die 
sildung des letzteren ist zunachst nur eine Annahme, die aber durch 
eobachtungen analoger Fiille gestiitzt wird. : 

- Wir selbst erhielten bei der Hydrierung von Anissaure- 
hlorid neben p-Methyl-anisol auch Anisol, Mailhe®) fand bei 
er Hydrierung von Benzoylchlorid nach der Methode Sabatier 
enzol und Toluol. 

_ Nachdem die reduktiye Esterspaltung als Hinderung fir eine 
ite Ksterausbeute erkannt war, muBte sie ausgeschaltet werden. 
“Zusitze von Chinolin verhinderten die Esterspaltung merklich, doch 
fte dies keine praktische Bedeutung, da ja nach den vorhergehenden Aus- 
brungen die Hydrierung bei Gegenwart von Chinolin in andrer Richtung 


Biecickt werden konnte. Diese Wirkung des Toluols darf nicht 
i den niedrigeren Siedepunkt zuriickgefiihrt werden, da Xylol bei 
echender Temperatur den Ester noch ausgiebig spaltet. 

Die Reduktion des Benzoylchlorids in Toluul ergab dann auch 
e erwartet eine erhebliche Steigerung der Esterausbeute, wahrend 
@ Menge der Benzoesiure stark sank. 


1) ©. r. 156, 424497. *) M.40, 143 [1919]. %) BI. [4] 19, 449 [1916]. 
. 43° 
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1, hindert, die Reaktionen I. und II. jedoch noch zulaBt. Das Toluok 


- Dibenzy lather. : 


Unter gleichzeitiger Benutzung der fdérdernden Wirkung des 


- Xanthons fanden wir dann in der Kombination Toluol + Xanthon} Mey 


geeignete Bedingungen, die in der Hauptreaktion zum ster fibrtep 
Die Wirkung dieser Kombination lat sich dahin definieren, da das 
Xanthon den Katalysator an der Durchfiihrung der Reaktion III 


wirkt als Antiferment der reduktiven Esterspaltung. 

Mit’ diesem Ergebnis war das Problem der stufenweisen Dureh 
fihrung der Saurechlorid-Reduktion in seiner Gesamtheit gelést. Mit}... 
ein und demselben Katalysator kann Aldebyd. Alkobol oder Koblen{§}.,. 
wassersto!f erhalten werden, je nach seiner Beeinflussung durch Zu1). 
siitze. Die Reaktion kann aber auch total abgelenkt werden, wie di¢|> 
Versuche mit Chinolin-Zusatz zeigen, ein Beweis dafiir, wie modu; 
latiousfahig die Wirkung eines Katalysators mit Hille des. angewandae 
Prinzips ist. 


Cates 


1. Die Reduktion des Benzoylchlorids mit Hilfe unbeethflugter Kataly 
satoren fiihrt hanptsachlich zu Kohlenwasserstoffen. 
2. Der Zusatz yon Schwefel-Stickstoff Verbindungen fiihrt za Aldehyden 
. Die Kombination es Xanthon fahrt zum Benzoesaure- benzyleste 

als Fae 
4, Ester des Benzylalkohols erleiden in Xylol -eine reduktive Spaltih| 
in Saure und Toluol. Bie 
5. Toluol verhindert die Spaltung. * 
6. Chinolin begiinstigt die Bildung von Alkohol, gleichzeitig entsteh 


} 
Versuche. 
Das Schem’ Far’ die ‘Aufarbeitung der Versuche war “Solgeiiies 

Die Reaktionsiliissigkeit wurde nach dem Abfiltrieren des Katalysato 
mit Atber verdinnt und mit Sodalésung geschiittelt, In letzterer wurde d 
Saure bestimmt. Die atherische Fliissigkeit wurde dann zur Entfernung de 
Aldehyds mit Bisulfitlésavg geschittelt. Die | Stoffe wurde 
im qeeonm fraktioniert. 


1. H yap chuae yon Banieyenitaiae 

10 g Benzoylchlorid werden mit 40 ccm Xylol und 3 g Palladium} 
Bariumsulfat-Katalysator in der friiher beschriebenen Weise hydriert} 
Es wurden 1.38 g (16°%)) Bénzoesdiure gefunden, dagegen kei 
Aldehyd. Die Vakuum-Destillation gab bei 19 mm 4.04 g eine 
zwischen 165—195° siedenden Ols. Um_ hierin den Esteranteil z) 
bestimmen, wurde es mit 20 cem alkoholischer Normalnatroplaug 
langere. Zeit zum Sieden erhitzt. Die Riicktitration ergab eine 
Gehalt von 1.132.g (15%) Benzoesdure-benzylester. 


< 


oes 


as Reaktionsgemisch wurde vom Alkohol betreit, alkalisch 
acht und ausgeiithert. Aus dem alkalischen Teil lieBen sich 
g Benzoesdure abscheiden. Die von der Esterverseifung her- 
ihrende Menge Benzoesaure berechnet sich auf 0.65 g. 
‘Der Atheravteil wurde bei 20 mm Druck fraktioniert, wobei 
'Fraktion bei 105°, eine andere zwischen 165—178° aufgefangen 
de. Die Fraktion von 105° konnte nach der Methode von 
rzog?) mittels Diphenylharnstolfchlorids und Pyridins als 
zylalkohol identifiziert werden. Es entsteht dabei Diphenyl- 
l-urethan, (CeH;)3N.CO.0.CH2.CsHs, vom Sdp.110° Die so 
gewiesene Menge betrug 0.3 g gegen 045 ¢ der Theorie. Die 
siedende Fraktion wurde nun analysiert, und es ergab sich, dab 
‘nur aus Koblenstoff und Wasserstoff bestand. Die Feststellung 
s bestimmten Kohlenwasserstofies war nicht mdglich, denn wie 
yn der unscharle Siedepunkt zeigte, handelte es sich um ein Ge- 
h verschiedener Kohlenwasserstoffe. AEG 
och geht man wobl nieht fehl, wenn man Dibenzyl, CcH;.— 
vH2.CsHs, als den Hauptbestandteil des Gemisches annim mt. 
Ber, fiir Dibenzyl C 92.24, IL 7.76,-Sa. 100, 

Gel. » 91.58, » $55 >» 100,18. 


— see eo Age: 3: 8, doy di Oo 2Oos 
Menge des Kohlenwasserstoffs wurde ermittelt durch Subtraktion der 
ge von dem Gemisch der urspringlichen Fraktion: : \s 


4 O04 g — 1.13 g = 2.91 ¢ Kohlenwasserstoft. 


2, Hydrierung yon aa 
bei vermindertem Druck. 


: Nile 

I hs i 
10g Benzoylehlorid wurden wie oben hydriert; wihrend des ganzen 
suches wurde der Druck im Apparat durch schwaches Savgen mit — 
umpe auf 560 mm gehalten.. Die Badtemperatur betrug 125—130°. 
r Verlauf und das Ende der Reaktion wurden durch Titration 
bgespaltenen ‘Chlorwasserstofisiure : bestimmt. Nach 7'/> Stdn. 
der Versuch beendet. 

Es" warden weiter Varsiohe: bei 460 “und 360 mm Te Das 
ist aus der naehfolgenden Znsammenstellung zu entnehmen. 


| Angewandte Menge | Dauer ~ Prozentuale Ergebnisse 


ae Benzoyl-|. 4 Kata- ie Benzoe-'Benzal- | Kohlen- 
_}eehlorid | lysator Stdn, sdure se | “Ester a 
ek: i 
oy beter 16 cape el) . 45 
reed ONO ee 10S 82 19eck 40 
Soe NU le AS ig ee hess 31 
3g] ee aS 23 
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a Hydrierung yon Sie apovlekiorid unter Zusatz von 
Fremdstoffen. 


A. Mit Chinolin. 

5 g Benzoylchlorid, gelést in 15 g Xylol, wurden mit 1.5 g Kata-' 
lysator unter Zugabe von 1 mg Chinolin, das in 5 com Xylol gelost 
war, hydriert.. Nach 5 Stdn. hérte die Salzsiure-Entwicklung am Ende 
des Kiihlrohres auf. - 

Die Aufarbeitung ergab keine Benzoesaure. 0.45 g (12 %o) Alde- 
hyd. 1.54 g (40%) Benzylalkohol, identifiziert wie oben, und 
0.56 g einer bei 176—177° und 20 mm Druck siedenden Fliissigkeit. 
Die Mikrosiedepunktsbestimmung bei gewodhnlichem Druck, die den 
Sdp. 295° gab, sowie die Analyse liefien die vert eaae als Diben- 
zy lather erkennen. 

Gig 0: Ber. C 84.79, H 7.14. 
a7 Gef. » 84.86, » 7.16. 
Bei Zusatz von 2 mg Chinolin wurden nach 5 Stdn. Dauer ge- 
funden: 
1.13 g (30% ) Aldehyd, 
0.92 » (24 ») Alkohol, 
0.56 » {12 » ) Benzylather, 
mit 5 mg Chinolin bei 5'/2 Stdo.. Dauer: 
1.59 g (42 /,) Aldehyd, 
3.» (8 » ) Alkohol, 
1 » (20 » ) Benzylather, 
mit 10 mg Chinolin bei 61/2 Stdo. Dauer: toe! 
1.59 g. (42%) Aldehyd, 
0.67 » (16> ) Alkobol, : 
0:48 » (10 » ) Benzylather, \ 
mit 20 mg Chinolin bei 6'/. Stdo. Dauer: 7 
2.08 g (55%) Aldehyd, : 
“0.27 » ( 7») Alkohol, 
SU O28 ce A 6 » ) Benzylather. 


B. Mit Xanthon. 


5 g Benzoyleblorid, gelést in 15 ecm Xylol, wurden mit 1.5 
‘Katalysator unter Zugabe von 20 mg Xanthon, das in 5 cem Xy d 
gelést war. hydriert. Nach 5 Stdn. war der Versuch beendet. G 
- funden wurden: ge 
~ 0.85 g (20%) Benzoesaéure, 

0.9 » (24 > ) Ester, 
» 0.97 » (30 » ) Kohlenwasserstoff. ~ 
Kein Aldehyd, kein Alkohol, 


Gia a 


Nach Zugabe von- 60 mg wouiaies Saver der Versuch 7 Stdn. 
a hatte das Ergebnis: 
: © 1.08 g (25 %/o) Bonmiesanks, 

0.5 » (18 » ) Ester, 

eee rage sD) Kohlenwasserstof!, 
Bei dem letzten Versuch war also, vermutlich durch die lingere 
wer, die Esterspaltung in héberem Mafe eingetreten. 


Hydrierung von Benzoylechlorid in Toluol. 
A. Bei gewéhnlichem Druck. 


.g Benzoylchlorid, in 20 ccm gelést, wurden mit 1.5 g Kata: 
ator hydriert, wobei die Badtemperatur auf 125—130° gehalten 
e. Nach 5 Stdo. war der Versuch beendet. Es wurden gefunden: 
0.26 g ( 6 %/o) Benzoesiure, 
‘1.7 » (45 » ) Ester, 
0.58 » (18 » ) Koblenwasserstolf. 
Kein Aldehyd, kein Alkohol. 


B. Bei vermindertem Druck. 


Versuch wie A, durch Saugen mit der Pumpe wurde ein Druck 
660 mm w&hrend der ganzen Dauer des perenries (7 Stdao_) -aul- 
erhalten. Gefunden wurden: 
= O:piaxe -GEb8fg) Benzoesaure, Ky 
1,9 >» (51 ») Ester, 

082 » (10 ») Kohlenwasserstoff. 

Bei Versuchen, den Druck noch weiter herabzusetzen, stieg die Versuchs- 
er unyerhaltnismaBig an, so dali von einer Verfoleung der Reaktion unter 
sen Bedingungeh Abstand genommen wurde, 


Hydrierung von Benzoylecblorid in Toluol unter 
Zusatz von Fremdstoften. 


=. 4, Mit Xanthon. 


Versuch wie oben unter Zusatz von 20 mg Xanthon. Versuchs- 
ver 5/2 Stdo. Es wurden gefunden:’ 
3 ~ 0.25 ¢ ( 6%) Benzoesiure, 

Qe cx (53-2): Uister, 
0.45 > (14 >) Kohlenvwasserstotl, 

mg Xantbon bei 61/5 Stdo. Dauer: - 
0.2 g (57) Benzoesiure, 
2.26.» (60 » ) Ester, 
0.33 » (10 » ) Kohlenwasserstoff, 

i 0.15 » (4 ») Aldehyd, 


26AB 
oe 
mit pA00 mg Xanthon bei 6 Ys Stdn. Dauer: 
0.21 g ( 5%) Bizoesiare: ; 
2 » (53.» ) Ester, = 
0.82 » (10 ») Kohlenwasserstolf, 
, 0.3: » (8 ») Aldehyd. 


¥ 


50 mg Xanthon bilden somit das Optimum der Esterausbeute, be 
gréferen Mengen lindet auf Kosten des Esters: Aldebydbildung statt 


B. Mit. Chinolin. 


Versuch wie oben: 


1. 1 mg Chinolin, 2, 0.5 mg Chinolin, 
226 g (60%) Aldehyd, 0.75. g (20 Jp) Aldehyd, © 
0-42 » (11 » ) Alkobol, 0.45 » (12 » ) Alkohol, 
0.35.» (10 ») Benzylither. 1.3 » (35 >») Kster, 
0.23» ( 7 ») Benzylither 
+ Kohlenwasserstoff. 
3. 04 mg Chinolin, _ 4. 03 mg Chinolin, ; 
{ g (27%) Aldehyd, ; 0.15 g ( 3%) Benzoesiure, 
1.5 » (40 ») ster, foes. 9203 ser Aldehyd, 
0.36 » (10 ») Benzylather 0.8 » (20 » ) Alkohol, 
+ Kohlenwasserstofi. tw Loco Zo,>) ister, 


0.18 >» ( 5 ») Benzylather 
+- Kohlenwasserstoff. 
5. 0.2 mg Chinolin, Ra eee te Se 
O12 ¢ (3%) Benzoesiare, : 
0.12 » (4 ») Aldehyd, 

~ 0.2 » ( 5 ») Alkohol, 4 

1.6» (43 » ) Ester, eS ey a 

0.35 » (10 ») Benzylather =- Kohlenwasserstoff. 

_ Aus den Versuchen ist ersichtlich, da bei Mengen canter 1 mg 
Chinolin die Beeinflussungsgrenzen sich verschieben. Bei Mengen vor 
+ 0.4 mg abwiarts treten alle 6 der iberbhaupt. beobachteten Ree. 
produkte auf. 


on 


Hydrierung von Benzoylchlorid in Benzol. 


Die Reaktion verliuft sehr langsam. a 
Nach 6 Stdn. wurden 2 g (40/,) unveriindertes Bensoylchlori, 1.5 ¢ 
"40 °/5) Aldehyd und 0.42 g (10%) Benzoesiure gelunden, : re 
Zur besseren Ubersicht finden’ sich die_ Versuchsergebnisse ij 
folgender Tabelle zusammengestellt. 
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rierung yon Benzoylchlorid, Liésungsmittel Xylol. 


aieeW ate | : ‘Prozentuale Ergebnisse an. 
oe. ; 
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eae ‘am 15, nant 1921.) 

ekaontlich kann Gold ans “den waBbrigen Lésungen der Auri- 
nide durch Hinwirkung von Acetylen abgeschieden werden. 
as Schicksal, dem hierbei das Acetylen anheimfallt, herrscht 
chemischen Literatur Unklarheit. Wahrend F. W. Martino 


“sein Halogen entziebe und mit. ibm Bee aiay len Beate Tetra- 


D.R; P. Nr. 121800 (19, 6 1901); C. 1901, Hi 154. 


- Stubbs’) vermuten, daB Acetylen dem Goldhalogenid gleich- | 
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brom-athan bilde, soll aati Erdmanns und Kéthners Angabe’), 
die, weil unsicher, von ihnen selbst mit einem Fragezeichen versehen 
ist, die Abscheidung von Gold unter Bildung von Paraldehyd erfolgen. 

Aber, wie ich gefunden habe, trifft weder das eine noch das 
andere zu: Bei der Einwirkung von Acetylen auf waGrige Lésungen 
der Aurihalogenide wird das Gold quantitativ abgeschieden, wenn der 
Goldgehalt 1.5 %o nicht bedeutend iiberschreitet. An organvischen 
Produkten entsteht bei dieser Reaktion neben geringen Mengen Kohlen 
saure nur Glyoxal. Seine Darstellung aus dem Acetylen stellt einen ji 
Weg zur Carbid-Verwertung dar, der besonders deswegen gangba 
erscheint, weil man zu einer von organischen Nebenprodukten freien 
Lésung des synthetisch wichtigen Dialdehyds gelavgt. Das in fein 
verteiltem Zustande abgeschiedene Gold kann durch Chlor bezw. Bron 
wieder leicht in die Aurihalogenide tibergefiihrt werden. 

Versuche. 


a 


Einwirkung von Acetylen auf wafrige Losungen von Gold} 
chlorid bezw. Goldbro mid. 


Um auf alle Produkte, deren Entstehung aus Acetylen ae: 
Wasserautnahme bezw. Oxydation méglich ist, priifen. zu kénnen 
wurde folgende Versuchsanordnung gewahlt: Acetylen, das nach de 
Angaben Ch. Géttigs?) gereinigt und schlieblich noch zur Ent 
fernung des in der Reinigungsmasse eventuell entstandenen Acet 
aldehyds nacheinander mit einer 30-proz. Lésung von Natriumbisulfi 
und einer solechen von Natriumbydroxyd gewasehen war, wurde be 
70—80° auf eine Lésung von 2.6 g¢ Goldhalogenid in 100 com Wasse 
zur Hinwirkung gebracht. Die-Goldlésung befand sich in einen 
Rundkélbchen mit absteigendem Kiihlrohr, an das sich ein mit Kiilte 
mischung beschicktes Kondensationsgefai fiir eventuell gebildete) 
Acetaldehyd anschlo8. Den Abschlu8 der Apparatur bildete ein 
Waschflasche mit 30 tem Natronlauge, die gegen die Kohlensaure de 
Luft durch ein Natronkalkrohr geschiitzt wurde. 


Bei maBig starkem Acetylen-Strom ist nach 2-stiindiger Hing) 7 
‘ wirkungsdauer fast stets alles Gold ausgefallt, besonders wenn mall 
gegen Ende der Reaktion kurze Zeit bis zum Sieden erbitzt. Uy 
alle Kohlens&ure durch die vorgelegte n.-Natronlauge zur Absorptio Mie 


zu bringen, setzte man das Durchleiten yon Acetylen noch eq 
15 Min. fort. Die quantitative Bestimmung der Kohlensiur@ 
welche qualitativ bereits bei einem orientierenden Vorversuch durd 
Triibung von Barytwasser nachgewiesen war, geschah in der tiblichd 


1) Z. a. Ch. 18, 53 [1898]. 2) B, 82, 1877 [1899]. 
‘ 4 
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ise durch Zuriicktitrieren der freien Base nach Zusatz von Barium- 
id. Die Ausbeute an Kohlensaure betrug ca. 12 °/o der Theorie. 
| Acetaldehyd war in dem KondensationsgefaB nicht nach- 
sbar. 
Zur Isolierang des Glyoxals wurde aes Filtrat vom ausge- 
denen Gold mit einer schwach essigsauren Lésung frisch destil- 
ten Phenyl-hydrazins versetzt. Man erhalt so das bekannte Osazon 
_Glyoxals, das nach einmaligem Umkrystallisieren aus Alkohol 
n ist (Suhmp. 169—170°, korr.). Mit den Angaben der Literatur 
instimmend, ist es in Wasser und verd. Essigsiure schwer, in 
‘cohol und Ather leicht léslich. 
0.1113 g Sbst.: 0.2883 g COs, 0.0599 g H,0. — 0.1863 g Sbst.; 38.45 com 
9, 749 mm), 
Cis His Na (238). Ber. O 70.60, H 590, N 23.50. 

Gef. » 70.65 » 6.05, >» 23.59. 
Die Ausbeute an Glyoxal betrug ca. 86% der Theorie. 


Bei der Ausfihrung der Versuche hat mich Hr. cand. chem. 
ou Johannsen in dankenswerter Weise ertaiahitee: 


81. F. Kehrmann und Takis Ch. Christopoulos: 
-. Uber Azthioniumsalze der Naphthalin-Reibe. 
(Eingegangen am 14. Januar 1921.) \ 
Wie friiher?) mitgeteilt ist, verwandeln sich die Thio-Derivate des 
-a- und ‘faepkthylimins. sowie des a- und -Dinaphthylamins 
der Einwirkung von Oxydationsmitteln in Gegenwart starker 
en in die entsprechenden Azthioniumsalze. Da nun die bisher 
altenen Resultate noch etwas liickenhaft sind, so haben wir das 
ium dieser Klasse von Kérpern fortgesetzt und wollen die neuer- 
gesammelten Erfahrungen nachstehend mitteilen. 


NH 
Thio-phenyl-a-naphthyl-amin, a | ; | 
ee ee 


4 Wir haben das Verfahren von Kym’), welcher 15 ¢ Phenyl: te 
phthyl- -amin mit 4 g Schwefel wihrend 6—7 Stdn. bis auf 240° er- 
dadurch ergiebiger gestalten kénnen, dai wir nur auf héchstens 
erhitzten. Die Schwefelwasserstoli-Hnutwicklung ist alsdann nach 
Sidn. beendet. Die Aufarbeitung der Schmelze mit Hilfe des Pikrats 
der friher beschriebenen Art*) ergab so bis zu 40°/o der theoretischen 


D)) A. 822, 44 [1902]. 2) B, 28, 2464 [1890]. 3) le, 
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: ee rar fe * 
Ausbeute an fast reinem, aus Alkohol umkrystallisiertem Produkt. 
Nach nochmaligem Krystallisieren aus Ligroin wurden glinzende,)> “! 
goldgelbe Tafelchen erhalten, deren Schmelzpunkt bei 130.5° gelunden 
wurde. Die rein gelben Lésungen in Alkohol, Benzol, Hisessig usw. 
fluorescieren sch6n bliulichgriin. ; 

Wie Kym schon bemerkt hatte, feb sich der Kérper mit konz 
Schwefelsiure tiefblau und mit etwas Salpetersaure lebhaft wein 
rot. Die blaue Lésung in Schwefelsiuré entwickelt reichlich SO, 
Gas; verdiinnt man nach béendeter SO2-Entwicklung mit Hiswascer. 
so erhalt man zunichst eine klare weinrote Liésung des einsdurigen§s! 
Sulfats der gebildeten Azthionium-Verbindung, die sich jedoch bald 
in der unten angegebenen Weise zersetzt. 

Durch kurzes Erwarmen mit Essigsaureanhydrid saa etwas Chlors§ 
zink erbalt man ein A cetylderivat, welches aus Benzol in farblosen}j* |i 
bei 132° schmelzenden Krystallchen herauskommt. 


Sulfoxyd des Thio-phenyl-«-naphthyl-amins, 
CroHe< Rh Cos. 


Man erhalt diesen Kérper durch 1-stiindiges Kochen einer mit™ 
der nétigen Menge Wasserstoffsuperoxyd und etwas gepulyertem Na: » 
triumbicarbonat versetzten alkoholischen Lésung des vorigen. Dai” 
schwerlésliche Sulfoxyd krystallisiert teilweise nach dem Erkaltep 
zur Vervollstandigung seiner Ausscheidung {allt man mit Wasse 
trocknet und krystallisiert wiederholt aus einem Gemisch von Alkobo 
und Benzol um. Farblose, in. Wasser unldsliche Krystallkorneng 
welche in organischen Lésungsmitteln schwer léslich sind und sich 
* obne zu schmelzen, bei ungelahr 194° unter Schwirzung zerserzen 

“ay 


Cis NSO. Ber. N 5.28. Get. N 4,90. 


Die rein blaue Lisung in konz. Schwefelsiure wird aul Zusat| * 
von Kis rot und triibt sich dann unter Ausscheidung von Phenoj 
paphtho-thiazon, Versetzt man hingegen mit Kis und gleichzeitif i 
mit ziemlich viel Uberchlorséure von 20%, so falit das dunkelrotm™ 
Perchlorat des Naphtho- phenazthioniums in Se Se Kry| 
stallchen heraus. : 


Salze des a-Naphtho-phenazthioniums, oe 


Leichter und reiner erhalt man das oben: erwitinte Perchloral 
auf folgende Weise. Man versetzt eine gesittigte Lésung von Thi 
phenyl-a-naphthyl-amin in Eisessig allmablich mit einer Mischung yo 


1 Tl. gesittigter wiBriger Eisenchlorid-Lésung und 2—3 Tia. Hisessigi 


p 
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eZsunp larbt sich sofort Sear lelenbian und scheidet bald 
‘Krystallbrei dunkelblauer mikroskopischer Nadelchen aus, 
Hisen-Doppelsalz einer Chinhydron-artigen Zwischenstufe 
Oxydation. In Berihrung mit einem gentigenden Uberschu8 der 
dationslésung verschwinden dieselben sehnell und machen einer 
uen Krystallisation dunkelroter Niadelchen Platz, welche ein 
n-Doppelsalz der holochinoiden Stufe reprisentieren. Will _ 
letzteres Salz isolieren, so saugt man ab. und wascht zuerst mit 
ssig und dann mit Ather (vergleiche weiter unten die Beschrei- 
g der Kigenschaften); handelt es sich hingegen um die Darstellung . 
Perchlorats, so vermischt man nach beendetem Zusatz des 
nchlorids den Krystallbrei zuerst mit viel 20-proz. Uberchlorsaure 
verdiinnt dann unter Schiittela etwas allmahlich mit viel Wasser. 
bei lést sich anfangs das Eisen-Doppelsalz mit fachsinroter Farbe, 
aber fast momentan als in verd. Uberchlorsdure fast unldsliches 
hlorat wieder ausgefallt. Letzteres wird nach beendeter Umwand- 
abgesaugt und mit sebr verd. Uberchlorsiure und schlieBlich mit 
wenig Wasser gewaschen. Hs bildet dunkel schokoladenbraune 
ne Nadeln mit violettem Metallschimmer, ist in kaltem Wasser wenig 
roter Farbe léslich und zersetzt sich schnell beim Erwirmen unter 
ng von Pheno-naphtho-thiazon. 
Zar Analyse digeriert man das iiber Schwelelsiure getrocknete gepulverte 
mit Benzol und wischt auf dem Filter damit aus, um beigemengte 
yon Thiazon zu entfernen, dann trocknet man nochmals im Exsiccator. 
CysHioNSC104. Ber. Cl 10.21 Gef. Cl 10.28. 
Das vorstehend erwahnte Hisenchlorid-Doppelsalz lést sich leicht 
altem Wasser zu einer intensiv fuchsinroten Flissigkeit, die sich aber 
Wenigen Minuten tribt und Thiazon ausscheidet. Hs entspricht, nach- 
es bei gewohnlicher Temperatur tiber Natronkalk getrocknet worden ist, 
Zusammensetzung CysHioNSCl + FeCl. . 
Ber. Cl 31.83,:Fe 12:55. -Gef. Cl 30.92, Fe 12.78. 
Ein Perbromid erhalt man in quantitativer Ausbeute, wenn man die 
ate Hisessig-Liésung des ThiepWhayenaphihyes mins mit einer Mischung 
Tl. Brom und 2 Tin. Hisessig im UberschuB versetzt. Es scheidet sich 
nkelrotbravnes Pulyer aus, wird abgesaugt und mit Hisessig und 
etzi mit Ather gewaschen. Die Substanz zersetzt sich schnell schon bei 
mertemperatur; wir haben uns ihrer zur Derstellung von Deriyaten be- 
die weiter unten beschrieben sind. 


t i 


~< 

| ON 
as = De ee ES 
Pheno-naphbtho-thiazon, | | 


OER Re 064 aS 


i it man wit fast theoretischer Ausbeute, wenn man die mit Eisen- 
rid véllig oxydierte Hisessig-Lésung des ‘Thio-phenyl-@-naphthyl- 
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* bal . : : 
- amins bei Gegenwart eines geniigenden Uberschusses des Oxydatio 


mittels mit so viel Wasser versetzt, da®B zuerst alles mit tiefro 
Farbe in Lisung geht. Nach 24 Stdn. hat sich die Fliissigkeit véllig 
entfarbt und einen reichlichen, flockigen, dunkel orangefarbenen Nieder 
schlag abgesetzt, den man absaugt, mit Wasser wascht und nach den 
'. Trocknen aus Benzol umkrystallisiert. Die Eigenschalten sind friiher ') 
_ beschrieben. i 

Zur Kontrolle' wurde eine Schwefel-Bestimmung ausgefihrt. 

CisHoNSO. Ber. $ 12.16. Gef. S 11.80. 


en oS 
pd aae ONG 
allan So te So ee 
Pheno-naphtho-thiazim, | & 
NH4 N= Nm 
5 


A. Bernthsen’”), welcher das Phentbiazim, HN:C. Hs nes 


entdeckt hat, stellte es aus 3-Nitro-thiodiphenylamin-sulfoxyd durch 
duktion zuny Amino-thiodiphenylamin und darauffolgende Oxydation mi 
Eisenchlorid dar. Wie vor einigen Jahren mitgeteilt wurde‘), erha 
man denselben Kérper ziemlich glatt durch Einwirkung von alkoholi 
schem Ammoniak auf Phenazthionium-perbromid. 1 
Ganz analog verwandelt sich das Perbromid des a-Naphtho 
phenazthioniums in Pheno-naphtho- thiazim, indem das Ammoniak i 
Stelle 6 angreift: Man trigt frisch dargestelltes, n®ch feuchtes Peri): 
bromid in Anteilen in tiberschiissiges alkoholisches’ Ammoniak e 
indem man durch Riihren oder Schiitteln fiir gleichmiBige Verteil 
Sorge tragt. Sauert man darauf nach 1/4-stiindigem Stehen mit ve 
Salzséure an, so farbt sich die vorher orangefarbene Loésung; 
der ein dunkler flockiger Niederschlag eines eae susp 
diert ist, intensiv kirschrot. ~ 
Um daraus den Farbstoff zu isolieren, 148t man den Alkohol 
Zimmertemperatur verdunsten, bewirkt vélliges Aussalzen durch Bin} 
rihren yor etwas gepulvertem Kochsalz, saugt ab, wascht mit we ni 
Wasser nach, bis das Filtrat sich rot zu farben beginnt, entzieht d 
Riickstand durch kochendes Wasser den Farbstolf und fallt aus d 
roten Filtrat. entweder durch Kochsalz das. Chlorid oder mittels A 
~ moniak die Buse aus. 


1) A.322, 55 [1902}, dort » Phenonaphthazthion« genannt, cxtsp adil 
der damaligen Aulfassung seiner Konstitution. = 
2) A. 280, 82. 3) B. 49, 2831 [1916]. . 
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Das Chlorid CyeHioN2S.HCl erwies sich als vollig identisch 
jinem Salz, welches Hr. Stahrfo!) vor kurzem in meinem La- 
rium durch Kondensation von o-Amino-thiophenol-Chlorhydrat 
- Oxy-naphthocbinon-1.4]-imid-1 entsprechend der Gleichung: 
es : aS 


O 
+ H, 
H=~-— ~ou ie _jHOl= cae: +2140 
NH 5 
oie 
Hs C) 


n und beschrieben hat. — 

Wir haben die aus der roten Lice des Chlorhydrats mit Am- 
ak in orangegelben Flocken ausgefallte Base, welche, wie schon 
foB erwahnt, unbestandig ist, durch kurzes Erwarmen mit 
aureanbydrid unter Zusatz von etwas Natriumacetat ins Ace- 
rivat tibergefiihrt. Dieses ist ganz bestandig und krystallisiert — 
Benzol in glinzenden dunkelroten Nadeln von ‘Schmp. 196°. In 
ser unldslich, léslich in Benzol und Alkohol mit orangeroter Farbe. 
Schwefelsiure lést mit griinlich blauschwarzer Farbe, welche 
asserzusatz in ein etwas triibes Violett tibergeht. 

: Cig H12 OS No. Ber. S 10,53. Gel. iS) 10.78. 

_Ammoniak wirkt also auf Naphthophenazthionium so ein wie 
‘in auf 8-Naphthochinon und ferner auch analog wie Ammoniak\. 
Naphthophenazonium, wobei bekanntlich Rosindulin entsteht. Die 
}-non-Natur aller dieser Onium-Kérper ist also evident. 


‘-Thio-phenyl-B-mapbthyl-amin, -| 1 ) \l. 


i ee 
NH 


Auch»diesen schon yon Kym?) dargestellten Koérper haben wir 
ausgezeichneter Ausbeute durch nur einstiindiges Erhitzen bis auf 
ens 210° aus dem Gemisch der Komponenten erhalten, indem 
m tibrigen wie friher beschrieben*) arbeiteten. Wir erhielten 
vs dem Pikrat leicht bis zu 80 °/) der theoretischen Ausbeute. 
ee cninen reine, aus Ligroin krystallisierte Substanz bildet 
refelgelbe Nadeln yom Schmp. 178°. Die Lésungen in Alkohol 
enzol fluorescieren deutlich griin. 

as Acetylderivat, mit Hilfe von Acetanhydrid und etwas 
ink leicht zu ‘erhalten, bildet farblose, bei 126° schmelzende 
He aus Benzol, welche zur Analyse bei 100° getrocknet wurden. 


H. ch. a, 3, 134 [1920]. ”) B, 28, 2464 [1890]. %) A. 822, 44 [1902}. 


654 


CisHisNSO. Ber. § 11.00. Gok. $ 11.39. 
Sulfoxyd des Thio-phenyl-$-naphthyl-amins, 
Gobet ee ee 


Fein gepulvertes Thio-phenyl-@-naphthyl-amin wurde in ziemli 
viel Eisessig suspendiert und eine konzentrierte wifirige Lésung ve 
Natriumnitrit in kleinen Anteilen hinzugefiigt. Die Verbindung 
sich schnell unter Entwicklung von Stickoxyd, und die Losung far 
_ sich zuerst orangerot, dann braunlich, um sich zuletzt fast ganz Zu 
entfarben. Ist dieser Punkt eingetreten, so fallt man durch Wassery) 
zusatz das gebildete Sulfoxyd in Gestalt eines gelblich-weilien Niede 
schlags, saugt ab, wascht mit Wasser und krystallisiert aus ein 
Mischung von Alkohol und Benzol um. Man erhalt fast farbl 
_ k6érnige Krystillchen, die sich bei ungefihr 225°, ohne vorhe 
schmelzen, zersetzen und in Wasser unldslich, in organischen 
sungsmitteln schwer ldslich sind. 

Sie wurden zur Analyse bei 110° getrocknet. 

Ci¢ His NSO. Ber. N 5.28. Gel. N 5.46. 


Kalte, konz. Schwefelsiure lést mit blauvioletter Farbe ; 
Azthioniumsalz; die Losung wird auf Zusatz von Kis gelblich bla 
rot und entfarbt sich nach starkerer Verdiinnung mit Wasser langsa) 
indem das regenerierte Sulfoxyd ausfallt. Ein dem Pheno-naphtho-th 
zon entsprechender Korper entsteht hier nicht, was dafir spricht, di 
‘die chinoide Gruppe sich im Naphthalin-Kernbefindet; da nim 
in diesem die para-Stellung zum Stickstoff nicht frei ist, so kann 
Thiazon nicht ohne weiteres entstehen. 


Salze des §-Naphtho-phenazthioniums, 
Chen SOs 


Oxydiert man in Eisessig suspendiertes Thio-phenyl-8-napht 
amin durch Zusatz einer konzentrierten wiBrigen, mit Hisessig verd 
ten Lésung von Eisenchlorid, so erhalt man, auch unter Verwenduj) 
eines starken Uberschusses des Oxydationsmittels, einen dunk . 
griinen, pulverig-krystallinischen Niederschlag eines Eisenchlo 
Doppelsalzes der Chinhydron-Stufe, welche etwa 12% Eisen | 
halt. In Wasser list sich dieses Salz zuerst orangefarben unc 
setzt sich dann schnell unter Ausscheidung dunkler Flocken. Ver 

man die mit Hisenchlorid oxydierte Losung, welche den Nieders 
des Doppelsalzes suspendiert enthalt, mit wabriger Uberchlorsiure 


» und dann mit viel Wasser, so verwandelt sich das zuerst in 
jstng gehende Hisen-Doppelsalz in das entsprechende meri-chinoide 
reblorat, welches, in kaltem Wasser unléslich, vdllig in fast 
Awarzen, mikroskopischen Nadelchen ausfillt, die man absaugen. 
ohne Zersetzung mit etwas kaltem Wasser waschen kann. 
FeCl; verhalt sich demnach Thio phenyl] 8 naphthyl-amin genau 
hiodiphenylamin. Zur Darstellung der holo-chinoiden Salze 
man am besten vom Sulfoxyd aus. 

Perchlorat, Coleen OD So, 

.2. g reines Sulfoxyd werden in der eben ausreichenden Menge 
Schwefelsiure kalt gelést. Die violettblaue Lésung enthalt 
weisaurige Sulfat und wird auf Zusatz von Wasser orange- 
unter Bildung des einsdurigen Salzes, welches in Lésung bleibt 
sich allmahlich unter Ausscheidung von Sulfoxyd zersetzt. Ver- 
eht man jedoch unter guter AuBerer Kiihlung die blave Sulfat-L6- 
mit dem doppelten Volum 20-proz. Uberchlorsiure, so wird sie 
orangefarbig, scheidet aber sofort das unter diesen Umstanden 
iche einsiurige Perchlorat als dunkelbraunen, krystal- 
eben, etwas messingglanzenden Niederschlag aus. Man ver- 
nun mit dem doppelten Volum Wasser, saugt ab und wascht 
al mit kleinen Wassermengen nach. In kaltem Wasser ist dieses 
etwas mit: Orangefarbe. léslich, zersetzt sich aber rasch darin » 
Entfarbung, ? 

s wurde zur Analyse bei 100° Paroulach : 

Cig HipNSClOs. Ber. Cl 10,21. Gef. Cl 10.381, 

o Perbromid scheidet sich als dunkelbraunrotes, krystallinisches 
aui Zusatz yon iiberschissiger, essigsaurer Bromlésung zur Nisessig- 
des Thio-phenyl-@naphthyl-amins vollstandig aus. Es lést sich in 
. Wasser anfangs ‘mit roter Farbe, wird aber schnell zersetzt. Alle 
he, aus diesem durch Einwirkung von Amin-Basen der Fettreihe Thia- 
bstoffe darzustellen, scheiterten bisher, wihrend mit Anilin, wie triher") 
t wurde, ein solcher leicht zu erhalten ist. 
Thio-6-dinaphthylamin?), 


a <——~ 


Nir erhielten diesen ‘Korper mit einer Ausbeute voh 80% der 
durch nur 10 Min. langes Erhitzen der Schmelze aus 16 g 
A. 822, 47 [1902] *) B. 19, 2240 (1886) _ 

d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg, LIV. : 44 


656 | 


$ = 

_ ~-Dinaphthylamin und 4 g Schwefel auf 200° bis héchstens 210% Di 
Schwefelwasserstoff-Entwicklung wird rasch sehr heltig und hort dani 
plotzlich fast ganz. auf. Direktes Umkrystallisieren der erstarrte 
Schmelze aus Benzol, wobei eine geringe Menge eines in diesem Lé 
sungsmittel fast unléslichen Nebenproduktes erhalten wird, liefert leic 
die reine Substanz in’ hellgelben Nadeln vom Schmp. 233°. - Di 
Lésungen in Benzol, Alkohol und Bisessig sind hellgelb und grii 
fluorescierend. Das Acetylderivat, mit Hilfe von Acetanhydri 
und etwas Chlorzink in gewohnlicher Art dargestellt, krystallisiert a 
einem Gemisch yon Alkohol und Benzol in farblosen, langen Nadel 
vom Schmp. 208.5°. Es ist in den gebraucblichen organischen L 

sungsmitteln schwer léslich. 
Co2HisNSO. Ber. S 9.38. Gef. S 9.49. 


Sulfoxyd des Thio-8-dinaphthylamins, 
GMa Onis 


Diese Verbindung wird genau so mit Hilfe von Natriumnitrit da| 
gestellt wie das niedere Homologe aus Thio-phenyl-f-naphthyl-ami 
~die Farbenerscheinungen sind ganz Abnlich, anfangs rot, dann farbl 
Das mit Wasser gefallte Rohprodukt krystallisiert aus einem Gemis 
von Alkohol und Benzol in farblosen, langen Nadeln, die sich geg 
212°, ohne zu schmelzen, zersetzen und in Lésungsmitteln no 
weniger léslich sind als das niedere Homologe. 


Salze des 8-Naphth SG Keo Pc 


Ein meri-chinoides Eisenchlorid-Doppelsalz fallt auf Zus 
von tiberschiissigem Eisenchlorid zur Lésung von Thio-8-dinaphth 
amin in Kisessig in graphitschwarzen, feinen Blattchen. Auch h 
gebt die Oxydation unter diesen Umstanden nicht bis zur ho 

~ chinoiden Verbindung, wahrend man, wie weiter oben beschrieb 
aus Thio-phenyl-a-naphthyl-amin so sehr leicht die holo-chinoi 
Salze darstellen kann. Wie wir spater sehen werden, verhilt-s 
Thio-@-dinaphthylamin hierbei ebenso wie das niedere e-Homol 
und gibt ebenfalls leicht Aolo-chinoide Salze. 


Perchlorat, CG Hee O06, Hs S 


Das Swlfoxyd lést sich in kalter, konz. Schwefelsaure mit bl 
violetter Farbe, welche etwas rotstichiger ist als die der Lésung 
niederen Homologen, unter Bildung des zweisdurigen Sulfats. 
Zusatz von Eis wird dieselbe weinrot und verblaBt dann lang: 


Me, 


} 


Spee oo? 


iter Ausscheidung des Sulfoxyds. Verdiinnt man aber anstatt mit 
lasser mit einer 20-proz. Lésung von Uberchlorsiure, so fallt das 
| Wasser so gut wie unldsliche einsiurige Perchlorat in Form 
2s schweren, dunkelroten, krystallinischen Pulvers vollstindig 
Es wurde abfiiltriert, mit kaltem Wasser gewaschen und zur 
yse bei 50—60° getrocknet. 

; CzoHi2NS ClO 5. Ber. Cl 8.93, Gef. Cl 8.97. 


- Vergleicht man die Farben der ein- und zweisaurigen Azthio- 
jilumsalze aus Thio - diphenylamin, Thio- -phenyl-8-naphthylamin und 
Phio-f-dinaphthylamin mitéinander, so zeigen sich interessante Be- 
hunget : en 
I. Der positive optische Effekt der Verwandlung der einsaurigen — 
ie zweisaurigen Salze ist um so gréfer, je kleiner das Molex 
in welchem er sich abspielt. — 
IL Der durch die stufenweise VergréBerung des Molekiils der 
Onium-Verbindung bewirkte optische -Effekt ist bei den zwei- 
en Salzen negativ, hingegen bei den einsaurigen positiv. 
Beide Beziehungen werden durch die folgende kleine Ubersicht 
ch. ae 
Phenazthionium 8-Naphtho-phenazthionium 6-Dinaphthazthionium 
riges Salz orangegelb orangerot erot. 
eisduriges » grin blau violett. \ 
 Gemeinsam mit Frl. Ramm habe ich die Untersuchung auch auf 
; Azthionium-Verbindungen aus Thio-«,f-dinaphthylamin und Thio- 
dinaphthylamin ausgedebnt. Uber diese soll spiter berichtet werden. 


Lausanne, 5. Januar 1921, Organ. Labor. d. Universitat. 


82. F. Kehrmann: Bemerkungen zu einigen 
friheren Ver6ffentlichungen. 


" (Kingegangen am 14, Januar 1921.) 

I. 
Hr. vy. Braun’) sagt am Schluf seiner Mitteilung »Zur K onsti- 
ion des Pyronins«, da8 er »einstweilen nicht einsehen kann, 
um nach Hro. Kehrmann die Formulierung des Rosamins 
-Thio-pyronins als para-chinoide Verbindungen eine Ansicht — 
tellen soll, die nicht haltbar ist«. : 

‘Der Autor schreibt mir in diesen Worten eine Meinung zu, die 
“gar nicht vertreten habe und tiberhaupt gar nicht habe. Die 
rholte Lektiire meiner Arbeit wird ibn wohl davon Uberzeugen. 


51, 440 [1918]. 1 
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“‘Unhaltbar ist aiiber Ansicht nach nur die SchluBfolge rung 
von y. Braun und Aust}), daB der Farbenwechsel beim Ubergang | | 
des gelben Diacetyl-rosamins in orangerotes Rosamin und des orange- 
gelben Diacetyl- -thiopyronins in scharlachrotes Thiopyronin am ein~ 
fachsten durch den Ubergang der ortho-chinoiden Struktur in die 
para-chinoide zu deuten sei, und zwar deswegen unhaltbar, weil auch 
bei Beibehaltung: ortho-chinoider Struktur ein ebensolcher -Farb- 
wechsel eintreten ee 

Hingegen steht S.170 meiner von ihm zitierten Abhandlung*): 
»Man wird also schlieBen, dafi das dreisaurige Salz des Rosamins 
ein ortho-chinoides Carbonium-Salz ist, wahrend zur sicheren Beur- 
teilung der Konstitution des ein- und zweisaurigen Salzes bishe 
alle Anhaltspunkte feblens, und ferner S. 173: »Man kann aus dem 
Mitgeteilten schlieBen, da®, wihrend die Oxy-derivate in ortho- unc 
para-chinoiden Formen existieren, es bisher an der Kenntnis vor 
-Tatsachen fehlt, um dieses auch fiir die Amido-Verbindungen bestimm! 
zu beweisens, endlich S. 174: »Ich kann in den von den HHrn. vy. Braur 
-und Aust mitgeteilten interessanten Tatsachen einen Beweis ft 
die para-chinoide Form der einsaurigen Pyronin-Salze nicht erblicken 
die Frage ist nach wie vor noch nicht spruchreif.«. 

Das ist auch heute noch meine Meinung; eine para-chinoid | 
Formulierung der ein- und vielleicht auch zweisaurigen Rosamin- un 
Pyronin Salze ist keineswegs auszuschlieBen, jedoch gestatten die bis 
her bekannt Eowargerce Tatsachen noch keine sichere Entscheidun) 
der Frage, 3 


If. = 
A. Hantzsch wendet sich in einer Abhandlung*) gegen di 
SchluBfolgerungen, die Hempel und ich*) in betreff der Kouastig 
tution der Salze von Azokérpern mit Saiuren gezogen haber 
Wir miissen es indessen ablehnen, auf die Kritik dieses Fact 
‘genossen zu erwiderh und bemerken dieses hier nur, damit uns 
Schweigen nicht etwa als Zustimmung gedeutet werde. 
Mit Bezug auf den Inhalt seiner Fufnote (I. c. S. 522 unte 
méchten wir die-Abhandlungen von Hantzsch, B. 41, 1171 [190% 
und B. 42, 2129 [1909], der Aufmerksamkeit der Interessent™ 
empfehlen. ; 
Noch einen Druckfehler méchten wir bei dieser Gelegenheit b 
richtigen; es muB S. 869, Zeile 6 von unten der Arbeit von Hem D} 
und mir heifien »viersiuriges Salz des Chrysoidins¢, nicht einsaurig 


') B.49, 989 [1916]. —) A. 414, 131 [1917]. 
2) B52, 520 [1919]. *) B. 48, 1988 [1915]; 50, 856 [1917]. 


‘In der 7ten seiner interessanten Mitteilungen!) fiber Pyrylium- 
ze wirit Hr. ee die Frage a ob die Salze eines von ihm 


a 2 

fe. sae De 

Bee Son Rk eC oe! 
OAc — Pe : 


chen und: kommt nach Diskussion des Fiir und Wider zur Ent- 
idung, daB . keine von beiden geniige, sondern da die Kraft, 
elche den elektrolytisch abdissoziierten negativen Rest bindet, nicht 
nem einzelnen Atom Ons sondern eine Funktion des Gesamt- 
plexes sei. 

Mir erscheint dieses zu eitechend ¥) Es ware doch noch zu 
ntersuchen, ob die betreffenden Salze optisch in die Reihe des Fuch- 
ms oder in diejenige der bhydroxyl-freien Pyryliumsalze gehdren. 
Ibe Frage mu auch bei anderen schon langer bekannten Ver- 
dungen aufgeworfen werden, insbesondere bei den Salzen des 
orons, Oxy-fluorons, Phenyl-fluorons, Fluoresceins usw. - 

Ich verspreche mir von dem spektroskopischen Studium hierher- 
h6riger Salze, welches schon seit langerer Zeit*) in Angriff genommen 
t, bestimmtere Aufschliisse und behalte mir daher einstweilen vor, 
lerauf zurickzukommen. 


La ausan or November 1920, Organ. Laboratorium der Universitit. 


°B. 53; 261 (1920). : ¢ 

 Dilthey beyorzugt die WW eenerceke: Formulierung, : 

) Theorien, wie diejenigen von H. Kauffmann, y. Georgieviez und 

he, sind, wie mir scheint, zur Erklarung vieler Hinzel-Erscheinungen 

gesamten Chemie der >Oniume-Farbstoffe nicht geeignet. Ich werde 

es spiiter begriinden. A 
A. 414, 173 (Anmerkung) [1917}, 
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83, W. Borseuns Uber Cyan nitro-phenylhydrazine. 

[Aas dem Allgem. Chemischen Institut der Universitat Gottingen. ] 

(Eingegangen am 7. Janwar 1921.) ; 

Vor einiger Zeit habe ich mit Hrn. J. Makarof!-Semljanski 
zusammen an dieser Stelle’) eine Anzahl neuer Umsetzungen mit 
3-Nitro-4-brom-benzonitril (L.) beschrieben und dabei auch einer 

O.N..7 4.CN abe ON. .CN 


: Bri J we Lee! eS HC. Br 


Verbindung CzeHisONs Erwahnung getan, die wir aus dem Nitril 
und Phenyl-hydrazin an Stelle des erwarteten Cyan-N-phenyl- 
pseudo-azimidobenzols erhielten. Ich habe gelegentlich die Unter- 
suchung dieses leicht zuganglichen Koérpers wieder aufgenommen, um 
Anhaltspunkte fiir die Aufklarung seiner einstweilen noch ratselhaften 
Konstitution zu gewinnen, und wurde dadurch dazu gefiihrt, auch das 
nicht substituierte Hydrazin mit 3-Nitro-4-brom-benzonitril und) 
einigen verwandten Stoffen — 3-Nitro-6-chlor-benzonitril (II: 
und 4-Methyl-3-nitro-6-brom-benzonitril (Ill) — zusammen 
zubringen. Sie reagierten damit Abnlich glatt wie 2.4-Dinitro: chlor 
benzol*) unter Bildung von nitro-cyansubstituierten Phenylhydrazinen 
von denen aber nur das 4- Cyan- -2-nitro-derivat ({[V.) in seine 
eee y SAS Sse eh 
H,N.HN.\ #3 \.NH.NH 
O:N. 5 .ON >. 
HC. Noes NH.NEp &. 
Verhalten véllig dem 2. 4-Dinitro-phenylhydrazin entsprach. 2-Cyan 
4-nitro-phenylhydrazin (V.) dagegen und das wegen seiner Lé: 
lichkeitsverhaltnisse bequemer zu handhabende 5-Methyl-2-cyan 
4-nitro-phenylhydrazin zeigten aufer den Abweichutgen ¥o 
Grundtypus, die nach dem Fortfall von .NO2 in ortho-Stellung z 
.NH.NH» zu erwarteti waren, noch andere nicht ohne weiteres yo: 
auszusehende, die mich veravlaBten, mich eingehender mit den neue 
Stoffen zu ve AT als urspriinglich in .meiner Absicht gelege 
hatte. : 


ve 


VI. 


ao0, B-Nitre-4 bron hen zontiedl und Hy aioe 
4-Cyan-2-nitro-phenylhydrazin (IV.). 

11.35 g Nitro-brom-benzonitril werden in 120 ccm Alkohol gel6: 

und heifi mit 6.6 g Hydraziohydrat (kaufliches, ca. Sea rer L 

1) B. 49, 2222 [1916]. 

3) Gustine und Dedichen, J. pr. FA 50, 258 [1894]. - 
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+ 15 cem Alkohol versetzt. Die Mischung farbt sich rot und erstarrt 
mach einigen Minuten unter Aufkochen zu roten Krystallen. Sie 
erden nach dem Erkalten scharf abgesaugt und mit Wasser und 
altem Alkobol ausgewaschen. Ausbeute nahezu quantitativ. Zur 
nalyse wurde 1 g aus 150 cem Alkohol umkrystallisiert. Feine, 
uchtende Nadeln, Schmp. 221° unter Aufschaumen. 

0.1670 g Sbst.: 46.1 cem N (17°, 745 mm). : 

C; Hg 02 Ny (178.09). Ber. N 31.47. Gef. N 31.46. 
8-Nitro-4-hydrazino-benzonitril wird durch kalte Natron- 
uge nicht sichtlich veraindert. Als aber 1.5 g mit 25 cem n-Natron- 
uge gelinde erwarmt wurden, gingen sie unter Entfarbung schnell 
‘Lésung. Sie gab mit verd. Salzsdure weiBe Flocken von 6-Cyan- 
nzazimidol (VL), aus Alkohol + Wasser farblose Nadelchen, die 


5 SE Bess eb Eop BO EIS ON IZ ae ee 
VL | Ni VIL OLN. | | .CO2 CH; 
MO oa N HN BN 


von 210° ab ‘braunen und bei 218—219° verpuffen. 
0.1019 g Sbst.: 0.1960 g COs, 0.0232 g H,0. 

C,H. ON, (160.10). Ber. C 52.49, H 2.59. 

Gef. » 52.50, » 2.55, : 

Von heiBer Salzsiure wird das Hydrazin glatt auigenommen. 
eim Erkalten setzen sich aus der Lisung orangerote, feine Nadeln 
es Chlorhydrates ab. Kleine Mengen lésen sich obne auffallige Er- 
einungen in konz.- Schwelelsiure, grofere zerfallen beim Zusamnien- 
fen damit explosionsartig. Bei einem Versuch, es durch Erwir- 
mit alkoholischer Schwelelsaure in den Athylester der 3-Nitro- 
ydrazino-benzoesadure (VIL) itiberzufiibren, bildete sich nur 
fliissiges, rotbraunes Harz. Der Ester entsteht aber leicht durch 
setzung von 3-Nitro-4- brom- benzoesaure-athylester mit 
azin-hydrat: 
- 2.74 g des Esters!) wurden in 20 ccm kochendem Alkohol mit 
1 g Hydrazin-hydrat zusammengebracht. Nach mebrstiindigem Er- 
irmen begann das neue Hydrazin in dunkelgelben Nadeln auszu- 
rystallisieren. Sie wurden zur Entfernung einer kleinen Menge Brom- 
sters in 80 ccm heiBer “/,-Salzsdure gelést und nach dem Wieder- 
fallen durch Natriumacetat- -Loésung aus Alkohol + Wasser: um-— 
lisiert; peer 103°. 


oF ‘Dargestellt, indem 5g Nitril durch 1- sel idiecke Kechen mit 15 ecm 
ssig, 10 ecm Wasser und 15 ccm Schwefelsdure verseilt und dic erhaltene 
re mit 25 com Alkohol + 2.5 com Schwetelsdure 4 Stdn. auf dem Wasser- 
hitzt wurde. Aus Alkohol farblose Nadeln, Schmp. 75° (vergl. Hibner, 
3, 230 {1867)). 


pee ed 


0.1465 g Sbst.: 0.2565 g COs, 0.0682 g H,0. 
Co.Hi1 04 No. Ber. Cc 47.98, H 4.93. 
Gef. >» 47.76, » 521. 


3-Nitro-4- Roskytiydvae nee benzonitril, 
(NO2)(CN) CcHs .NH.NH.CO.CHs, 
aus ‘dem Hydrazin durch mehrstiindiges Kochen mit der 15-fachen 
Menge Eisessig. Nach dem <Ausfillen mit dem 5-lachen Vol. Wasser 
gelbe Nadelchen; nach oe Umkryatellisieres aus yerd. Alkohol 
Schmp. 203°. 
0.1366 g Sbst.: 30.7 cem N (16°, 748 mm). 
CyH, 0; Nz (220.15). Ber. N 25.46. . Gef. N 28.60. 
Verwendet man zum Acetylieren ein Gemisch yon 2 Tlo. Eis- 
essig mit 1 Tl. Acetanbydrid, so bekommt man bereits bei Wasser-i§ 
bad-Temperatur f 


3-Nitro-4-diacetylhydrazino-benzonitril, 
(NO2)(CN) CeHs.NH.N(CO CHs)2, 
_. aus 33-proz. Essigsaiure gelbe, bei 185° schmelzende Blattchen. 
0.1365 g Sbst.: 27.0 eem N (19°, 749 mm). : “| 
Ci Hy O.Ny (262.18). Ber. N 20.38. Gef. N 21.73. a 
Es lést sich in Natronlauge unverandert mit tief violettroter 
Farbe, muB also noch die :NH-Gruppe am Benzolkern und begs 
Acetyle-am gleichen N enthalten. : 


3-Nitro-4-benzoylhydrazino-benzonitril, 
(NO2)(CN)CoHs.NH.NH.CO.C¢Hs, » 

kann entweder aus Nitro-bydrazino-benzonitril und Benzoyleblorid: i inl 
siedendem Pyridin oder durch mehrstiindiges Erwarmen von. Nitro 
brom-benzonitril, Benzhydrazid und Natriumacetat in alkoholise 
Lésung gewonnen werden. Aus Alkohol groBe, goldgelbe Blat 
_ vom Schmp. 226—227°, ¥ 
0.1276 g Shst: 0.2781 g COs, 0.0443 g Hi0. 

~ Cis Hi Os Ny (228.19). Ber. C 59.56, H 3.57. 

: ee Gef, >» 59.46, >» 3.88. 
Wendet man zwei Mol. Benzoylcblorid an, so erhilt man: 


3-Nitro-4-dibenzoylhyd razino-benzonitril, 
(NOz)(ON)CeHs. NH.N(CO.CcHs)o. ; 
Aus Alkohol hellgelbe, stark glinzende, zu Krusten vereiai 
Krystillchen, Schmp. 173—174°. In Natroolauge mit violettroter Fa 


léslich. 
+ 4 
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0. 1090 g Sbst.: “0.2605 g CO», 0.0871 g H,0. 
. Co, Hyg O02 Ng (386. 26. Ber. C 65.27, H 3.65. 
E Gef. » 65.19, » 3.81. 
Anisaldehyd-4-cyan-2-nitro-phenylhydrazon, 
~ (NOs)(CN)CeHs.NH.N:CH.CgHs. OCHs. 
Aus 0.5 g Hydrazin in 125 cem ‘heiBer 0.1-n. Salzsiiure und 0.5 g 
isaldehyd in 25 com Alkohol. Orangerote Flocken, die sich beim 
warmen des Gemischs aul dem Wasserbade in dunkelrote Blattchen 
wandeln. Kaum léslich ia siedendem Alkohol. Aus Hisessig feine, 
; trote Nadeln vom Scbhmp. 239° Léslich in alkoholischer Natron- 

ll ge mit tiefvioletter Farbe. : 
0.1783 g Sbst.: 0.3984 g COs, 0.0688 g H,0. 

eS Cys Hy2Og Ng (292.22). Ber. C 60.79, H 4.09. 

- Gef. » 60.96, » 4.32. 


Aceton-4-cyan-2-nitro-phenylhydrazon, 

{ (NO) (CN) CoH; .NH.N:C(CHa)s. : 

Aus 0.6 g des Hydrazins in 180 ccm 0.J-n. Salzsaure und eiviger 

n Acetop. Aus Alkohol orangegelbe, flache, bei 128—129° schme]- 

ide Nadeln. Alkoholische Natronlauge lést mit rotvioletter Farbe. 

0. 1999. g Sbst.: 0.4054 g- CO», 0.0867 ¢ H,0. 

CioHioOaNs 218.17). Ber. © 55.02, H 4.62, \ 
 Gef. » 55.88, » 4.85. 


zs -Benzopbenon- 4-cyan-2-nitro- phenylhydrazon, 
ae (NOs)(CN) CoH. NH.N:C(CcHs)2. 
Aus 0.6 g des Hydrazins in 90 cem 0.2-n. Salzsaure + 90 com 
‘ohol und 0.6 g Benzophenon durch 4-stiindiges Erwarmen auf dem 
bade. Leuchtendrotes, glitzerndes Krystallpulver yom Schmp. 
09°, das wegen seiner Schwerléslichkeit ftir die Analyse nur 
wiederholtes Auswaschen mit Alkohol gereinigt wurde. Alko- 
che Natronlauge ldst es auch beim Erwarmen nur schwierig mit 
ehmutzig rotbrauner Farbe. 
] 0.1449 g Shst.: 0.3746 g COs, 0.0566 g H,0. 

: Cro His Ooi (342,25). Ber. C 70.15, H 4.12, 

Gel. > 70.53, » 4.37. 


ve Cyan- ~2'- Grichencalese: 4-phenol, 

» (NO:)(CN)CoHs.N:N.CsHs.OH. © 
9g Hydrate: in 300cem 0.1-n. Salzsiure werden hei8 mit 
g Chinon in 10 cem Alkohol vermischt. Dabei scheiden sich 
a genblicklich braune Krystallflocken der Oxy-azoverbindung ab. 


664 - 
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Aus Alkohol + Wasser dunkelbraune, flache Nadeln, Schmp. 236—237°, 
in Natronlauge gelbstichig rot Jéslich. 


0.1592 g Sbst.: 29.6 eem N (22°, 751 mm). 
C3 Hs O3 Ni (268.17). Ber. N 20.90. Gef. N 20.86. 


Chinonoxim-4-cyan-2-nitro-phenylhydrazon, 
(NO2)(CN).CsHs.NH.N:CeHs:N.OH. . 
Aus 1.8 g Hydrazin in 180 ccm Alkohol + 4 ccm rauchender 
Salzsiure und 1.2 g-Chinonoxim in 20 ccm Alkohol. Dunkelrote 
' Krystallchen vom Schmp. 229° u. Zers., fast unldslich in den tiblichen 
organischen Lésungsmitteln, léslich in verdiinnter Natronlauge mit 
. dunkelroter Farbe. Ausbeute fast quantitativ. 
0.1818 g Sbst.: 0.2651 g COs, 0.0403 g 20. 
Ci3 Hy O3N; (283.19). Ber. C 55.11, H 3.20. 
Gef. » 54.85; » 3.42. 
1.5 g davon wurden mit 48 ccm Lisessig + 2 ccm Salpetersaure 
(D. 1.39) aufgekocht. Sie lésten sich schnell unter lebhafter Stick- 
oxydentwicklung. Beim Erkalten fiel ein rotgelbes Pulver von 


A’-Cyan-2’,4-din itro-azobenzol ; (NO2)(CN)CeH3 .N:N.CeHa.NOz 
aus, wenig léslich in heiSem Alkohol, reichlich in Aceton, Chlorofort 
and siedender Essigsiure. Es wurde durch Krystallisation aus letztere 
(25 cem) von einer geringen Menge orangefarbener Azoxyverbindung 
befreit und bildete danach hellbraune, mikroskopische Nadelchen \ 
Schmp. 188—189°, die beim Reiben auferordentlich stark elektrisck 
werden. 1 


0.1294 g Sbst.: 0.2480 g COz, 0.0286 g H,0. ; 
3 CisHrO4Ns (297.18). Ber. C 52.52, H 2.87. ink 
Got, >, 52,97, 2 94T. eae 


Il. 3-Nitro-6-chlor-benzonitril und Hydrazinhydrat: 
: ' 2-Cyan-4-nitro-phenylhydrazin (V.). 

é 3-Nitro-6-chlor-benzonitril (IL). 

5 g o-Chlor-benzonitril, dargestellt durch 3-stiindiges Kochen voi 
-Chlor-benzamid mit’ der doppelten Gewichtsmenge Thionylchlori¢ 
, werden in 25 ccm Salpetersiure (D. 1.52) eingetragen und im y 
schlossenen GefiB 3—4 Tage sich selbst iiberlassen. Dann wird dure 
Einrithren in 250 com Eiswasser ausgefallt und aus wenig Alkoh« 
cumkrystallisiert. WeiBe Nadeln, deren Schmelzpunkt ich etwas hohe 
vals Henry'), bei 108—109°, fand. Ausbeute 6.3 g.. 


1) B, 2, 493 [1868). 
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2-Cyan-4-nitro-phenylhydrazin (V.). 

Bringt man 3-Nitro-6-chlor-benzonitril in heifem Alkohol mit 
“Mol. Hydrazin-hydrat zusammen, so farbt sich das Gemisch sofort 
orangerot. ,Aber erst beim Erwarmen auf dem Wasserbad beginnt 
h einiger Zeit das neue Hydrazin auszukrystallisieren. Nach 4 Stdo. 
Bt man erkalten, saugt ab und reinigt durch Lésen in warmer Salz- 
re und Fallen mit Natriumacetat oder durch Umkrystallisieren aus 
litro benzol. Feine, rote Nadeln, Schmp. 250°, unldslich in Chloro- 
m und Benzol, léslich in heiBem Wasser, Alkohol, Essigester und 
eton. 

0.1573 g Sbst.: 0.2700 g COz, 0.0468 g H20. — 0.1320 g Sbst.: 35.6 com - 

(18°, 740 mm). 

~ C7 He Oo Na (178. 09). Ber. C 47.19, H 3.40, N 31.47. 
Gef. » 46.83, » 333, » 31.68. 


Essigsaure-2-cyan-4-nitro-phenylhydrazid, 
(NOz)(CN).CeH3.NH.NH.CO.CHs, 

alten durch 5-stiindiges Kochen von 0.7g des Hydrazins mit 

6ccem Eisessig. Aus Eisessig (40 com) gelbe Blattchen vomSchmp. 308°. 

lést sich kaum in Alkohol, aber leicht mit roter Farbe in verd. 

ronlauge. m3 

| 0.1182 g¢ Sbst.: 0.2128 ¢ COs, 0.0405 g H,0. 

CoHsOzNy (220.15). Ber. C 49.08, H 3.66. \ 

Gef. » 49.11, » 3.83. 

‘Mit Benzhydrazid und Natriumacetat reagiert 3-Nitro-6-chlor- 

zonitril bei Sechsstiindigem Erhitzen auf dem Wasserbade nicht 

ichweislich. Zum Vergleich wurde die dabei zu 1 erwartende 


hydrazins, (ON (CMIC Hi, NH. NH. C0. Ce He, 

diesem durch Benzoylieren in Pyridin -bereitet und durch Kry- 
lisation aus einem Gemisch von Aceton und Alkohol gereinigt. 
i setzte sich zunachst etwas 


Dibauioye 2-cyan-4-nitro- -phenylbydrazin, 
(NO2)(ON) Cs Hs. NH.N(CO. Oc Hs)», 
g elblich weiBen, rundlichen Kérnechen vom Schmp. 232—233" ab. 
1292 g Sbst.: 0.3068 g CO», 0.0446 ¢ Hy0. eet ; 
: Coy His Ox Ni. Ber. C. 63. Mie -H 3.65. 
ae Gel. > 64.87, > 3.86. 
as Filtrat, davon lieferte bei weiterem Verdunsten die Mono - 
nzoylverbindung i in gelben Nadelchen vom Schmp, 223°. 
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a ee ‘ Baits ae 
0.1468 g Sbst.: 0.3198 g COs, 0.0496 g HO. Sage 3 
CuHiO3Nq Ber. C 59.56, H 3.57. me 


Gel. » 59.43, » 3.78, . 


o- Oxybenzal-2-cyan-4- nitro-phenylhydrazin, 

= (NO2)(CN) Ce Hs - NH, N: CH.Ce Hs. OH, 3 i 
aus iquimolekularen Mengen 2-Cyan-4-nitro-phenylhydrazin und Sali- 
eylaldehyd in wiGrig-alkoholischer Lésung bei kurzem Erwarmen) 
aul dem Wasserbad. Aus Alkohol braunlichgelbe, stark glanzende 
Krystallehen vom Schmp. 231°. i 


Anisal-2-cyan-4-nitro-phenylhydrazin, 
(NO2)(CN) Co Ha. NH.N: CH. Ce Hs. OCHs, 
schied sich z. T. in salzsaure-haltigen gelben Krusten an den Kolben- 
wanden aus, als 0.9 g Anisaldehyd in 16 ccm Alkohol mit 1.2 g deg 
Hydrazins in 24 ecm n-Salzsiure vermischt und einige Zeit sich selbs' 
iiberlassen wurden. Der Rest wurde durch Natriumacetat-Lésung 
ans der Mutterlauge gefallt und die gesamte Menge unter Zusatz von 
Natriumacetat aus stark verdiinntem Alkohol umkrystallisiert. Gelbe, 
aus feinen Nadelchen zusammengesetzte Flocken, Schmp. 163—165%) 
0.1470 & Sbst.; 0.3280 g COs, 0.0612-g Hs 0. Wa 
Cis Hie O3 Ny (296.22). Ber. C 60.79, H 4.09. oe 
Get. > 60.87, » 4.66. | 
Mit Aceton und Acetophenon lie® sich das Hydrazin 
trotz mannigfach abgewandelter Versuchsbedingungey 
nicht kondensieren. Es wurde immer unverdndert zuriickge; 
wonnen. Auch mit Chinon und Chinon-oxim reagierte es anders als 
4-Cyan-2-nitro-phenylhydrazin. An Stelle der erwarteten Azoverbin 
dungen lieferte es bei ganz derselben Arbeitsweise feiniflockig-amorphe) 
dunkelgefarbte, salzsiurehaltige Niederschlage, die ich einstweiley 
nicht weiter untersucht habe. 


{Ul 4-Methyl-3-nitro-6-brom-benzonitril und Hy drazin4 
hydrat: 5-Methyl-2-cyan-4-nitro-phenylhydrazin (VL). 
5-Methyl-2-cyan-4-nhitro-phenylbhydrazia wird in nahezu theore 
tischer Ausbeute erhalten, wenn man 12g des gebromten Nitrils i 
120 cem Alkohol mit 5.4 g Hydrazin-hydrat einen Tag lang auf deni 
Wasserbad erhitzt, danach den Alkohol zum gréBten Teil abdestillier 
und den Riickstand mit 300. cem 0.5-n. Salzsaure aufkocht. Er lés 
sich dabei fast restlos. Aus der Lésung krystallisiert beim Erkalt er 
das Chlorhydrat der neuen Base in derben orangeroten Nadeln aug 
- Natriumearbonat oder -acetat fallen daraus diese selbst in dunkelrot 


ek ae 


allflocken. Sie krystallisiert aus der 10—15-fachen Menge absol. 
hol in dicken, gelbroten Prismen, die bei 217—218° schmelzen: 
.1972 g Sbst.: 0.3618 ¢ COs, 0.0726 g H,0. 
: ee (192.14). Ber. C 49. 98, H 4.20. 
Gef. > 50.05, » 4.12, 

3 Peack verdinutem dagegen in feinen, dunkelroten Nadeln einer 
sserhaltigen Form, die beim Erhitzen um 185° in die wasserireie 

iibergeht (Farbenumschlag nach orange) und Sau auch bei 
218° sich veriliissigt. : 
0.1446 g Sbst.: 0.2556 ¢ COs, 0.0630 g H,0. — 0.1226 ¢ Sbst.: 29.7 com 
20°, 751 mm). — 0.1090 g- Sbst.: 26.6 ecm N (19°, 748 mm). 
(Cs Hs 0.Ny)o + H20. Ber. © 47.75, H 4.51, N 27.86. 
Gef. » 48.21, » 484, >» 27.58, 27,73. 
Sie ese sich ferner leicht in Hssigester und Aceton, ziemlich 
lich im heiBem Wasser und in Ather, sdaaegen so gut wie gar 
in Benzol und Chloroform. 
: Natrolauge nimmt sie glatt mit dunkelroter Farbe auf; aus der 
8 gesattigten Lésung setzen sich beim Abkiihlen schéne Krystalle 
Na-Verbindung ab, die mit Essigsiure das Hydrazin unverandert 
riickliefern. 
Die one calversndine des 5- Nese 2-cyan-4- 
O- phenylhydrazins ist leicht léslich in siedendem Nisessig upd 
sich daraus in gelben Blattchen vom Schmp. 291—292° ab. 
1473 g Sbst.: 0.2689 ¢ COs, 0.0610 ¢ H.0. 
CioHio Oz Ni (234.17), Ber. C 51.27, H 4.30. 

= Gef, > 51.05, » 4.75. 
Bin Versuch,. das Hydrazin durch 12- -stiindiges Kochen seiner 
holischen Lésung mit 2-Nitro-4- brom-benzonitril und Natriumacetat 
n Hydrazobenzol-Deriyat tiberzufiihren, blieb erfolglos. Dagegen 
es sich mit Pikrylchlorid leicht umsetzen zu: 
: : : CN NO, 
-Methyl-2-cyan-4 24.6 on. ( ).NENE eS NO). 
pe ee a ie 
: CH, a 
38g then in 120 com Alkohol 3 Stdn. mit 3.6 g 2.4.6-Trinitro- 
blorbenzol und 3g kryst. Natriumacetat gekocht. Schon nach kurzer 
it begann das Hydrazobenzol unter heftigem StoBen des Gemisches als 
es Krystallpulver auszufallen; aus viel siedendem Nisessig leuchtend- 
@ diamantglinzende Krystalle vom Schmp. 258—259° u. Zers., in 
tronlauge. mit tiefvioletter Farbe léslich, Ausbeute daran 2.8 g; 
pelutterlaugen._ enthielten neben unverdindertem Hydrazin nur noch 
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0.1484 g Sbst.: 30.5 cem™N (12°, 754 mm). 
Cis Ho Os Ny. Ber. N 24.82. Gel N 24.42. — 

Wie der StammkéGrper vereinigt sich auch 5-Methyl-2: 
cyan-4-nitro-phenylhydrazin nur mit Aldehyden zu Hy 
drazonen, aber auch nicht glatt. Hin Teil davon zerfallt bei de: 
Reaktion unter Abspaltung von Hydrazin, so dafi den Hydrazoner 
immer wechselnde Mengen von Azinen beigemengt sind. Ls scheint. 
daf der Grad dieses Zerfalls, den ich bei der nicht methylierter 
Verbindung bisher vergeblich nachzuweisen versucht habe, abhangis 
ist von der Art der Carbonylverbindung. Denn beim Erhitzen mi 
Benzophenon Jat sich nur Ketazin, aber kein Hydrazon isolieren 

Gleiche Mengen Salicylaldehyd und Hydrazin (je 1.2 ¢ 
wurden in 60 ccm Alkohol 8 Stdn. auf dem Wasserbade erwarmt 
Am nachsten Morgen hatte sich daraus ein Gemisch yon gelber 
Nadeln und Kérnchen abgesetzt, aus dem sich durch fraktioniert 
Krystallisation aus Alkohol leicht reines 0o-Oxybenzalazin von 
Schmp. 216° gewinnen lief. e 

0.1129 g Sbst.: 0.2906 g COs, 0.0538 g H20. 

CisHia 02Ns (240.19). Ber. C 69.98, H 5.04, 
“ Gef. » 70.22, » 5.33. 

Die Mutterlaugen’ davon und von der Darstellung wurden stark 
eingeengt und durch vorsichtigen Wasserzusatz ausgefallt. Sie lieferter 
o-Oxybenzal-5-methyl-2-cyan-4-nitro-phenylhydrazin, da 
sich aus wenig Alkohol in hellgelben Nidelchen vom Schmp. 247—245 
absetzte. 

0.1245 g Sbst.: 0.2770 g COs, 0.0500 g H,0. 

Cys Hi2 03 Ng (296.22). Ber. C 60.79, H 4.09. 
-Gef. » 60.70, » 4.50. i 

1.2 g Anisaldehyd ergaben unter denselben Bedingungen 0:6 | 
Anisalazin, die sich in beinahe reinem Zustande aus dem er 

“kaltenden Reaktionsgemisch ausschieden (aus Alkohol gelblich 
Niidelchen, die bei 168° zu einer triiben, sich bei 178° klirende 
Flissigkeit schmolzen). Aus dem stark eingeengten ee davor 
setzte sich nach einiger Zeit 


, 


Anisaldehyd-5-methyl-2- cyan-4-nitrophenylhydrazon_ 


in rundlichen Aggregaten ab. Nach wiederholtem Umlésen. : 
50-prozentigem Alkohol dunkelgelbes Krystallpulver vom Sch 
172—173°, in Natronlauge leicht mit rotgelber Farbe léslich. 
0.1392 g Sbst.: 0.3168 = €02, 0.0623 g H20. 
Cig Hy O3 Ny (810.23). Ber. C 61.92, H 4.55. 
Gef. » 62.09, » 5.00. 
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Mit Benzophenon endlich erhielt ich bei dem gleichen Versuch 
veh 5-stiindigem Erwirmen erst auf Wasserzusatz eine milchige 
sritbung, die sich schnell in feine, gelbliche Nadeln “verwandelte. 
rystallform, Schmelzpunkt (162°). und Zusammensetzung des aus . 
Ikohol umkrystallisierten Stoffes kennzeichneten ihn als Benzo- 
me enonazin. Der Kindampfriickstand des Filtrates davon lie® sich 
irch Ausziehen mit heifer verd. Salzsiure ohne Miihe in die unver- 
iderten Ausgangsmaterialien zerlegen. 


84. W. Borsche: Uber 2.4-Dinitro-5-chlor-phenylhydrazin 
und 2.4-Dinitro-1.5-dibydrazino-benzol. 
{Aus dem Allgem. Chem. Institut der Universitat Gottingen | 
(Eingegangen am 7. Februar 1921.) 
2.4-Dinitro-5-chlor-phenylhydrazin (IL) ist schon vor 
‘en von H. Bahr gelegentlich unserer gemeinsamen Versuche itiber 
Reaktionsfahigkeit der beiden Chloratome im 2.4-Dinitro-1.5- 
hlor-benzol (1.) aus diesem und Hydrazinhydrat in alkoholischer 
jung erhalten worden?). Nach sonstigen Erfahrungen auf diesem 


NO. ao NO: 
oS IL Ke PE NES ea -NH.NEg. 
O2N O;N ake 
Chit é : 


biete muBte darin unter geeigneten Bedingungen auch das zweite 
ploratom durch andere Substituenten ‘zu ersetzen sein. Damit er- 
laete sich aber die Méglichkeit, zahlreiche neue Abkémmlinge 
2.4-Dinitro-phenylhy®razins (IIL) yon Curtius und De- 
hen®) und aus/ihnen durch Vereinigung mit Chinonen und 
on-oximen verwickelt"gebaute und auf anderem Wege kaum 
gliche Azobenzol-Derivate zu gewinnen’®). 

ich habe deshalb die Untersuchung in dieser Richtung, wenn 
mit groBen Unterbrechungen, weitergeftihrt und die eben ange- 
te Reaktionsfolge in der Tat in einer groBen Anzahl von Bei- 
n verwirklichen kénnen, ~Dabei hat es sich allerdings wegen 
mpfindlichkeit des Hydrazinrestes in ortho-Stellung zu einer Ni- 
uppe als zweckmaBig erwiesen, im 2.4-Dinitro-1.5-dichlor-benzol 
st ein Chloratom gegen. den anderen Substituenten auszutau 


A, 402, 84 [1914]. ?) J. pr. [2] 160, 257 (1894). 
Borsche, A. 357, 171 (1907). 
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schen und nachher den“#lydrazinrest einzufiihren. Auf diese Wei 
bin ich dann aber ohne besondere Schwierigkeit gelangt: 

Vom 2.4-Dinitro 5-chlor-anilin zum 2.4-Dinitro-5-h: 
drazino-anilin, yom 2.4-Dinitro-5-chlor-N-dimethylanil 
zum 2.4-Dinitro-5-hydrazino-N-dimethylanilin, vom 2. 
Dinitro-5-chlor-diphenylamin zum 2.4-Dinitro-5-hydr 
zino-diphenylamin, vom 2.4-Dinitro-5-chlor-phenol zu 
2.4-Dinitro-5-hydrazino-phenol, vom [2.4-Dinitro-5-chlo 
phenyl]-essigsiure-athylester zum [2,4-Dinitro-5-hydr 
zino-phenyl]-essigsaure-athylester und vom [2.4-Dinitro- 
chlor-phenyl]-malons&ure-diathylester, zum [2.4-Dinitro- 
hydrazino-phenyl]-malonsiure-diaithylester. . 

Alle’ diese neuen Phenylhydrazine sind lebhaft gefarbte und me 
prichtig krystallisierend?@ Stoffe, die in ihrem Verhalten natiirlich vi 
fache Ahnlichkeit mit dem einfachsten Glied der Reihe, dem 2.4-I 
nitro-phenylhydrazin aufweisen. Vor allem vereinigen sie sich ¥ 
dieses in salzsaurer Lisung (fiir deren Darstellung allerdings weg 
ihrer Schwerldéslichkeit in jedem Fall erst die giinstigsten Bedingu 
gen ausprobiert werden miissen!) mit Chinonen der Benzolreihe gl: 
zu substituierten Dimitro-oxy-azobenzolen, mit Chinon-oxim 
zu den entsprechenden Chinonoxim-dinitrophenylhydrazone 
aus denen durch Oxydation mit Salpetersiiure in der Regel leicht. ¢ 
Ete De Trinitro-azoverbindungen gewonnen werden kénn 

Von besonderem Interesse war die Beantwortung der Frage, ob 
miglich sein wiirde, im 2.4-Dinitro-5-chlor- phenylhydrazin das zwé 
Chloratom ebenfalls durch den Hydrazinrest zu«ersetzen, weil Dib 
drazine mit zwei Hydrazinresten an einem Kern in der Benzolrei 
bisher anscheinend noch nicht bekannt sind. Die Aussieht darauf w 
insofern nicht sehr groB, als anzunehmen war, daB der erforderlic 
Uberschu8 an Hydrazinhydrat das vorhandene Dinitro-chlor-phem 
bydrazin sogleich in Nitro chlor benzazimidol Hien wiirde ee 


“NOs (HO)N— 
~~ .NH.NEa = cee i 
Ob op vege Se a ee 
Ol ere 


denn mit Phenyl-hydrazin gibt Dinitro-dichlor-benzol ohne wei 
das erwartete Phenyl-pseudo-azimido-2.3-nitrochlorbenzol (VI.)*). i 
meiner Uberraschung blieb der Ringschlu8 aber aus. Aus 2.4 Dini 
5-chlor-phenylhydrazin und 2 Mol. Hydrazin-hydrat bildete sich ¥ 


) Curtius und M. Meyer, J. pr. [2] 76, 369 [1907). 
»).Zincke und Scharff, A. 370, 302 [1909] 
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Note meat nce 
VI. nae | See 
NO; : NO» 
—~ .NH.NH, —~ .NH.NH.CO. CHs 
ow. i VI. ogy. 3. 
NH.NH; “NH.NH.CO. CH, 


Bequemer und in gleich guter Ausbeute erhalt man es direkt aus 
Dinitro-4.6-dichlor-benzol und 4 Mol. Hydrazin-hydrat. Beide Hy- 
wzinreste darin sind gleich reaktionsfahig. Es liefert beim Kochen 

HKisessig ein symmetrisches N?, N-Diacetylderivat (VIIL), 
Aldehyden und Ketonen sofort—Di-kondensationsprodukte, 
Chinonen Disazoverbindungen, mit Chinon-oximen Dinitro- 
ylen-dihydrazone. Um zu unsymmetrischen Derivaten zu 
men, muff man von den entsprechenden Derivaten des Dinitro- 
-phenylhydrazins ausgehen und in diesen .Cl gegen .NH.NH; 
wechseln. So habe ich z. B. dargestellt : 


Aus Né-Acetyl-2.4-dinitro-5-chlor- Hee ster ee und 
azin-hydrat das N?'!-Acetyl-4.6-dinitro-1.3-dihydrazino- 
nzol und daraus durch Vereinigung mit Acetophenon das Hydrg- 
1 (X.), aus 2.4-Dinitro-5-chlor-4'-oxy-azobenzol und _ 
drazin-hydrat das 2.4-Dinitro-5- -hydrazino-4'-oxy-azoben- 
lund daraus durch Acetophenon das Hydrazon (X.). 

Dagegen gelang es mir nicht, Aceton-2.4-dinitro-5-chlor- 
enylhydrazon (XI) in heiBem Alkohol mit Hydrazin hydrat zu 
on-2.4-dinitro-5-hydrazino-phenylhydrazon umzusetzen. 
“wurde dabei gespalten und lieferte nur freies 4.6- Dinitro.1.3- 
} drazino benzol. 


NO; NO, 
: —~\_NH.NH.CO.CH; > .N:N.CeH,. OH 
ON. ey : X ow 
. NH.N:C(CH,).CsH; NH.N:C(CH:). CsHs 

NO, 
-\ NHN: C(CH,)s 
XL g,iy, et j 

P Saad gee OL 
ic te d. D. Chem, Gesellschaft. Jahrg. LIV. 45 
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ws  _Versuche. “ 


A. 2.4-Dinitro-5-chlor-phenylhydrazin und andere d-su 
stituierte Abkémmlinge des 2.4-Dinitro-phenylhydrazir 
I 2.4-Dinitro-5-chlor-phenylhydrazim (IL). 


Eine Liésung von 11.9 g Dinitro-m-dichlor-benzol (I.) in 120 « 
Alkohol wird siedend hei8 unter gutem Umschiitteln mit 5.5 g H 
drazin-hydrat*) in 20 cem Alkohol in kleinen Anteilen versetzt. Jed 
Tropfen davon ruft lebhafte Reaktion hervor, die Mischung farbt si 
dunkelrotbraun und fangt nach wenigen Augenblicken an, rotgel 
Blattchen auszuscheiden. Sie werden nach einigen Stunden abgesau 
mit Wasser und kaltem Alkohol ausgewaschen und auf dem Wass 
bad getrocknet. Die Ausbeute daran betragt 8—9 g, die zur Rei 
gung in der 15-fachen Menge Essigester gelist und nach Zugabe ¢ 
10-fachen Menge Alkohol zur Hoy sialisation hingestelit werden.  § 
schmelzen danach bei 198°. 

0.2293 g Sbst.: 0.2527 g COs, 0.0475 g HO. ~ 

_ Co Hs O0sNaCl (282.57). Ber. C 30.96, H 2.17. 
Gef. » 31.00, » 2.39. 

Die Verbindung ist schwer léslich in heiBem Alkohol und 
heiBer, verd. Salzsiure, aus der sich beim Erkalten ihr Chlorhyd 
in feinen, gelben Nadeln absetzt. Verd, Natronlauge nimmt sie be 
Erwairmen unter lebhafter Gasentwicklung mit dunkelbrauner Fat 
auf; die Lésung triibt sich bald und scheidet beim Stehen braw 
zahflissige Trépfchen ab. A 

Acet-dinitro-chlor- phenylhydrazid, (NO2),CsHsCl.N 
NH.CO.CH:, gewonnen durch 2-stiindiges Kochen des Hydrazins r 
der 10-fachen Menge Lisessig, lést sich leicht in heiBem Alkohol u 
krystallisiert daraus beim Verdiinnen in feinen, gelben Nadelny vi 
Schmp. 192—193°. A 

0.1211 g Sbst.: 21.7 com N (16°, 744 mm). 

_ _CgH7O5 Ns Gl (274.60). Ber. N 20.41. Gef. N 20.25. 

Verd. Natronlauge nimmt es mit tief rotbrauner Farbe auf, du 
Sauren wird es unveriindert wieder ausgefallt. 

Wendet man statt des Kisessigs ein Gemisch gleicher Teile E 
essig und HEssigsaure-anhydrid an, so entsteht schon bei Wasserbs 
Temperatur neben etwas Harz Diacet-dinitro-chlor-pheny 
hydrazid, (NO»); CsHsCl.NH.N(CO.CHs).; es kommt aus_verd, J 
kohol in feinen, gelben, bei 131—132° schmelzenden Nadeleh 
” heraus. : 9 


~ 2) Hier wie spater ist darunter das etwa 90-proz, Handelspraps at) 
verstehen. 


Se 


2.4-Dinitro-4!-oxy-5-chlor-azobenzol, 
(NO2)2 CeHa C1.N:N.CeH,. OH. 

4.7 @ Dinitro-chlor-phenylhydrazin werden mit 5 com ae hen 
zsiure in 200 com Alkohol gelést und noch hei’ mit 2.2.2 Chinon 
25 cem Alkohol vermischt. Dabei tritt ein Farbenumschlag von 
l- nach dunkelrot ein. Nach 1 Stde. destilliert man reichlich die 
Ifte des Alkohols ab und verdiinnt danach bis zu beginnender Trii- 
ng, woraufhin nach einiger Zeit die Krystallisation des Konden- 
ationsproduktes beginnt. Hs bildet braune, bei 190—191% schmel- 
nde Nadcln, die sich leicht in heiBem Alkohol und (mit leuchtend » 
lettroter Farbe) in verd. Natronlauge lisen. 

0,1919 g Sbst.: 28.6 cem N (17°, 748 mm), ; 

Cig H7 Os Nu Cl (322.62), Ber. N 17.37. Gel. N 17.10. 

Chinonoxim-2.4-dinitro-5-chlor-phenylhydrazon, | 

(NOs)o Ce He Cl.NH.N:CsHa:N.OH, 
t fast quantitativ in dunkelroten, stahlblau schimmernden Niidel- 
aus, wenn man aquimolekulare Mengen Dinitro chlor-phenyl- 
drazin und Chinon-oxim in heifer, alkoholisch salzsaurer Lésung 
mmenbringt. Hs zersetzt sich lebhaft bei 224—225°, lést sich 
min den tiblichen organischen Lésungsmitteln avSer in Nitro- 
zol, aus dem es sich gut umkrystallisieren ]4Bt, und wurde fir die 
lyse nur durch Auswaschen mit Alkohol und Ather gereinigt. 

0.0922 g Sbst.: 0.1432 g COs, 0.0230 g H0. , * 

a anaes (837.63). Ber. C 42.67, H 2.39. 
Gel. » 49.37, » 2.71, 

_ Kocht man 169 g davon mit 23 cem Kisessig und 2 ccm Salpeter- 
re (D. 1.39) kurz auf, so gehen sie unter lebhafter Entwicklung von 
oxyden in Lisung. Beim ane setzen sich daraus gelbbraune - 
ten von 
'-Trinitro-5 Sehr: azobenzol, (NOs CoH CLNV:N.CcHy.NOz, 
; es list sich kaum in Alkohol, teicht in Hisessig und krystallisiert 
aus auf Wasserzusatz als hellrotbraunes Pulver, das bei 154° zu 
-dunkelroten Fliissigkeit schmilzt. Ausbeute 1.2 g. 
0953 g Sbst.: 16.3 cem N (15%, 743 mm). 
Ci2H6 Oe Ns Cl (851.62). Ber. N 19.92, Gel. N 19.82. 

IL. 2.4-Dinitro-5-hydrazino-anilin, 
4 (NOs)2 (NHs. NH). CeH2.NHo. 

5. 3 g 2. 4-Dinitro-5-chlor-anilin?) werden in 50 com Alkohol mit. 
b erechneten Menge Hydrazin- hydrat '/, Stde. auf dem Wasserbad 


1) Gewonnen nach Fries, A. 389, 341 (1912). 
ee. : 5 45* 
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erwarmt. Nach wenigen“Minuten beginnt die Abscheidung rotbraune 
Nadelchen, durch die das Gemisch bald zu einem diinnen Brei erstarrt 
Sie werden nach dem Erkalten abgesaugt, mit Wasser, Alkohol un 
Ather ausgewaschen und schlieBlich aus Nitro-benzol umkrystallisiert 
Schmp. danach 236—237° unter vélliger Zersetzung. Ausbeute 3.1 ¢ 
0.1813 @ Sbst.: 0.1612 g COs, 0.0403 g H,0. 

_ Og H7 ON; (213.14). Ber. C 33.80, H 3.31. 

Gef. » 83.49, » 3.43. 

Der neue Stoff lést sich in verd. Natronlauge mit dunkelrote 
Farbe, in kochender, verd. Salzsiure nur schwer (beim Erkalten kry 
stallisiert daraus das Chlorhydrat. in dunkelroten Nadeln), besser i 
verd., waBrig-alkoholischer. 

Zur Gewinnung von 


2.4-Dinitro-5-amino-4'-oxy-azobenzol, 
(NO2), (NH:) CeH2.N:N.CeH,.O48, 
werden 1.07 g davon feinst gepulvert mit 200 cem Alkohol + 40 cei 
n-Salzsiure aufgekocht, heif. filtriert und mit 0.24 g Chinon in 10 cer 
Alkohol vermischt. Nach einigen Stunden destilliert man den erof 
ten Teil des Alkohols ab. Der Riickstand erstarrt beim Erkalten z 
einem Brei brauner Krystillchen. Sie bilden nach dem Umkrystall 
sieren aus verd. Alkohol ein rotbraunes Pulver, losen sich in Natror 
lauge mit orangeroter Farbe und zersetzen sich von etwa 140° an al 
miihlich ohne scharfen Schmelzpunkt. 
0.1156 g Sbst.: 22.7 cem N (169, 749 mm). 
Cy2 Ho Os N; (303.18). Ber. N 23.10. Gef, N 22.86. 


4 


Ill. 2,4-Dinitro-5-hydrazino-N-dimethylanilin, 

(NOs3)2(NH2.NH) CeHs. N(CHs):. 
Aus 2.45 g Dinitro-chlor-N-dimethylanilin*) und 1.1 g Byard 
hydrat in 75 cem Alkohol bei 7/2 stiindigem Erwarmen auf dem Wasse 
bade. Beim Erkalten krystallisiert das neue Hydrazin in prachtvolle: 
leuchtendroten,.flachen Nadeln Vom Schmp. 177—178° in beinal 
quantitativer Ausbeute aus. Es lést sich schwer wieder in heife: 

Alkohol, dagegen verhiltnismaBig leicht in verd. Salzsiure. 

0.1035 g Sbst.: 26.9:cem N (17°,,744 mm). 

Cs H11 O04 Ns (241.18). Ber. N 29.05. Gef. N 29.31. ‘ 
0.6 g davon wurden unter gelindem Erwarmen in 30 ccm Alkoh 
+1 ccm rauchender Salzsaure gelést und 0.27 g Chinon, in etwas A 


1) Gewonnen in beinahe theoretischer Menge durch 3-stiindiges Koch 
von 3.6 g Dinitro-dichlor-benzol in 36 cem Alkohol mit 2 g 83-proz. Dimethy 
amin-Lésung und 2 g krystallisiertem Natriumacetat. | 
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ohol gelist, dazugegeben. Nach einiger Zeit schieden: sich reichlich 
v@tbraune Nadeln yon. ; : Rie 5 
ng : . 


2.4-Dinitro-5-dimethylamino-4’-oxy-azobenzol, 
(CHs)2 N.CeHs(NO»),.N:N.CeHs. OH, 
die nach dem Umkrystallisieren aus Alkohol + Wasser bei 216— 
7° schmolzen und sich in Natronlauge mit orangeroter Heme lasten. 
0.0868 g Shst.: 0.1623 g COs, 0.0330 ¢ H; 0. 
palin’ N; (831.22), Ber. C 50.74, H'3.96. 
Gef, » 51.01, » 4.25.” 


Chinonoxim-2.4-dinitro-5- etd eee ee 
hydrazon, (CHs)) Ni CéH: (NO»);. NHN: CsHy:N.OH. 

Die orangefarbene Lésung von -2.41 g Dinitro dimethylamino- 

enylhydrazin in 120 com +Alkohol + 4 cem rauchend. Salzsiure 

bt sich auf Zusatz von 1.23 g Chinonoxim'in 25 cem Allkohol so-. 

t tiel rotbraun, . Nach einigen Stunden hat sich das: Kondensations-. 

dukt als schweres, rotbraunes Krystallmehl vollstindig abgeschie- 

. Die Ausbeute daran betragt etwa 3.1 g; es schmilzt bei 227% 

6st sich violettrot in Natronlauge. = 

0.1247 g Sbst.: 26.7 cem N (26°, 787 mm). 

Pie 05 Ng S38 24). Ber. N 24,28 Gef. N 24.58. 


2.4.4'-Trinitro-5-dimethylamino-azobenzol,. 

(CH3)oN.C.H2 (NOa)>. Ni N.CeHs.NOg. ; 
Aus 1.2 ¢ des Chinonoxim-hydrazons durch Auikochen mit 50 cem 
sessig + 2.3. ccm Salpetersiure (D, 1.39). .Es lést sich dabei binnen 
rzem vollig unter lebbalter Entwicklung von Stickoxyden. Aus der 
tenden Fliissigkeit setzen sich orangerote Krusten der Trinitro- . 
ndung ab, die beim Umkrystallisieren aus Hisessig (50 ccm) ‘io 
leuchtend orangerotes Pulver tibergehen. Ls sintert von 190° ab 
d schmilzt bei 214—216°. 
1336 g Shst.: 0.2285 ¢ COs, 0.0426 g HO. 
“Cy His Oe No (860.13). Ber. © 46.67, H 3.36. 

Gef. » 46.66, » 3.56. ° 


IV. 2.4-Dinitro-5-hydrazino-dipheny lamin, 

< (NO2)3(NH2.NH) CoH: .NH.CeHs.. 

Aus 0,9 g Dinitro chlor-dipheny lamin und 0 35 g Hydrazin-hydrat 
0 com Alkohol durch 2 stiindiges Erwirmen. Es krystallisiert 
beim Abkiihlen in feinen, orangeroten Nadeln aus, die bei 
—198° schmelzen, sich schwer in siedendem Alkohol, leichter in 
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heiBer, waBrig-alkoholischer Salzsaure lésen und von warmer Natron: 
lauge unter Gasentwicklung langsam zersetzt werden. 

0.1256 g Sbst.: 0.2293 g COs, 0.0453 g H20. 
Cy Hy1 O4N5 (289-20). Ber. C 49.81, H 3.83. 
Gef. » 49.73, » 4.02. 


V. 2.4-Dinitro-5-hydrazino-phenol, (NOz);(NH3.NH)CsH: OH 

Wenn man 4.36 g Dinitro-chlor phenol in 50 com Alkohol mi 
3.3 g¢ (3 Mol.) Hydrazin-hydrat auf dem Wasserbad erwarmt, scheider 
sich zunachst lange, dunkelgelbe Nadeln seines Hydrazinsalzes ab 
die allmahlich in ein rétlich-gelbes Pulver, das Hydrazinsalz des Di 
nitro-hydrazino-phenols, tibergehen. Nach 6 Stdn. wird erkalten ge 
lassen, abgesaugt und der Filterriickstand mit 200 com Wasser aufge 
kocht, worin er sich bis’ auf wenig dunklen Schlamm list. Das Fil 
trat davon wird bei gewdhnlicher Temperatur vorsichtig mit verd 
Salpetersaure angesduert, solange diese noch weitere Fallung heryor 
ruft. Dabei fall das Hydrazin in feinen, eigelben Flocken aus, die ix 
trocknem Zustande vollkommen gelbem HgO gleichen. Die Ausbeut 
daran betragt etwa 4 g. orn 

2.4-Dinitro-5-hydrazino-phenol braucht zur Lésung etwz 
die 200-fache Menge heiBen Alkohols.. Hs krystallisiert daraus in rot 
braunen, randlichen Kérnchen, die sich bei 197° unter lebhafter Zer 
setzung verfltissigen. Es lést sich gut in warmer, waSrig-alkoholische: 
Salzsiure und verd. Natronlauge, wird aber von letzterer sogleiel 
unter lebhaftem Aufschaumen zersetzt. 

0.1776 g Sbst.: 0.2196 g COs, 0.0454 g H,0. 

Ce He OF Ny.(214.12). Ber. C 33.64, H 2.82. 

Geli s 83:13, > 2:86) ; 
2.4-Dinitro-5-acethydrazino- phenol, (NOs)2(OH)C; He 
NH.NH.CO.CHs, erhalten durch 2-stiindiges Kochen des Hydrazin: 
mit der 20-fachen Menge Hisessig, lést sich auch in kochendem Alkoh 
kaum. Avs der 25-fachen Menge Hisessig kommt es in hellgelbe 
Nadeln heraus, die nach yorherigem Sintern bei 225 — 226° unte 
volliger Zersetzung schmelzen. 

0.1442 g Sbst.z 0.1996 g COs, 0.0458 g H,0. 
Cs Hg Og Na (256.14). Bor. C 37.49, H 3.15. 
Gef. » 87.75, » 3.55. 


Acetophenon-2.4-dinitro-5-oxy-phenylhydrazon, 
(NO2)2(OH)CeH2.NH.N: C(CHs). CoHs. 

0.8 g des Hydrazins wurden in 50 cem Alkohol + 50 cem ”/ 

Salzsiure gelést und heiB mit einer alkoholischen Lésung von 0.5 
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WAcetophenon vermischt. Die Mischung erstarrte fast augenblicklich 
Pilerch das in voluminésen, dunkelgelben Flocken ausfallende Konden- 
sationsprodukt. Es krystallisiert aus Hisessig (60 cem) in feinen, brau- 
‘}ien Nadeln vom Schmp. 205—206°. 


0.1185 g Sbst.: 18.3 cem N (19°, 754 mm). 
Cys Hy2 Os Na (316.21). Ber. N 17.72. Gef. N 17.60. 


the A-Dinitro-5.4'-dioxy-azobenzol, (NOs),(OH)CsH».N:N.CsH,.OH. 


Versetzt man die warme rotgelbe Lésung von 1.07 g Dinitro- 
laydrazino-phenol in 100 cem 50-proz. Alkohol + 2.5 ccm rauchender 
alzsiure mit der berechneten Menge alkoholischer Chinonlisung, so 
tertieft sich ihre Farbe sofort noch dunkelrot. Am niachsten Tage 
_ iat sich daraus die Dioxyazoverbindung praktisch vollstindig in rot- 
Joraunen Nadeln abgesetzt. Sie schmilzt nach dem Umlésen aus Al- 
}icohol + Wasser bei 218° unter Zersetzung und wird von Natronlauge 
ponit intensiv orangeroter Farbe aufgenommen. 
02247 g Shet:: ; 0.8890 « CO, 0.0474 ¢ H20. 
Get. > aT: 29, > 2.36. 

“Ich fabe den Stoff auch aus 2.4-Dinitro-4- oxy-5-chlor- doh wauel 
7 oben) darzustellen versucht, indem ich 1.5 g davon mit 1.5 g Natrium- 
setat und 6 g Acetamid #/, Stdn. bei 170° verschmolz, aber ohne endgiltiges 
rgebnis. Ein groBer Teil des in Arbeit genommenen Materials zersetzte sith 
ei, aus dem Rest lie® sich die Dibenzoylverbindung des Dinitro- — 
ioxy-azobenzols nicht zweifelsfrei isolieren. Aus dem .reinen Praparat 
arch Benzoylierenin Pyridin bereitet bildet sie ein rotbraunes, in Alkohol 
unldsliches Pulver, das aus einem Gemisch yon Aceton (oder Bssigester) 
Alkohol im feinen Nadeln vom Schmp. 166° herauskommt. 
- 0.1215 g Sbst.: 0.2723 ¢ COz, 0.0380 g H20. 

Cas His Og Ns (512.80). Ber. C 60.98, H 3.15. 

Gef. » 61.14, » 3.50. 


Chinonoxim-2.4-dinitro-5-oxy-phenylhydrazon, 
(NOz)s (OH) Ce He -NH.N:Ce Ag :N.OH, 


Jinter denselben Bedingungen wie oben aus 1.07 g des Hydrazins und 
* 1.62 g Chinon oxim in einer Ausbeute von 1.3 g erhalten, bildet nach 
lem Auskochen mit Alkohol ein feines, dunkelrotes Krystallmehl, das 
ich rotbraun in yerdiinnter Natronlauge lést und sich unter Auf- 
chaumen bei 213—215° zersetzt. 

SOLETS g Sbst.: 22.5 cem N (16°, 753 mm). : 5 

: Cite Oe Ms ee 18)" Ber. N 21:95. -Gek N° 2211. 
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pe : 

Kocht man 1g davon einige Augenblicke mit 23 ccm Hisessig 
+ 2°ccm Salpetersiure (D: 1.39), so entsteht eine ayant hellrote Lé- 
sung, aus der durch Wasser 


2.4.4’-Trinitro-5-oxy-azobenzol, (NO3)s(OH)CsHs.N:N.CsHu. NOs, 


gefallt wird. Es wurde mit 40 ccm Kisessig aufgenommen und schied 
sich auf Zusatz von 10 cem Wasser daraus in roten Nadeln yom 
Schmp. 179° wieder ab. 
0.0883 g Sbst.: 0.1410 g COs, 0.0201 g Hs0. 
C13 H7 O7 Ns (333. 17). “Ber. C 43.24, H 2.12. 
Gef, » 43.55, » 2.35, 


VI. [2.4- Dinitro- -5-hydrazino-pheny]]- essigsaure- ithylester, 
(NO;):(NH3.NH)C; H;.CH».COOC; Hs. 

Versetzt man eine Lésung yon 2.76 g [Dinitro-chlor-phenyl]- 
essigsdure-athylester in ca. 30 com Alkohol heifi mit 1.1 g Hydrazin- 
hydrat, so farbt sie sich fast schwarz, hellt sich aber bald wieder 
nach rot auf und beginnt gelbbraune Nadeln auszuscheiden. Nach 
1 Stde. 14Bt man erkalten und saugt ab. Der Filterriickstand kry- 
stallisiert aus 100 ccm Alkohol in feinen, leuchtend orangeroten 
Nadeln vom Schmp. 174°. Ausbeute 2.4 g. > 

0.1400 g Sbst.: 24.6 cem N (20°, 743 mm). aes 

Cio Ha. Og Ng (284.19). Ber. N 19.72. Gef. N 20.01. ° 

Beim Erwarmen mit verd. Sodalésung lést sich der Ester anfangs 
mit dunkelbrauner Farbe, die aber schnell verblaBt. Auf Salpeter- 
saure-Zusatz schlagt sie nach gelb um, und nach einigen Tagen haben 
sich gelblichweiBe Kérnchen abgesetzt. Sie verwandeln sich bei 
éfterem Umkrystallisieren aus wenig heiBem Wasser in slings 
gelbliche Blattchen von rf 


Pe 
; 1-Oxy-6-nitro-azimidobenzol- pela erae —N 
5-essigsaure (?), om 


~ die sich oberhalb 200° dunkel ferben und bei 224° ziemlich heltig 
verpuffen. 5: 


Vu. EGR Due er ee re eee 

diathylester, (NO2)s(NH».NH)C¢H2.CH(COOC Hs». 

Aus 3.6 g [Dinitro-chlor-phenyl]-malonsaure-diathylester und 1.1 
Hydrazinhydrat in 36 cem Alkohol durch 1-stiindiges Erwirmen 
Beim Aufbewahren scheidet das Gemisch neben farblosen Nadeln von 
a Hydrazinchlorid allmahlich daB neue Hydrazin in derben, zu rund- 

lichen Kérnern vereinigten, blutroten Prismen ab. Ausbeute dara 
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8g, Schmelzpunkt. nach wiederholtem Umktystallisieren aus wenig 
Eohol 104—105°. Es lst sich ziemlich leicht, aber scheinbar nicht 
aiden: in . warmer ee dagegen nur wenig in heiBer, — 


Cra Hic 05N, (856.24). Ber. N 15, 37, oo N 15. Lore 


is NO, 
24- Dinitro-4’-oxy-azobenzol-5- ON: A “\y: N. 
y malonsiure- eee ey eee evan, ce ya 
CH (COs Cs Hs )o 
~ Wenn man Te des Su afin in 30 com Alkohol bei Zimmer- 
jeratur mit 30 ccm n-Salzsiure und einer alkoholischen Liésung 
0.3 g Chinon. vermischt, bekommt man sofort Farbenumschlag 
dunkelrot und milchige Tritbung, die nach und nach in die 
Nadeln der Oxyazoverbindung iibergeht. Sie wurden aus 25 ccm 
hol umkrystallisiert und schmolzen denne bei 138°: 
0.1672 % Sbst.: 0.3144 g COs, 0.0640 g H,0. . 
Cys His Oo Ne (446.28). Ber, C 51-11, H 4.07. 

See Gef, » 51.28, >'4.28.. 


[Chinon-oxim-1.4]-[2'4'-dinitro-phenylhydrazon]- 
[5'-malonsdure-diathylester], \ 
2 (C2 Hs O2 C)2 CGH.C. He (NO)... NH.N: Ce Hi:N.OH, 
unter denselben Bedingungen ats dem Ester und der dquimole- 
en Menge Chinonoxim erhalten. Es scheidet sich langsam als 
rotes Palver ab, krystallisiert aus der 75-fachen Menge kochen- 
Alkohols in granatroten, rhombisch begrenzten Blattchen mit. 
elgriinem Oberflachenreflex wud schmilzt unter Aufschiumen 
88°. / 
0825 g Sbst.: 10.9 eem N (18°, 752 mm). 
Cte Hig Oo Ns (461.30). Ber. N 15.19... Gef. N 15.11. 
} Natronlauge nimmt es mit tief violettroter Farbe auf. Durch 
sig-Salpetersaure wird es, wenn auch unter reichlicher Harz- 
, zum zugehorigen Trinitro-azobenzol oxydiert. 


B. 4.6-Dinitro-1.3-dihydrazino-benzol. 
I, 4.6-Dinitro-1.3-dihydrazino-benzol (VIL), 
ich zuniichst durch Umsetzung von 2.4-Dinitro-5-chlor-phenyl- 
azin und Hydrazin-hydrat in der 80-fachen Menge siedenden Al- 
is erhalten. Vorteilhafter geht man aber vom 1.3-Dinitro-4.6- 
pr-benzol selbst aus. 9.6 g davon werden in .700 cem Alkohol 
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gelost. und hei8 mit der gleichen Menge Hydrazin-hydrat in 50 cen 
Alkohol vermischt. Die Reaktion zwischen beiden vollzieht sicl 
' unter diesen Umstinden ohne besondere Lebhaftigkeit. Nach kurze 
‘Zeit beginnt das Dihydrazin in dunkelgelben Nadelchen auszufallen 
Sie werden am nachsten Tage abgesaugt und sind nach dem Aus 
waschen analysenrein. Die Ausbeute daran betragt etwa 9 g; ‘de 
geringe nach der Theorie noch fehlende Rest kam durch Einenge! 
des Filtrats gewonnen werden. 

0.1127 ¢ Sbst.: 0.1297 g COs, 0.0380 g Hs0. — 0.0950 g Sbst.: 0.1110, 
CO, 0.0826 g HO. 

Ce Hs Os Neg (228.15). Ber. C 31.57, H 3.54. 
Gef. » 31.39, 31.88, » 3.70, 4.00. 

Dinitro-dihydrazino-benzol ist nicht merklich léslich i 
Benzol, sehr wenig in Alkohol und Essigester, etwas reichlicher i 
Pyridin, gut in siedendem Nitro-benzol, aus dem es beim Irkalten i: 
stark glanzenden, flachen, braunen Nadeln wieder herauskommt. E 
verpufft bei 246° unter Abscheidung von RuB: Cs Hs O.Ns = 4 H2 0 4 
3N,+6C. Beim Erwirmen mit verd. Natronlauge wird es unte 
‘Gasentwicklung gelést und zersetzt, von waBriger Salzsiure wenis 
von wafrig-alkoholischer verhaltnismaBig reichlich aufgenommen, bi 
dangerem Kochen aber ebenfalls allmahlich yerandert. \ 
Il Symmetrische Abkémmlinge des 
4 6-Dinitro-1.3-dihydrazino-benzols. % 


4.6-Dinitro-1.3-bis-[N8-acetyl-hydrazine]-benzol (VIIL). 


1 g das Dihydrazins wird mit 100 cem Eisessig 2 Stdn. am Steig 
' rohr gekocht. Es lést sich dabei vollstandig; beim Erkalten kry 
stallisiert das Diacetylderivat in citronengelben Nadeln aus. Sie farbe 
sich oberhalb 280° dunkelbraun, sintern und sind bei etwa 305° v6ll 
geschmolzen. 
0.1643 g Sbst.: 0.2304 g COs, 0.0580 g H:0. 
CyoHi2 Oc Ne (812.21). Ber. C 38.45, H 3.88. 
Gef. » 3820, >» 3.92. 


4.6-Dinitro- cece tere }.3= -dihydrazon des Formaldehy ds, 
(N O3)s Ce Ha (NH. N: CHp)s. i 

Eine heiBe filtrierte Lésung von 1.14 g Dinitro-phenylen-d 
hydrazin in 75 ccm Alkohol + 70 com Wasser + 5 ccm  rauchen} 
Salzsiure wurde mit einigen ccm kiauflicher 40-proz. Formaldehy, 
Lésung versetzt, die sofort einen hellgelben, flockig-krystallinen Niedé 
schlag hervorrief, nach Zugabe von 8g kryst. Natriumacetat no 
einige Stunden auf dem Wasserbade digeriert und abgesaugt. 
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ihydrazon; das dabei auf dem Filter zuriickbleibt, ist praktisch un- 
ch in Alkohol, sehr schwer léslich in siedendem Kisessig,,, leicht 
heiBem Nitro-benzol. Aus ersterem krystallisiert es “in dunkel- 
siben, mikroskopischen Nadelchen, aus letzterem in groBen, braun- 
thgelben, flachen Nadeln, die sich beim Erhitzen brawny und bei 
f° unter lebhafter Zersetzung schmelzen. 

0.1726 g Sbst.: 0.2400 g COs, 0.0522 ¢ H,0. 

Cs Hs OiNe (252.16), Ber. C 38.08, H 3.20. 

Gef. » 37.93, » .3.38. 

4.6 - Dinbire- -phenylen-1.3-dihydrazon des Benzaldehyds, 
(NO.)s Co Ho (NH. N:CH. Cs Hs)2 (?) 

n entweder ebenso wie das Formaldehyd-Derivat gewonnen werden, oder 
emer, indem man das Dihydrazin-in der 30-fachen Menge heifen Nitro- 
snzols list, die berechnete Menge Benzaldehyd hinzufagt und das Gemisch : 
. 1 Stde. auf dem Wasserbad erwirmt. Es ist praktisch unldslich in- 
ohol und Kisessig, lést sich aber gut in kochendem Nitro-benzol, aus dem 
es in prachtyollen, roten, bei 302—304° unter Zersetzung schmelzenden 
tehen von yollkommen einheitlichem Charakter erhalt. Trotz scheinbar 
andireier auferer Beschaffenheit. gaben sie aber analytische Werte, die 
er gut mit der theoretisch vorauszusehenden, noch mit irgend einer 
ern in Betracht kommenden Formel ibereinstimmen'). 

0.1253 g Sbst.: 0.2689 g COs, 0.0441 g HO. — 0.1232 g Shst.: 0.2635 g 
0.0445 ¢ H2O0. — 0.2078 g Sbst.: 33.1 com N (15°, 737 mm). — 0.2032 g 
83.3 cem N (15°, 737 mm). ‘ 

yHi6 O,Ng (404.29). Ber. C 59.39, H 3.99, N 20.79. 

Rees -Gef. » 58.55, 58.35, » 3.94, 4.07, » 18.31, 18.70. ~ 
Das 
ee: Dikitro- -phenylen-1.3- dibhpdrazen. des Acetons, 
(NO): Ce He [NH.N:C(CHs)s 2, 

aus der Lésung des Dihydrazins in waBrig-alkoholischer Salz- 
e durch Aceton als voluminéser, hellgelber Niederschlag gefallt. 
krystallisiert aus Lisessig oder Athylacetat in feinen orange- 
enen Nadeln und schmilzt nach vorherigem Sintern bei 234—235° © 
er Gasentwicklung.- 3 

0.1192 g Sbst.: 0.1367 g COs, 0.0466 g H,0. 

Cra His OuNe (306.23). Ber. C 47.04, H 4.61. 

Gef. » 46.78, » 4.37. aN 
initro-phenylen-1.3-dihydrazon des Acetessigsiure- 
“aithylesters, (NO.):Cs Ha [NH.N:C(CH;). CHs.CO, C2 Hs). 

_ Dihydrazin (1.14 g) und Acetessigester wurden unter denselben 
ingungen, wie fiir Formaldehyd angegeben, mit einander umgesetzt. 


>) Das Gleiche- wiederholte sich bei der bei 313——814° sich zersotzenden 
risal- Verbindung. 


__ 682 

| : = _ * . 
Das rohe Dihydrazon bildete ein klebriges Harz, das sich glatt i 
40 cem heiBem Alkohol loste und sich daraus in dunkelgelben Kry 
stallblattern” vom Schmp. 133—134° wieder ausschied. 


0:0953 g Sbst.: 15.4 com N (15°, 745 mm). 
Cis Has Os No (452.36). Ber. N 18.58, Gel. N 18.77. 


4,6-Dinitro-phenylen-1.3-dihydrazon des Benzophenons, 
(NOz)2 Cs Ha [NH.N:C(C. Hs)sh. 

1.82 ¢ Benzophenon wurden in 36 cem Alkohol gelést und mi 

1.14 ¢ des Dihydrazins in 150 cem waSrig-alkoholischer Salzsaur 

auf dem Wasserbad erwirmt. Dabei tritbte sich das Gemisch Yasel 

_ durch flockige Aggregate dunkelgelber Nadelchen. Nach 1 Stde 

wurden 8 g kryst. Natriumacetat zugesetzt, nach einer weiteren er 
. kalten gelassen. 

Das Dihydrazon list en kaum' in Alkohol oder Hisessig, leich 
in Nitro-benzol, aus dem es in derben, kleinen Nadeln krystallisiert 
Es braunt sich von etwa 280° ab und schmilzt bei 305° unter Auf 
schaumen. he ; 

0.0997 g Sbst.: 18,2 com N (149, 741 mm). ~ 

Cao Hoy Os No (556.42). Ber. N 15.11. Gel, N 15.35 


we N: N.C. Hs. OH \ 

4.6-Dinitro-1.3-bis- 5) 
[4'-oxy-benzolazo]-benzol, | ce \ 
O2N X: N.C. Hy. OL. 

Die wie iiblich bereitete Liésung von 1.14% des Dibydrazins i 
warmer verdiinnt-alkoholischer Salzsiure verinderte auf-Zugabe you 
1.08 g Chinon in 20 cem Alkohol ihre Farbe von orange nach dunkel 
rot, gab aber auch bei mehrtagigem Aufbewahren keine Fallung. Jel 
lieB sie darauf in einer Schale freiwillig verdunsten. Dabei blieb' ei 
_wenig einladender Riickstand yon dunkelbraunen, langsam erstarrende! 
dligen Tropfen neben “éinigen undeutlich krystallinen Aggregaten. F 
wurde nach vdélligem Trocknen mit 15 ecm warmem Pyridin aufge 
nommen und mit 1.4 g Benzoylehiorid versetzt. Das Gemisch geran: 
‘beim Erkalten zu-einem Krystallbrei, der nach einigen Stunden mii 
dem gleichen Volumen’ ‘Alkohol verriihrt und abgesaugt wurde. Da 
blieb auf dem Filter ein gelbrotes Pulver zuriick, das nach griindliche) 
Auswaschem mit Alkohol bei 180—181° sehmolz- und sich bei de 
Analyse als Drbenzoylyerhpndtu ny des Bis- oxyazokérper 
erwies: 

0.0960 g Sbst.: 0.2197 ¢ COs, 0.0304 g 10. 
« Cas Hap Os No (616.38). Ber. C 62.32, H 3.27. 

Gef. >» 62.44, » 3.54. 
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Die Ausbeute daran betrug etwa 1.4 ¢.. Das Filtrat davon gab 
»gim Hinriihren in verd. Essigséure nur schwarzes, zahes, in Alkohol 
sam lésliches Harz. 

f © 1¢ der reinen Dibenzoylverbindung wurde unter gelindem Er- 
rmen in 20 cem konz. Schwefelsaure gelést und in 200 cem Eis- 
sser eingeriihrt. Die leuchtendrote, feinflockige Fallung, die dabei 
f ntstand, lost sich rotviolett in verd. Natronlauge und spielend leicht 
warmem Alkohol. Auf vorsichtigen Wasserzusatz krystallisierten 
aus beim Erkalten mikroskopische Nadelchen vom Schmp.244—245° 
md der Zusammensetzung des Dinitro-bis-[oxy-benzolazo]- 
nzols. 


0.1465 g Sbst.: 0.2838 g CO», 0.0442 g H20. 
Cyg Hy2 Os Ne (408.25). Ber. C 52.93, H 2.96. 
Gof, > 52.83, » 3.38. 


Das 


Pe Dinsinh phenylea-edihy dtacen des Chinon-oxims, 
(NO2)2 Ce Ha (NH.N:C.Hi:N.OH)s. 


t langsam als sehr feines, hell rotbraunes Pulver aus, wenn man 
yorigen Versuch das Chinon durch die entsprechende Menge - 
onoxim ersetzt. Es gibt mit verd. Natronlauge eine rotstichig 
ue Lésung, lést sich dagegen nur sehr wenig in Hisessig, nicht 
lich in Alkohol und zersetzt sich lebhaft bei oe \ 
0.1700 g Sbst.: 37.0 cem N (16°, 745 mm). 

Cig His Og Ng (438.28). Ber. N 25.57. Gef. N 25.80. 

Bei der Oxydation mit Eisessig-Salpetersiure hat es bisher keinen 

t definierten Stoff geliefert. 


ll. Unsymmetrische Abkommlinge des 
_ 4,.6-Dinitro-1.3-dihydrazino-benzols. 


ynoacetylverbindung des 4.6-Dinitro-1.3-dihydrazino- 
benzols, (NO2)2 Cs He (NH. NH»)(NH.NH.CO.CH;). 


Wenn man eine heiBe Lésung von 2.74 g Acet-dinitro-chlor-phe- 

ydrazid in 55 ccm Alkohol mit 1.1 g Hydrazin-hydrat in 5 ccm 

hol vermischt, farbt sie sich tief rotbraun und ist nach einigen 

ten durch Auscheidung des neuen Hydrazins zu einem Krystall- 
erstarrt. 1g davon lést sich in etwa 150 ccm kochendem Al- 

iol und setzt sich daraus beim Erkalten in gelben Nadeln wieder 

_ Schmp. 224° unter Zersetzung. 

- 0.0932 g Sbst.: 25.2 cem N (14°, 742 mm). 

Cs Hip Os Ne (270.18). Ber. N 31.11. Gef. N 30.89. 


e 
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Natriumearbonat ader Natronlauge geben damit eine tief rc 
braune Liésung,-die sich bei gelindem Erwirmen unter stiirmisch 
Gasentwicklung zersetzt. Fe : 

0.9 g davon wurden in 40 com warmem Alkohol + 10 ce 
n-Salzsiure gelést und durch die berechnete Menge Acetophenc 
in das entsprechende Hydrazon IX. verwandelt. Bs lést sich nic 
in Alkohol, aber in Kisessig und krystallisiert daraus in orangerot 
Nadeln. Schmp. 272° unter Zersetzung. 

0.1430 ¢ Sbst : 0.2697 g COs, 0.0573 g H,0. 

Cis His Os Ne (372.36). Ber. C 51.56, H 4,33, 
Gef. » 51.45, » 4.48. 


2.4- Dinitro-5-hydrazino-4'-oxy-azobenzol, 
(NOs)2(NH3.NH)Co Ho. N:N.O¢ Hy. OH. 

Aus 3.2 g 2.4-Dinitro-4’-oxy-5 chlor-azobenzol in 65 cem heiBe 
Alkohol durch Zusatz- von 2 Mol. Hydrazin-hydrat, der Farbenye 
tiefung nach dunkelrot und leichtes Aufkochen hervorruft. Nachh 
wird noch '/, Stde. auf dem Wasserbade erwarmt. Das Reaktion 
produkt scheidet sich nach einiger Zeit z. T. pulverig, z. T. in fe 
an der Kolbenwand haftenden rotbraunen Krystallkrusten ab. 1 
lést sich nur wenig in siedendem Alkohol, reichlich in siedende 
Nitro-benzol und zersetzt sich lebhaft bei 178—180°. Zur Analy 
“wurde es nur durch Auswaschen mit Wasser, Alkohol und Ath 
gereinigt. a b 

0.0830 g Sbst.: 190 ecm N (17°, 753 mm). ; 

Cy HioOs Ng (318.20). Ber. N 26.42. Gef. N 26.34. 

0.8 g davon wurden einige Zeit mit 160 ecm Alkohol + 1 ce 
rauchender Salzsaure gekocht, heiB filtriert und 0.3 g Acetophenc 
hinzugefiigt. Die daraufhin auftretende Triibung schlug sich allmahli 
als dunkelrotes feines Pulver nieder. Es schmolz sehr unscharf obée 
-halb 200° und war nach dem analytischen Befund noch sehr unrei 
Kin reineres Priparat des Hydrazons X. lieB sich aus dem Filtr 
davon durch Zusatz von Natriumacetat und starkes Hinengen gewinne 
Ks bildete dunkelrote Kérnchen und schmolz bei 224°. 

0.1440 g Sbst.: 0.2991 g COs, 0.0542 ¢ H,0. 

Coo Hig O5 Ne (420.29). Ber. C 57.13, H 3.84. 
Gef. > 56.67, » 4.21. 
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|. Julius v. Braun und Otto Braunsdorf: Synthese des: 
Homo-morpholins und des Benzo-homomorpholins. 

Aus dem Chem. Institut der Landwirtschaftlichen Hochschule Berlin.] 
(EKingegangen am 18. Januar 1921.) % 

Durch die Untersuchungen des einen von uns ist yor mehreren Jah- 
gezeigt worden’), da es méglich ist, die Kohlenstofiringkette im 
eridin (I.) und im Benzo-piperidin (IIIf.) (Tetrahydrochinolin) um 
-ein Glied zu yerlingern. Dag Hexamethylen-imin (II) und noch 
hter das Homo-tetrahydrochinolin (IV,) sind der Synthese zuging- 
-geworden. 


CH,—CH: 
CH CH, On, CHz ~~ CH:—CH2 
CH; CHs | | | Jt ee 
CH See SS Se 'CHg a CH. , 
NH ai NEL See SN 
I. ae Hf. IV. 


Wenn auch der Ersatz einer Methylengruppe durch ein Sauer- 
fatom im Piperidin und Tetrahydro-chinolin die allgemeinen Kigen- 
haften dieser beiden Basen nur wenig Aandert — das Morpholin (V.) 
elit ein ebenso weitgehendes Analogon des Piperidins, wiedas Benzo- — 
faorpholin (VII.) des Tetrahydro chinolins dar —, so haben doch un- 
re vor nicht langer Zeit ausgeftihrten Versuche?) eine charakté= 
stische. Higenschalt der sauerstoff-haltigen Imine zutage gefdrdert: 
- Ringgefiige ist ein viel lockereres als das der gleichgliedrigen,- 
nerstoff-freien Basen. Unter diesen Umstanden war es schwer, 
i voraus zu sagen, ob die Operationen, die man wiirde anwenden 
sen, um die Ringhomologen des Morpholins und Benzo-morpholins 
WWI. und VIII.) zu fassen, zum Ziele fiihren werden, oder ob die Bru- 


CH;=0 . 

| | ss > ose 

CH, OH, O ee OCH, 

| | eo OHg | N\ CH: 

6H OH he dae ean 2OHs 
NH Vy = NA ot 
NI. VI: . VIE. 


it des chemischen Eingrifits diesen voraussichtlich ziemlich zar- 
-Gebilden gegeniiber eine so groBe sein wird, daB einer Bildung 
as eine Zerstérung unmittelbar folgen wird. Gerade deshalb 

bot das Problem der Synthese des Homo- -morpholins und des 


¥ 
e 
bi} 
4 


) B. 88, 1083 [1905]; 43, 2853 [1910]; 45, 3376 [1912] 
?) B. 51, 255 [1918]. 
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Benzo-homomorpholins “einen: besonderen Reiz und wurde yon u 
trotz erheblicher, durch die Zeitumstande bedingter Materialschwier 
keiten in Angriff genommen. Zu unserer angenehmen Uberraschu 
stellte sich heraus, da8 zwar die experimentellen Schwierigkeiten a 
dem zu den beiden Basen fiihrenden Weg dicht gesat sind, daB v 
sie aber doch etwas iiberschatzt hatten. Beim richtigen Arbeiten I: 
sen sich sowohl das Homo- als auch das Benzo-homomorpholin fass 
und wenn auch die Ausbeuten recht gering sind, so zweifeln wir nic 
daB es im Laufe der Zeit wohl moglich sein wird, von beiden Stam: 
substanzen aus zu Abnlichen Scharen naherer und weiterer Abkém 
linge zu gelangen, wie von so vielen langst schon bekannten Rin 
iminen aus. 

Bei der Synthese der beiden neuen Ringkérper folgten wir zu 
Teil dem Weg, den seinerzeit Knorr .bei der Darstellung des Morph 
lins und Benzo-morpholins eingeschlagen hat'), nur muBte der ei 
Teil der Ringkette, der die Atomgruppierung .CH2.CH:2.O. in si 
schlieBt und der beim Morpholin und Benzo-morpholin unter Mithi 
von Athylenoxyd eingebaut wird, durch den Komplex .CH2.CHs.CHs. 
ersetzt werden; die Lésung dieser Aufgabe gelang durch Verwendu 
von y*Brompropyl-benzoesaureester, Br.(CH:);.0.CO.CeHs. 

Unser erstes Bestreben ging darauf hinaus, aus Ammoniak u 
Brompropyl-benzoesaureester den y-Aminopropyl-benzoesaur 
ester (IX.) zu gewinnen, diesen mit Athylenoxyd zu kombinieren, d 
Produkt (X.) zu verseifen und dem #-Oxyathyl-y-oxypropy 
amin (XI) intramolekular Wasser zu entziehen: 

Br.(CHs);.0.CO.CsHs —> IX. NH».(CHz);.0.CO.CeHs 
aS CH2);.0.CO.CeH. . CH3)s.0H 

BLES a Non sHs _, xy, NEK GE, a 

1y-(CH Nees 
Son, NE eye: 

Der Weg erwies’ sich als nicht gangbar, weil die Wechselwirku 
zwischen Ammoniak und Brompropyl-benzoesaureester zu einem bu 
ten Gemisch von Umsetzungsprodukten fiihrte, unter denen IX. n 

in minimaler Menge vertreten war. 
Der zweite Aniauf wurde mit Methylamin gemacht. Unse 
Absicht war, daraus in der durch die’ Formeln angedeuteten Wei 
die Dibenzoylverbindung des Methyl-8-oxyathyl-y-ox 
_ propyl-amins (XIII) zu gewinnen, darin das Methyl durch © 
zu ersetzen und nun durch Kinwirkung von Schwefelsaure eine V 
seifung und einen intramolekularen Ringschlu8 zu erzwingen: 


1) B. 22, 2082 [1889]; A. 801, 1 [1898]. 
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Hols. 0. 00.0.8, —> CH. NH .(CH,),.0.C0.C,Hs. XI. 


Bae (CHs)s.0.CO.C.H ie . -(CH;);.0.CO:CsHs 
“CHs.N< (G5), OH os (MSN or O.C0.C.H, 


te Ses (CHa)3- 0.CO.C.Hs mos (CHs3)3 
PaOGN (oun. 0 CoG oo en. 
CH,-N[(CH:),.0.CO.CsHs}). XIV. 


Auch dieser Weg lieB sich nicht zuriicklegen; denn es stellte sich . 
ws, daB gegeniiber dem Di-[y-benzoyloxy-propyl]-methyl- 
(XITV.), das als Hauptprodukt der Reaktion zwischen Methyl- 
und 7-Brompropyl-benzoesaureester gebildet wird, das Mono- 
yloxy-propyl!|-methylamin in so untergeordneter Ausbeute ent- 
da es als Ausgangsmaterial fiir die vier nachfolgenden Opera- 
seiner geringen Menge wegen nicht in Betracht kommt. _ 
 Erst der dritte Anlauf brachte uns ans Ziel. Anilin und 7-Brom- 
dpyl-benzoesaureester liefern recht glatt die Basé XV., die nach der 
ifung und Vereinigung mit Athylenoxyd in das N- Phenylderivat 
-Oxy athyl-y-oxypropyl-amins (XVII.) tibergeht; dieses lie- 
zwar nicht glatt, aber mit ertraglicher Ausbeute — durch 
molekulare Dehydratation die Atherbase XVIII. und deren nach 
sr Reihe von Vorversuchen von uns rein gewonnenes p-Nitroso- 
ivat lieS sich endlich unter Bildung des Homo-morpholins 
en: 
&(CH,),.0,COlC.H, —> CeH;.NH.(CH:)».0.CO.0;H, xv. 


ie C.H,.NH.(CH;),.0H XVI. —> C.H,.N<(CH)s-O8 yyip 


>(CHe)2.OH 
Hy) 3 7 -(CHe)s: a — (CHa)s — marie 
i PCH .N (GH), 2 XVIII. me NOE ENS eG 0 ODS 
ancl) 6. 


~(CHe)s— 


Weniger zahlreich waren die Operationen, die uns in den Besitz 
Benzoderivats des Homo-morpholins brachten. o-Anisidin und 
ropyl-benzoesiureester kondensieren sich glatt zur Base XX., 
hh der Verseifung zum N-y-Oxypropyl-o-anisidin (XXI) 
jinwirkung von konz. Salzsaure unterworfen wird. Dabei laBt 
— wie aber auch erst nach miihsamen Versuchen festgestellt 
2 unter eng begrenzten Bedingungen ein glatter Ubergang in 
e und gut krystallisierende N-y-Chlorpropyl-o-amino- 
ol (XXII) bewerkstelligen, und diesem wird durch Einwirkung 
iIkali Chlorwasserstoff — zum sehr geringen Teil allerdings — - 
jolekular so entzogen, da der Sauerstoff zur Briicke zwischen 
aromatischen Ring und der Trimethylenkette wird: 

e d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. LIV. , t 46 - 
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Pe OCHS ia ee i - x OCH: . 
xx. . | RK Te 
NH. (CH:);.0.CO.CeHs ~-~NH.(CHs)s- 
eee 
~ 0H 
+> [] > Vit ae 
| NH. (CH) -Cl ~~ NH CBs 


DaB im Benzo-homomorpholin die Trimethylenkette in un 
_zweigter Form vorliegt, daB nicht etwa bei der Synthese eine Isom 
sation zu: . 


2 . 0 
re a ig CH .CH3 Ee ee Gea : OO SIOny 
NH NE 


unter Verkiirzung der Kette stattlindet, lieB sich ‘zunichst in be 
auf XXIII. leicht zeigen: denn das neue Produkt erwies sich verse 
den yom langst bekannten 2-Methyl-benzomorpholin von Stérme 
DaB auch Formel XXIV. ausscheidet, konnte weiterhin durch die 
manhnsche Aufspaltung erwiesen werden. Das dem Benzo-ho 
morpholin entsprechende quartire Jodmethylat liefert beim Koc 
mit Alkali eine tertiare, dimethylierte Atherbase Ci: Hi;ON, we 
am Sauerstolf die normale Allylkette tragt; denn sie erweist 
identisch mit dem Amin XXVII., das man, ausgehend vom o-Ni 
phenol, durch folgende Reihe von Umsetzungen: 


oe AA 0 GHs = 
| eves 
; NO be 
ok 9 C3H o~ -0GH Fare a OH;. CH: 
—> | | —> | | I —_—> | 
ae Pr <N(CHs)sJ ema! 
XXY. POX VI: eu VLE ose sy 


synthetisieren kanu. ‘Die Formel VIII. des Benzo: “homomorph 
kann demnach als vollkommen streng “bewiesen gelten. 
Ob auch bei der Abspaltung von Wasser aus dem - Oxyai 
y-oxy-propyl-anilin die Athylen- und die Trimethylenkette unvera 
in ihrer Struktur bleiben, ob also das N-Phenyl- homomorpholin 
das Homo- -morpholin tatsAchlich einen ‘siebengliedrigen Kohlen 
Stickstoff-Sauerstoff- Ring aufweisen, diese ‘Fre rage konnten wir Zuni 
mit Sicherheit nur in’ bezug aut die kiirzere der beiden, Kohlen 
ketten beantworten. ‘Weder das Homo- acne noch: das. B 


1) B, 30, 1632 nae 31, 752 eee 


4 


. : 4 Wis? 689 


der Fall, wiirde etwa bei ihrer Bildung. unter Verkiirzung der 


NCH, Ch, UH, crenot dann | wiirde - nach allem, 


ir beide Basen eine ahnliche Unbestindigkett Afarakleristisch sein, 
e man sie z. B. fiir die leicht durch Sauren | spaltbaren . Oxazolidine 


C—O 
mit dem Ronclex: See 6 kennt. Das ist aber: nicht der Fall; 


Homo-morpholin und sein N-Phenylderivat erweisen sich vielmehr 
Vhydrolytischen Agenzien gegeniiber als ganz resistent, sie zeigen 
tine weit gréBere Widerstandskraft, als wir von vornherein anzuneb- 
men geneigt waren. 

Auch sonst ist ihr Ring fester zusammengefiigt, als wir urspriing- 
ch dachten. So wird z. B. das Jodmethylat des Phenyl-homomor- 
pholins beim Kochen mit Alkali auch nicht spurenweise unter Ring- 
iifnung angegriffen; es liefert glatt das tertiare Amin zuriick. Diese 
festigkeit hat es uns bis jetzt unméglich gemacht, den aus dem 
-Brompropyl-benzoesaureester stammenden Trimethylen-Baustein her- 
mszuschilen und seine unveranderte Fortexistenz im neuen Ring- 
ebilde exakt zu beweisen. Wir miissen uns einstweilen mit dem 
linweis darauf begniigen, dafi die unverinderte Gegenwart des Tri- 
ethylen-Komplexes im siebengliedrigen Benzo-homomorpholin auch 
shr stark fiir sein Vorhandensein im Homo-morpholin spricht, sehen 
ber in diesem AnalogieschluB eine recht starke Stiitze unserer ANE 
ssung. 

In ihren allgemeinen Nigenschaften ‘sebtieben sich die neuen’ 
sen recht eng an die niederen Ringhomologen an, genau so- wie der 
bergang von Piperidin zum Hexamethylenimin und yon Tetrahydro- 
inolin zum Homo-tetrahydrochinolin nur geringe Anderungen im 
resamtverhalten bedingt. Feinere Unterschiede, die sicher vorhanden 
, werden wir uns bemiihen, beim weiteren Studium der neuen, 
ingbasen und ihrer Abkémmlinge aulzudecken, und bei. dieser Ge- 
genheit auch zahlenmaBig das Verhiltnis ihrer Ringfestigkeit zur 
stigkeit des Homo-piperidins und Homo- tetrahydrochinolins genau 
festzulegen, wie dies unlangst von uns ») fir das I Morpholin und 
: er Se eos Ose ist. 


‘ ; Versuche. 

q ‘Die Wechselwirkung zwischen . : 

Ammoniak und y-Brompropyl- hyena sua ucwea tay 

B wegen der ele Meecibarkert der Benzoylgruppe Bene s0 wie dies 


sak 
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friher') bei sekundaren Basgp beschrieben worden ist, in hydroxylfreien Lé- 
sungsmitteln, am besten ,in Benzol bei 100°, durchgefiihrt werden. Selbst bei 
Anwendung yon iiberschissigem Ammoniak erhilt man aber — neben einem 
Produkt von quartarem Charakter — ein in weiten Grenzen siedendes Ge- 
menge yon Basen, aus dem sich zwar eine unter 15 mm um 150° siedendé 
'Fraktion yon der annahernden Zusammensetzung des y-Aminopropyl- 
benzoesaureesters (IX.) isolieren laBt, deren Menge aber sich als ganz 
auberordentlich gering erweist. 


Methylamin und y Brompropy!-benzoesaureester 


setzen sich schon etwas reichlicher im Sinne einer Monoalkylieruns 
um’), Erwarmt man 2.5 Mol. Methylamin in 7 proz. benzolischer L6- 
sung mit 1 Mol. gebromten Ester im zugeschmolzenen Rohr 8 Stdn 
in der Wasserbad-Kanone, setzt Wasser und verdiinnte Saure zu 
athert aus, macht alkalisch und fraktioniert das mit Ather aufgenom- 
mene und getrocknete Basengemenge, so erbalt man im wesentlicher 
zwei Fraktionen: eine im Vakuum der Wasserstrahl-Pumpe unterhalt 
und eine oberhalb von 200° siedende. Die erste liefert nach zwei 
maligem Rektifizieren als Hauptteil den unter 10 mm bei:144—145 
siedenden [y-Methylamino-propyl]-benzoesaureester (XII.) al 
farbloses, stark basiseh riechendes Ol. 


0.1327 g Sbst.: 0.3285 g CO, 0.0948 g H,0 
Cy Bys O,N. Ber. C 67.69, H Welds 
Gef. » 67.52, » 7.94. 


Seine Menge ist so gering, da® es uns nicht méglich war, au 
50 g Brompropyl-benzoat mehr als 2 g dayon zu fassen. ; 

Viel reichlicher tritt das in der hodheren Fraktion enthalten: 
Di-[y-benzoyloxy-propy!]-methyl-amin (XIV.) auf. Es destillier 
nach mehrmaligem Fraktionieren unter 6 mm bei 268—272° als gleich 
falls farblose, sehr zihe Flissigkeit von schwachem basischen Geruch 
die auch nach langerem .Abkihlen nicht erstarrt. Aus je 50g Brom 
propyl-benzoesaureestefr’ konnten wir bis zu 12 g davon isolieren. 


0.1433 g¢ Sbst.: 0.3723 g COs, 0.0926 g H20. 
; Cate ON. Ber. C 70.98, H 7.04. 
Gef. » 70.86. » 7.18. 


Das Chlorhydrat fallt in Ather fest aus und krystallisiert aus einer 
Gemisch yon Alkohol und Ather in silberglanzenden, nicht hygroskopische 
Blattchen yom Schmp. 137°. 


) J. v, Braun, B. 49, 966 [1916]. 
2) Die ersten Versuche dariber sind schon vor mhiperen Jahren. vo 
Hr. Dr. E. Miller ausgefihrt worden. , 
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0.1246 g Sbst: 0.2830 g COs, 0.0758 gHs0. — 0.1536 g Sbst.: 0.0140 g Cl). 
Cn HisOsNCl. Ber. C 64.37, H 6:64, Cl 907. 
a Gef, » 6415, » 6.81, » 9.05. 
- Das Gold- uad das Platinsalz sind élig. Das Jodmethylat dagegen 
ystallisiert gut aus Alkohol und schmilzt bei 187°. 
_ Kocht man die Base in waBrig-alkoholischer Losung etwa 1'/2 Stdn. 
iit iiberschtissigem Natriumbydroxyd (8—10 Mol.), macht sauer, treibt 
pen Alkohol ab, entfernt die Benzoesdure mit Ather und tbersittigt 
lie saure Flissigkeit mit Alkali, so scheidet sich das Di-y-oxypro- 
yl-methyl-amin, CH;.N[(CH»);.OH]s, als dickes Ol ab, das nach 
mm Aufnehmen in Ather und kurzem Trocknen iiber Stangenkali 
iter 13 mm bei 164—165° analysenrein in einér Ausbeute von 80%o 
ae 

0.1635 g Sbst.: 0.8410 g COs, 0.1735 ¢ H30. 
= Cy Hy,02N. Ber. C 57.14, H 11.57. 


Gef. » 56.88, » 11.79. 5 
” Es liefert ein dliges Chlorhydrat, Goldsalz und Platinsalz, dagegen ein 
nites, aus Alkohol-Ather gut krystallisierendes Pik rolonat yom Schmp. 136°, 
0.1105 g Sbst.: 16.8 com N (19°, 742 mm). 
Ov Hy507N;. Ber. N 17.24. Gef. N 17.31, 
Fi ein gleichfalls festes Jodmethylat, das aus Alkohol in kleinen Nadeln 
bn Schmp: 110° anschieBt. 
0.2096 g Sbst.: 0.1670 g Ag J. \ 
CsH202NJ. Ber. J 43.94. Gef. J 44.10. 
Wasserentziehende Mittel greifen die doppelt hydroxylierte Base 
wir werden auf die dabei entstehenden Produkte, deren Unter- 
hung auferhalb des Rabmens der vorliegenden Arbeit lag, bei 


terer Gelegenheit zuriickkommen. 
i R 
th, N-y-Oxypropyl-anilin. 
i 


“Wenn man Anilin (2 Mol.) und y-Brompropyl-benzoesaureester 
}ifol.) bei Wasserbad- Temperatur zusammenbringt, so beginnt schon 
b ca. 10 Min. eine Krystallabscheidung, und nach 1'/,—2 Stdo. 
‘die im wesentlichen im Sinne der Gleichung: 

iC Hs. NH» + Br.(CH:),.0.CO.Cs Hs = Co Hs.NHp, HBr 

2 + CoH;.NH.(CHs)s.0.CO.Cc Hs 
ta fende Woneioune beendet. Wern man in verd. Saure lést, 
wren des unverdnderten gebromten Esters durch Ausathern ent- 
pa, alkalisch macht und das abgeschiedene Basengemenge fraktioniert, 
af serlliichtigt sich im Vakuum erst unterhalb von 100° Anilin, dann 


: ") ‘Nach Dennstedt. 
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steigt die Temperatur schnell auf tiber 200°, und von 270—310 
(Hauptmenge 270—280°) folgt, unter Hinterlassung eines nicht unbe 
deutenden Riickstandes und unter merklichen Zersetzungserscheinunge’ 
eine zweite, zahe, gelblich gefarbte Fraktion, die im ‘wesentlichen au 
_ y-Anilinopropyl-benzoesaureester (XV.) besteht, sich aber be 
der Analyse als nicht ganz rein erweist. Auch eine nochmalige De 
stillation liefert das Produkt nicht in reinerer Form, da sich wiede 
Zersetzungserscheinungen, bemerkbar machen. 


Wir haben infolgedessen auf die Isolierung des basischen Ester 
verzichtet und ihn, so wie er im Gemisch mit Anilin erhalten wirc 
durch Verseifung direkt in das N-y-Oxypropyl-anilin (XVI) vel 
wandelt. Zu diesem Zweck kocht man | Stde. in waBrig-alkoholische 
Lésung mit tiberschiissigem Alkali, sauert an, treibt den Alkohol m 
Wasserdampf ab, macht wieder alkalisch, athert das abgeschieden 
basische ©] aus, trocknet kurz iiber geschmolzener Pottasche un 
fraktioniert. Nachdem das Anilin tibergetrieben ist, destilliert — nu 
wenig Riickstand hinterlassend!) — bei 160—200° (10 mm) ein 
Fraktion, die bei nochmaligem Destillieren fast ganz zwischen 173—18( 
iibergeht, ziemlich farblos ist und reine Oxybase darstellt. Die Aw 
deute betragt 80% der Theorie. F 

0.1208 g Shst.: 0.8152 g COs, 0.0965 g H,O. — 0.1150 g Sbst.: 9.6 ¢e 
N (22°, 755 mm). 7 

C)Hi;ON. Ber. © 71.52, H 8.61, N 9.27. 
Gef. » 71.46, » 8.91, » 9.34, 


j 


Das N-y-Oxypropyl-anilin, dessen Dichte (d*2) wir gleich 1 07 


fanden, ist vor kurzem — nachdem wir schon lange die Verbindu 
in der Hand gehabt hatten — von Rindfu und Harnack®) } 
schrieben worden. Die Autoren erhielten es aus Anilin und Trimethyle 
chlorhydrin und beschreiben es als citronengelbe Fliissigkeit, die bei 
-Stehen rot wird; sie haben die Base zweifellos ich frei von Ver 
reinigungen erhalten. a 


Die Nitrosoverbindung des N-y- Oxypropyl-anilins konnten wir 1 
in éliger Form fassen. Auch das Chlorhydrat zeigt wenig Tendenz zum 
stallisieren und das Platinsalz stellt ein rotes Ol dar. Wahrend das Piki 
zwar fest ist, sich aber wegen der ungemein grofien Léslichkeit nur sche 
aus Alkohol umkrystallisieren laft (der Schmp. liegt — nicht ganz scharl 
bei 70°), krystallisiert das Pikrolonat aus Alkohol recht gut; es schm 
bei 165°, Schén krystallisiert erhalt man endlich auch das quartare J¢ 
methylat CsH;.N(CH3)2(CH2.CH2.CH2.OH).J, das nach dem Behan 
der Base mit Soda und Jodmethyl mit konz. Lauge als bald erstarren 


1) Vergl. weiter unten. 
2) Am. Soc, 42, 1720 [1920]; C. 1920, II $37. 
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re * 
" getallt wird und sich aus heiBem Alkohol in grofien Tafeln abscheidet 
vole p. 135°). 
0.1796 g Shst.: 0.1367 g AgJ. 
CyHsONJ. Ber. J 41,18. Gef..J 41.14. 


‘Alipbatiseha Monoalkyl-8-oxyathyl-amine, wie z. B. CH;.NH. 
'He]2.O0H. vermégen sich bekanuntlich nach Knorr und Matthes’) 


Pt Aldehyden zu Oxazolidinen (z.B. CH, Nee onnoo) sce. 
3 3 


itzen. f ; 
Ob auch N-f-Oxyathyl-anilin dazu befahigt ist, scheint noch nicht 
ppriift zu sein; N-y-Oxypropyl-anilin ist. dazu jedenfalls nicht im 
nde. Selbst bei stundenlangem Kochen mit Acetaldehyd in &the- 
bicher jLosung bei Gegenwart von Pottasche bleibt es ganz unver- 
idert. ; 
Der beim Destillieren des Mp Oa aylaniind zurtickbleibende 
Jor geringe dlige Riickstand ist das N-Di-y-oxypropyl-anilin, 
‘H;-N{(CH2);.OH]}. Es stellt ein sehr dickes, gelblich gefarbtes Ol 
or, siedet unter 10 mm bei ca. 240—245° und unterscheidet sich vom 
‘Mono-oxypropyl-anilin dadurch, da sein Pikrat, das in Ather erst 
‘g ausfallt, beim Stehen aber fest wird, aus Alkohol in schénen 
sen Krystallen vom Schmp. 108° gewonnen werden kann. 
0.1078 g Sbst.: 11.8 cem N (15°, 767 mm). 

‘ CisHo2OoNs. Ber. N 12,78. Gef. N 12.86. \\ 


N-y-Oxypropyl- N-8-oxyathyl-anilin (XVII). 
Beim Erwarmen mit der Aquivalenten Menge Athylenoxyd in 
~-proz. Chloroform-Lésung bei Gegenwart einer Spur Wasser auf 
© wabrend 6 Stdn. geht das N-Oxypropyl-anilin fast quantitativ in die’ 
der Uberschrift genannte Dioxybase iiber. Sie bleibt nach dem 
ysaugen des Lésungsmittels im Vakuum als sehr dickes (1 zuriick, 
$s unter 9 mm fast farblos bei 220—225° destilliert. Fir die Dichte 
er Base wurde gefunden: aj= 1.099. 
” 0.1997 g Sbst.: 0.4964 g COs, 0.1620 g, H20. 
# i Ci1Hy7O02N. Ber. C 67.70, H 8.72. 
3 : Gef. » 67.76, » 9.07. a 
Bihe Chlorbydrat und ihr Jodmethylat sind élig. Das Pikrat scheidet 
4 in Ather zunichst auch dlig ab, wird aber allmablich fest und schieBt 
‘m Stehen der alkoholischen, reichlich mit Ather versetzten Lésung in 
i fon sternformig angeordneten Krystalichen vom Schmp. 1020 a an. ke 
0.2087 g Sbst.: 24 cem N (22°, 761 mm). peat 
‘ C11 Ha Os Nu. Ber. N 18.21. Gef. N 13.11, 


») B. 34, 3484 [1901]. 
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Py, Aa i 
Die PMédukte der Kernbromierung und Nitrierung lieBen sich nicht i 
Krystallisierter Form fassen. 


N-Phenyl-homomorpholin (XVIL). 

Wenn man nach dem von Knorr?) fir die Darstellung de 
N-Phenyl-morpholins ausgearbeiteten Verfahren versucht, aus N-6 
Oxyiathyl-N-y-oxypropyl anilin mit Schwefelsiure intramolekular Wasse 
unter Bildung der cyclischen Oxybase zu entziehen, so gelingt die 
zwar, das Gelingen der Operation ist aber an sehr enge Bedingungei 
der Zeitdauer und Temperatur gebunden. Schwefelsaure von 70 ° 
in 5-facher Menge, wie sie auch Knorr anwendet, erwies sich seh 
geeignet, dagegen ist die von Knorr angewandte Zeitdauer vo! 
8—10 Stdn. zu lang und das Temperatur-Intervall 160—170° zu weit 
Sobald namlich mit der. Temperatur iiber 165° hinausgegangeén wird 
macht sich weitgehende Verharzung bemerkbar, und es gelingt nu 
in minimaler Menge, das Anhydrisierungsprodukt zu fassen. Unterhall 
von 160° verlauft die Reaktion ganz auf erordentlich langsam. Un 
nun in ertraglicher Ausbeute das Phenyl-homomorpholin zu fassen 
fanden wir es nach sorgfaltig durchgefiihrten Vorversuchen am zweck 
maBigsten, im Rohr 6 bis héchstens 5 Stdn. in dem engen Interval 
von 160—165° zu erhitzen. — \ 

Der dunkelrot gefarbte Rohrinhalt wird mit Wasser verdiinat 
alkalisch gemacht, wobei unter Abscheidung eines Ols hellgelbe Farb 
auftritt, und mit Wasserdampt behandelt: wahrend Produkte der Ver 
harzung und eventuell kleine Mengen der unveranderten Dioxybas 
zuriickbleiben, verflichtigt sich das neue Ringamin ziemlich leicht 
Es wird mit Ather gesammelt, getrocknet und im Vakuum destilliert 
wobei es sich sofort analysenrein in den engen Grenzen 155—158 
‘(9 mm) als farblose, unangenehm basisch riechende Fitissigkeit ver 
fliichtigt. Die Ausbeute betragt rund 30°/o der Theorie. 

0.1431 g Sbst.: 0.8912 g COs, 0.1128 g H20. — 0.1650 ¢ oe yak cen 
N (17°, 764 mm). 

Cy; Has ON. Ber. Cc 74.57, H 8.47, N 7.90. 
Gef. > 74.54, » 8.75, » 8.02. 

Das Chlorhydrat des N-Phenyl- homomorpholins ist fest, in Alkold 
spielend leicht ldéslich und schmilzt bei 168—169°. Das Platinsalz fall 
aus Wasser in undeutlich krystallinischen Flocken und zersetzt sich zwisch 
196° und 197°, nachdem es sich schon vorher dunkel gefarbt hat. Da 
Pikrat wird in atherischer Losung erst dlig gefallt, erstarrt beim Reiben 
1a8t sich aus Alkohol gut umkrystallisieren und zeigt dann den Schmp. 143! 
Das Pikrolonat endlich, das aus Alkohol gleichfalls gut in rhombischer 
Blattchen krystallisiert, schmilzt bei 162—1639. 4 
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. Gegen Essigsaure-anhydrid ist die Base véllig widerstandsfihig 
“nd kann damit stundenlang ohne Verandertng gekocht werden. 
yiuch Chromsaure in Eisessig-Lisung ist ohne Wirkung —- beides 
se weise dafiir, daB eine Wasserabspaltung aus dem Oxyiathyl-oxy- 
( par opyl-anilin zwischen einem der Hydroxyle und einem am Kohlen- 
“off befindlichen Wasserstoffatom, unter Bildung der Verbindungen 


CH: — CH, CH, — CH3 
70. Hs .N< | Cd) Gah Ne CH. OH, 
> OH, —CH-CH..0H CH» — CH, 


sae CH(CH:.OH) CH2.CH(OH) ~ 
Ee ee < 
3 Ce Hs -‘N< on, CH, CH: oder Ce H; . N< cH, .CH, .CH.— 
hecht in Betracht gezogen zu werden braucht. Die Indifferenz gegen 
iSromsiure spricht auch dafiir, daB eine Verkiirzung der ‘'rimethylen- 
lpette bei der Bildung des Ringamins — im Sinne der Formeln 


‘CH, :-CHs e Cty CH; 
Cs H; .N< 0) oder CoH; .N< >0 
CH, . CH. CH; CH(CH;:) - CH 


‘Henig wahrscheinlich ist. Da® eine Verengung des Ringes im Sinne 
rt Formeln. 


be, See (CH).0 »  CH,——-CH; 
Ce ‘Hs N< CHs oder CE Hs. IN“ aS 
CH, ——-~ CHa POR Ho aN 


gen der groSen Widerstandsfahigkeit Nes Base gegeniiber ear 
a verd. Sauren als ausgeschlossen gelten | kann, wurde bereits in 
» Einleitung hervorgehoben. Genau so wie das am Stickstolf aro- 
stisch substituierte Piperidin!) — beim WN Phenyl-morpholin fehlen 
th diesbeziigliche Feststellungen — ]aBt sich das N-Phenyl-homo- 
Prpholin nach der Methode von A. W. Hofmann nicht auispalten. - 
® m Erwarmen im Wasserbade vereinigt es sich leicht mit Jodmethyl. 

s durch Lésen in Alkohol und Fallen mit Ather isolierte Jod- 
} thylat stellt einen dicken schwach gelben Sirup dar, der sich klar 
Wasser lést, auch bei langerer Abkithlung und wochenlangem 
@hen im Exsiccator jedoch nicht krystallisiert. Dieselbe mangelnde 
(@*stallisationsfahigkeit zeigt auch das zugehorige Chlormethylat, 
= “aber mit Platinchloria zu einem festen Platinsalz zusammentritt: 
Nses stellt ein auch in heiBem Wasser sehr schwer léslichés feines _ 
iiimerelbes Pulver vom Schmp. 182—188° dar. 


0. 1275 g Sbst.: 0.0316 g Pt. ; 
ql i. . Car Bis O2 Na Ole Re. Ber. Pt 24.62. Get. Pt 24.78. 


.: v. Braun, B. 40, 3921 [1907]. 
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Kocht man das Jodmethylat mit 50-proz. Kalilauge, so findet 
lediglich Rickbildung der tertiaren Ausgangsbase statt. Sie wurde mit 
Wasserdampf abgeblasen und durch die wonltotnrerien und schark 
schmelzenden Salze identifiziert. ; 


Homo- morpholin (I). 


Die Nitrosierungsversuche des N Phenyl-homomorpholins fahrten 
bei verschiedenen Anlaufen nicht zur Abscheidung eines krystallisierten 
Chlorhydrats des p-Nitrosoderivats, und die aus der rot-gelben nitrosierten 
Flassigkeit in Freiheit gesetzte freie Nitrosoverbindung, die dlig erhalten 
wurde, bot keine Gewahr fir Reinheit.. Als es uns aber einmal bei Anwen- 
dung einer Temperatur von — 12° glickte, aus einer kleinen Probe etwas 
festes Chlorhydrat zu fassen, nahmen die Versuche — vermutlich dank der 
Gegenwart kleiner Krystallkeime — einen ginstigeren Verlauf. 


Eis gelang uns. — indem wir uns ganz genau an die iblichen 
Nitrosierungsvorschriften (z. B. beim N-Dimetbyl-anilin) hielten und 
nur darauf achteten, daB die Temperatur nicht tiber —10° stieg — aus 
der nitrosierten Flissigkeit bei nachfolgendem 6-stiindigem Stehen in 
Eis:Kochsalz eine reichliche Abscheidung (fast 50°/>) der Theorie) des 

N-p-Nitrosophenyl-homomorpholin-Chlorhydrats, NO.CsH 


N< ee HCl zu erzielen. Das Salz stellt eine rotgelbe fein 


Krystallmasse dar, lést sich leicht in Wasser, auch in Alkohol, kan 
aber aus wenig Alkohol bei starker Abkithlung gut umkrystallisié 
und so analysenrein erhalten werden. . 
0.1466 g Sbst.: 0.2922 g COs, 0.0831 g H:0. — 0.0773 g Sbst.: 0.0460 
AgCl. 
: : Ci: HjsO2N,Cl. Ber. C 54.43, H 6.19, Cl 14.64. 
Gef. » 54:36, » 6.30, » 14.72. | 
Die in der iiblichen Weise mit Natriumbicarbonat daraus i 
Freiheit gesetzte Nitrosoverbindung stellt ein griines, in Ather leiel 
léslithes Ol dar, das sich auch bei Anwendung starker Kailte nicl 
zur Krystallisation bringen lieB. 
Zur Abspaltung des Nitroso- phenyl- Restes bedienten w 
uns statt der alkalischen Lauge waBriger Natriumbisulfit-Losung, dj 
nach kiirzlich von uns gemachten Erfahrungen') bei dieser Spaltunj 
den Vorzug verdient. 10 g¢ Nitrosokérper wurden mit 400 cem eing 
waBrigen Natriumbisulfit-Lésung vom spez. Gewicht 1.2 iibergosse 
/y Stde. unter Riickflu8 gekocht, mit 200 cem Salzsaure’ yersetzt, a 
das halbe Volum eingedampit, alkalisch gemacht und Wasserdam 
durchgeleitet. Die mit dem Wasser iibergehende Base, die sich sel} 


* 


1) B, 51, 737 (1918). (Eight 


: (3 ; 


‘fuel! verilichtigt, wurde in yerd. Salaitute aufgefangen und as 
sung zur Trockne gebracht, wobei eine feste, noch etwas klebrige 
rystallmasse zuriickblieb. Nach dem Ausziehen mit Alkohol und 
lien unter Eiskiihlung mit Ather, erhielten wir das Chlorhydrat 
*s Homo-morpholins als feines Krystallpulver in einer Ausbeute 
)n 2g (=30°%, der Theorie), das sich nur als wenig verunreinigt 
wwies. Zur vollstandigen Reinigung wurde es zweimal in Alkohol 
By orin es sich leicht lost) aufgenommen und mit Ather gefallt. Es 
hb mit bei 174—175°. 

~ 0.1010 g Sbst.: 0.1611 g¢ COs, 0.0824 g Hx0. — 0.1002 g Sbst.: 0.1060 g 
“Cl. 

4 “CsHizONCL Ber. C 43.64, H 8.78, Cl 25.82. 

Gef. » 43.48, » 9.04, » 26.17. 


ey Das aus dem Chlorhydrat in Freiheit gesetzte Homo-morpho- 
mm stellt eine wasserhelle, in Wasser sehr leicht lésliche Flissigkeit 
/n scharfem ammoniakahnlichem Geruch dar, die sich sehr schwer 
iP llig entwassern laft und- die wir daher noch nicht im Zustande 
Mliger Reinheit haben gewinnen kénnen. Wier méchten daher die 
gaben iiber ihre Konstanten (Siedepunkt, Dichte, Lichtbrechung) 
eine spatere Mitteilung verschieben und einstweilen iiber ihr 
rhalten nur Folgendes sagen. Die Verbindung ist eine starke se- 
)mdare Base, die an der Luft — Aahnlich dem Morpholin — raucht).. 
it salpetriger Saure ohne Stickstoff-Entwicklung aber unter Bildung 
mer leicht léslichen, von uns noch nicht rein gefaBten Nitroso- 
rbindung reagiert und mit sog. Alkaloid-Reagenzien gleich dem 
wrpholin charakteristische Fallungen gibt; so z. B. erhalt man mit 
d-Jodkalium eine rétlich-braune, mit Kaliumquecksilberjodid eine 
fangs orangerote, beim Stehen braunliche, mit Phosphor- ot aea 
ire eine gelbliche, mit Sublimat eine weiSe Fallung. 

Wie das Morpholin, ist das Homo-morpholin bestandig gegen 
Wdrolysierende Mittel und bleibt z. B. unangegriffen, wenn’ man es 
pit dem mehriachen Volum rauchender Salzsiure mehrere Stunden 
§© 130° im Rohr erwarmt. .Daraus schlieBen wir auch, daB bei der 
‘Arolytischen Ablésung des p-Nitroso-phenyl-Restes der sauerstoff- 
"i tige basische Kern im Phenyl-homomorpholin intakt bleibt und un- 
}eandert im Homo-morpholin verhanden ist. Unterscheiden tut sich 
p>: Homo-morpholin vom Morpholin in seinem Verhalten gegen Platin- 
vorwasserstoffsaure. Man erhalt unter Griinfarbung der Flissigkeit 
ve Abscheidung griiner amorpher Flocken. 
| Die Benzoylverbindung erhielten wir nach dem Selottex- 
; umannschen Verfahren nur als dickes Ol. . Mit p-Nitro-benzoyl- 
‘orid aber resultiert das feste p-Nitro-benzoyl-Derivat, das 
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durch Waschen mit kaltem Ather, Abpressen aul Ton und no 
maliges Waschen mit Ather vom Schmp. 83—84° erhalten wird. 
ist in Alkohol sehr leicht léslich und entsteht der Analyse nach du 
Aufnahme von nur einem Nitro-benzoyl-Rest. 


0.1490 g Sbst.: 0.3144 g CO», 0.0784 gHs0. 
Cig Hy 4 Oy No. Ber. C 57.60, H 5.60. 
ek Gef. » 57.55, » 5.47. 


N-y- Oxypropyl-o-anisidin (XXL). 


Wenn man o-Anisidin in geringem UberschuB (3 Mol.) mit y-Brome 
propyl-benzoesaureester (1 Mol.) auf dem Wasserbade anwarmt, 
erstarrt das Gemisch sehr bald zu einer Krystallmasse. Man laf 
noch 2 Stdn, in der Warme stehén und verseift ohne erst den ge4 
bildeten, nicht ganz ohne Zersetzung siedenden 7-Anisidinopropyl 
benzoesaureester, CH;0.C.Hs.NH.[CH»]s.0.CO.CeHs, zu iso 
lieren, indem man _ iiberschiissige waBrig-alkoholische Natronlauge 
zusetzt und 1Stde. kocht. Das nach dem Abtreiben ‘des Alkohols 
in der iiblichen Weise isclierte Basengemisch ]4Bt, wie bei der Da 
stellung des N-7-Oxypropyl-anilins, eine sehr bequeme Trennung durek 
Destillation zu. Bis 130° (10 mm) geht Anisidin tuber, dann stei 
- die Temperatur schnell, und yon 180—210° destilliert, nur einen g 
ringen Riickstand hinterlassend, das rohe Oxypropyl-o-anisidin i 
’ einer fast 85°) betragenden Ausbeute. Beim nochmaligem Rel 
tifizieren verfliichtigt sich die Base als farblose, an der Luft ziemlick 
bestandige Flissigkeit im wesentlichen bei 194—196°. Ja 

0.2086.g Sbst.: 0.5034 g COs, 0.1615 g H,0. — 0.1583 g Sbst.: 11.1 com 
N (22°, 756 mm). ; hae AS 
CioHisO2N. Ber. © 66.29, H 8.3, N 7.78. ey 

Gel. » 65.87, » 8.6, » 7.84. | 

_ Das Chlorhydrat ist fest, aber iuBerst hygroskopisch, das Pikra’ 

dlig, das Pikrolonat dagegen krystallisiert gut und schmilzt bei 160—1619 

0.0910 g Sbst.: 12.6 com N (19°, 757 mm). : 

; C20 Has O7 Ns. Ber. N 15.73. Gef. N 15.78. : 

Beim erschépfendén Methylieren erhailt man das quartare 

Jodid CH;.0.C¢ Hy. N.(CHs)2(CH2 . CH. CH2.0OH) J als einen durek 

konz. Alkali sofort fest ausfallenden Niederschlag, der sich aus heiBen 

Alkohol: in kleinen sternférmig angeordneten Krystallchen yon 
'Schmp. 163° abscheidet. sa 

0.1657 g¢ Sbst.; 0.1144 g AgJ. 
Cig Hap OoNJ. Ber. cdi 37.50. Gef, 8) 37.32. 
Die Nitrosoverbindung des Oxypropy!-o-anisidins ist dlig. 
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3. = N-7-Chlorpropyl-o-amino- phenol (XXII). 

' Wahrend Knorr auf dem yon Oxyathyl-anisidin zum Phen- 
(-pholin fihrenden Wege das als Zwischenprodukt auftretende 
-orprodukt o-OH.CsH..NH.CH2.CH:.Cl rein nicht gefaBt hat, gelingt 
"3.in der hoheren Reihe, falls sehr vorsichtig gearbeitet wird. Er 
jomt man die Oxybase mit der 4-fachen Menge rauchender Salz- 
pre im Robr 5 Stdo. ‘auf genau 160°, so erhalt man nach dem - 
mien des Rohrs und Entweichen des Chlormethyls ein in einer 
j vach gefarbten Fliissigkeit eingebettetes dunkles Ol, das sich in 
sser [dst und das wir daher von Anfang an als ein Chlorhydrat 
pinnten. Seine Reindarstellung wollte uns lange Zeit hindurch 
Mt gelingen; erst als bei einem Versuch durch Abkihlung und’ 
‘Hen eine Krystallisation des Ols' erreicht worden war, lieS sich 
"1 | Hilfe der so gewonnenen Krystallkeime ohne Schwierigkeit auch 
llen weiteren Versuchen eine Krystallisation erzielen. Man be- 
t durch Impfen, Reiben und eventuell Abkiihlen ein méglichst 
findiges Festwerden des abgeschiedenen Ols, saugt die grau ge- 
i@)te Krystallmasse scharf ab, trocknet auf Ton, lést in Alkohol — 
Salz ist in Alkohol und auch in Wasser bei Abwesenheit von 
Saure nicht schwer léslich — und {allt mit Ather. Man erhilt so 
Herein weifes, an der Luft bestandiges Krystallpulver, das bei 
170° schmilzt und das 


“| Chlorbydrat des N-y-Chlorpropyl-o-amino-phenols | 

| sellt. Die Ausbeute betragt bei einiger Ubung 80 %o der Theorie. 
91,1385 g Sbst.: 0.2490 g COs, 0.0768 g H20. — 0.1294 g Sbst.: 0.0831 g 
i (mit AgNO; gefallt). — 0.1687 g Sbst.: 14.95 ccm "/1o-AgNO3). — 
“RW g Sbst.: 7.8 com N (22°, 758 mm). ; 

PH ONCh. : : 

ver. C 48.65, H 5.85, N 631, Cl 16.00 (onisierbar), Cl 31.97 (total). 
hef. >» 49.03, > 6.16, » 6.46, » 1589( » ), » 81.5 (>). 


ad i aufgenommen, die atherische Losung in ein Kélbchen gegossen 
er Ather durch einen Wasserstoffstrom verjagt. Die als gelblichrot 
pavote, noch feuchte Krystallmasse zurtickbleibende Base trocknet 
indem map, unter weiterem langsamen Durchleiten von Wasser- 
@ evakuiert und gleichzeitig auf 50—60° erwarmt. Dann lést man 
nig Ather, fallt mit Petrolither geringe dunkle Verunreinigungen 


Nach Baubigny-Chavanne. 
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aus, gieBt schnell durch’ ein Filter und verdunster das Léaonpsale 
wieder im Wasserstoffstrom. Das Chlorpropyl-aminophenol hinte 
bleibt. in analysenreiner Form als fast: farploss Krystallmasse vo 
Schmp. 76—77°. ; 
0.1400 g Sbst.: 0.2986 g COs, 0.0868 g H,0. — 0.1159 g Sbst.: 6.05 ce 

"lo-AgNQ3"). yeenen rs eta See 
‘Cy Hy, ONC]. “Ber. C* 58.22, H 6.47, Cl‘18.59. 
Gef. » 58.17, » 6.84, » 18:51. 


Die Base, die sich in allen organischen Lésungsmitteln lei¢ 
lést, ist an der Luft, namentlich bei Gegenwart von Feuchtigke 
auBerst. unbestandig, indem sie sich unter Dunkelfarbung oxydiert 
Aus demselben Grunde lassen sich von ihr weder das Pikrat noel 
das Platindoppelsalz ‘ableiten’ Bei der Destillation — auch im gutel 
Vakuum — findet vollstandige Zersetzung statt. Als Phenolbase gil 
die Verbindung mit Ferrichlorid eine dunkelrote Farbung und 
sich in Alkali klar auf. 

Gut charakterisiert ist das Nitrosoderivat, das aus s der echwval 
sauren Lésung mit Natriumnitrit als bald erstarrendes dunkles ¢ 
gelallt wird. Zur Reinigung lést man in Ather, scheidet mit Gaso i 
erst dunkle Flocken ab, bis sich die Lésung aufhellt, und fallt dure 
weiteren Zusatz die Nitrosoverbindung selber ‘als feines, nur schw 
gefarbtes Krystallpulver yom Schmp. 96—97°. ; 


0.1072 g Sbst.: 12.3 eem N (24°, 766 mm). — 0.1330 g Sbst.: 6.12 26 
"Iyo-\QZNO3 ae < ‘ ; 4 
CoHi102Ny Cl. Ber. N 15.05, Cl~16.52. 

Gef. » 13.00, » 16.32. 


Benzo-ho momorpholin (VII). 


Die zahlreichen Versuche, die wir mit dem Produkt der Eig, 
-wirkung von Salzséure auf das N-y-Oxypropyl-o-anisidin — bevor @ 
uns gelang das krystallisierte Chlorpropyl-aminophenol zu fassen 4 
angestellt haben, um durch Einwirkung von Alkali den g 


siedete und die Isolierung eines " eidhieidliehen Stoltes stoke Z 
Erst- nachdem uns gegliickt war, die. gechlorte Base rein zu fas 
konnte die letzte, vor dem Benzo- homomorpholin liegende Mate # 
wis zuriickgelegt werden. See m 


1) Nach Baubigny-Chavanne. 


701, 


~. Um den Ringschlu8: zwischen der chlorhaltigén Stickstoff-Seiten- 
‘tte und dem Phenol-Hydroxyl herbeizufiihren, hat es sich am 
preckmaBigsten erwiesen, die Base mit annahernd I Mol. Alkali in 
sung zu bringen und etwa 4/2 Stde. auf. dem Wasserbade zi er- 
irmen; auch hier verlauft der Vorgang lange nicht quantitativ, 
‘nn als. Konkurrenz-Reaktion tritt die — natiirlich extramolekular 
mtlaufende — Alkyljerung der basischen Stickstoffatome durch die 
Pilorpropylgruppen auf; nimmt-man aber iiberschiissiges Alkali, so 
liird diese letztere Reaktionsart zur fast alleinigen, das gewiinschte 
»aktionsprodukt ist in greifbarer Menge. tiberhaupt nicht. zu fassen. 
| Unter den erwahnten Bedingungen triibt sich die Flissigkeit 
jon nach wenigen Minuten, und es macht sich ein basischer, unan- 
pehmer, an das. Benzo-morpholin von Knorr: sehr erinnernder 
sruch femerkbar. Nach.30 Min. setzt man mehr Alkali zu und 
“ibt Wasserdampf durch: die Hauptmenge des Reaktionsproduktes 
jsibt als dunkle Masse-zurtick, 10 °/> kann man aber als fliichtiges, 
it farbloses Ol fassen... Das. so gebildete Benzo-homomorpholin siedet 
mech dem Trocknen unter 10.mm zwischen 150 und 160°, entbalt, 
yer noch ganz wenig Chlor, so daf ‘wir. einwandfreie Analysen- 
jultate mit der freien Base nicht. erhalten konnten. yi 
Wohl aber gelavg uns dies mit den Salzen. Das Pikrat fallt 
Btherischer Losung langsam als feiner, krystallinischer Nieder- 
lag aus, farbt sich tiber 160° dunkel und schmilzt bei 190°. \ 
0.1054 g Sbst.: 0:1855 g COs, 0.0308 ¢ H2O. — 0.1428 g Sbst.:.18 8 com 
(24°, 768 mm). By 
CisHiaOsNs, Ber. C 47.68, H 3.70, N 14.82. 
Gel. » 48.00, > 4.09, » 14,85. 

Yas quartire Jodmethylat. entsteht in der iiblichen Weise 
im Erwirmen der waSrigen Suspension der Base mit Soda und 
Amethyl. Das: Jodmethylat J4Bt sich vom Jodnatrium dureh seine 
/1 geringere Léslichkéit in kaltem Alkohol trennen. Ks krystallisiert 
= Alkohol in Jangen Nadeln yom Schmp. 175—176% — 
~ 0.1228 g Sbst.: 0.1937 g CO», 0.0629 g HzO. — 0.1196 g Sbst.; 0.0916 g 

{ r 
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i ‘ 
iid CivHieONJ. . Ber. C. 43,98, H 5.25, J 41.61. 
e : _ Gel > 48. al » 5.69, » » al Ad, 


pena: allylpheuylathe> (KXVIL). 


“Dab das Benzo-homomorpholin mit dem 2- Methyl-benzomorpho- 
(XXHL) nicht. identisch ist, folgt. daraus, daB das Pikrat dieses 
 Ieteren bei 141° schmilzt. Um seioe Verschiedenheit von der noch 
“Woekannten 3-Methylverbindung (XXIV.) zu erweisen, haben wir das — 
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-vorerwahnte Jodmethylat aufgespalten und konnten feststellen, da®- 
das Aufspaltungsprodukt identisch ist mit dem o- -Dimethylamino= 
allylphenylather. 
‘Synthetisch kommt man zu diesem noch unbekannten o-Amino- 
phenol-Derivat, wenn man den von Claisen und Hisleb’) darge-| 
‘stellten o-Nitrophenol-allylather zum Ausgangspunkt nimmt. 
Er la8t sich mit Zinnchloriir und Salzsiure in, der iiblichen Weise } 
glatt zum Allylather des o-Amino-phenols reduzieren, der! 
-nach zweimaligem Rektifizieren unter 10mm konstant bei 129—130° 
als farblose Flissigkeit siedet. 4 
0.1895 g Sbst.: 0.8709 g COz, 0.0928 g HO. — 0/1190 g Sbst.: 10.0 coral 

N, (279, 760 mm), ] 

Co Hy,ON. Ber. C 72.48, H 7.38, N 9.87. 

Gef. » 72.51, » 7.39, > 9.30, , i 
Die Derivate krystallisieren alle sehr gut. Das Pikrat farbt | 
sich bei 162° dunkel und schmilzt bei 167—168°, das in Wasser und) 
Alkohol leicht lésliche Chlorhydrat zeigt den Schmp. 182—183°,| 
der Phenyl-sulfoharnstoff, der von Alkohol schwer aufgenommen| 
wird, 117°. Die erschépfende Methylierung fiihrt zu dem schwer in) 
kaltem Wasser ldslichen und daher leicht rein isolierbaren quar-} 
tiren Jodid (XXVI.), das bei 181—182°-schmilzt: | 
0.1771 g Sbst.: 0.1305 ¢ Agd, 

CisHisONJ. Ber. J 39.81. Gel, J 39.83, re | 
und beim Erhitzen im Vakuum glatt unter Abspaltung yon Jodmethyll, 
in die N-dimethylierte Base ba Diese siedet unter 10 mm), 
bei 118—119° | i, 

0.1520 g Shst.: 0.4155 g COs, 0.1201 g HO. — 0.1200 g Shst.: 8.85 cem|, 

N (24°, 752 mm). ae 
Ci H,,ON. Ber. C 74.58, H 8.47, N 7.91. 

Gef. » 74.55, » 8.78, » 8.13, tt 

und ist namentlich charakterisiert durch ihr sich in Atherischer}, 
_ Lésung langsam in schénen Krystallnadeln abscheidendes Pikrat, das} 
bei 166—167° schmilzt. 
ae 4) 1280 g Sbst.: 15.9 com N (21°, 751 mm): ‘ 

O,7 Hie Os Ny. Ber. N 13.79: Gef. N 13.90. 

Wahrend das Chlorhydrat Slig ist, fallt das Platinsalz als ockergelbes) 
Pulver aus, das bei 160—161° schmilzt. 
Wenn man nun das quartare Joameryler des Benzo-homo:- 
morpholins mit 30-proz. Kalilauge kocht, so geht es allmahlich in 
ein basisches Ol iiber, das mit Waseerdampt fliichtig ist und in 


nf 


1) A, 401, 21 {1913}. 
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‘kuum (10 mm) unter Hinterlassung eines sehr geringen, erst gegen 
‘0° siedenden Riickstandes (vielleicht des N-Methyl-benzo-homo- 
rpholin s) sich wie der synthetisch dargestellte o-Dimethylamino- 
tylphenylather bet 120° verfliichtigt. Der Geruch ist derselbe, 
.§s Pikrat scheidet sich in ganz derselben Weise ab und Sa 
f ah gleicher "Temperatur (166°, Mischprobe). 2 
|] 0.1570 g Shst.: 0.2879 g COs, 0.0642 g H.0- 
ee Ci7 His Og Ng. Ber. C 50.24, H 4.42. 

5 Gef.» 50.01, » 4.54. 


‘Das Platinsalz zeigte eine zwar etwas dunklere Farbe, zer- 
“ate sich aber scharf ebenfalls bei 160° (Mischprobe). Die Kon- 
} ution des Benzo- Eo eeee en) Ue scheint uns demnach sicher- 
patellt zu sein. 


86. Hj. Mandal: Anilino-Bleiverbindungen. 
(Hingegangen am 6, Januar 1921.) 


7 Uber komplexe Verbindungen von zweiwertigem Blei von der 
" mt der Ammoniak-Metallverbindungen sind eine ganze Reihe Ab- 
‘odiungen publiziert worden, doch ist die Zabl der sicher bekannten 
Prbindungen ziemlich klein. Verbindungen von Bleihalogeniden mit. 
amoniak wurden schon von Rose’) und Rammelsberg*) darge- 
Nt; spater wurden solche von Ephraim’) untersucht; auch Frank- 
»*) hat Ammoniak-Bleiverbindungen dargestellt; Shinn®) erhielt 
‘rbindungen mit Athylamin (nicht analysiert), Roéhler®) Verbin- 
mgen mit Formamid. Verbindungen von Bleinitrat oder Bleihalo- 
Pde mit Pyridin wurden untersucht von Goebbels’), Classen 
A Zahorski®), Werner und Schmujlow®), Pincussohn’) und 
itzenstein!); die Léslichkeitskurve von Bleinitrat in Pyridin ist 
: - Walton und Judd) bestimmt worden, die von den Bleihaloge- 
‘en in Pyridin von Heise™). Verbindungen von Bleisalzen mit 


B °) Pogg. Ann. 20, 157 [1830]. - 2) Pogg. Ann, 48, 166 [1839]. 
3) Ph, Ch. 83, 196 [1913]. 4) Z. a. Ch. 46, 1 [1905]. 
i °) Journ. Phys. Ch. 11, 537 [1907]; C. 1908, I 196. 
' # %) Z. El, Oh. 16, 433 [1910]. 1) B. 28, 794 [1895]. 
~ 8) Z. a, Ch. 4, 109 [1893]. 9) Z. a. Ch. 15, 18.[1897]. 
me °°) Z. a. Oh, 14, 384 [1897]. 1) Z. a, Ch. 18, 289 [1898]. 
‘ ¥) Am. Soc. 83, 1086 [1911]. 
| 


93) Journ, Phys. Ch. 16, 373; C. 1912, II 486. 
Bicrichte d. D. Chem. Gesellschaft. _ Jahrg, LIV. ; 47 


- 


UE ae Deeand ee 


Thio-harnstoff sind vom Claus!), sowie von Rosenheim und 
Meyer?) untersucht ‘worden. Auch eine Verbindung von Phd» mit 
Anilin ist von Laszcynski®*) dargestellt worden, der sie aber nicht 
apalysierte und fir eine »bisher unbekannte Modifikation des Blei- 
jodids« ansah. i 


Jch wurde durch die eigentiimliche Reaktion zwischen CrCl; und 
Anilin, bei welcher sich u. a. ein Anilinsalz*) bildet, veranlaft, das 
Verhalten von Anilin zu anderen Metallsalzen zu untersuchen. Kine 
solche Eigentiimlichkeit wie beim Chrom wurde aber nicht wieder- 
gefunden. Dagegen wurden. u. a. einige Anilino-Bleiverbindungen dar- 
gestellt. : 

Von den untersuchten Bleisalzen léste sich PbF; gar nicht in 
Anilin; von PbSO,g und Pb:(PO,). léste sich soviel, da% in der Lé- 
sung Blei mit H;S nachgewiesen werden konnte. Pb(NOs)2 léste sich 
etwas mehr; nach langem Stehen hatte sich aus der Lisung eine 
winzige Menge eines weiBen Pulvers abgesetzt, die aber nicht ge- 
niigend war, um eine nahere Untersuchung zu erlauben. PbCla, 
PbBre und PbJs lésten sich leichter, und aus den Losungen krystalli- 
sierten die unten zu beschreibenden Additionsprodukte aus. 


Die Zusammensetzung der aus den in der Hitze (Wasserbad; 
Temperatur oder Siedetemperatur der Lésung) gesittigten Lésunge! 
bei Zimmertemperatur auskrystallisierenden Verbindungen entsprich 
den Formeln PbCl + 3C¢H;.NH2, PbBrz+2CsHs.NH» resp. PbJ 
+10CsH;.NH2; sie liefern ein gutes Beispiel fiir den HinfluB dé 
Anions auf das Additionsyermégen eines Salzes. Wie alle Bleiver 
bindungen dieser Art sind sie unbestandig und werden von Wasse 
Alkohol, Ather usw. zersetzt. Bei einer Temperatur yon 15—16 
sind sie an der Luft vollkommen bestindig. Das Jodid verlor sqga: 
nichts an Gewicht, als es ein Jahr iiber Schwelelsiure aulbewah 
wurde; die beiden anderen verloren iiber Sch wefelsaure langsa 
Anilin (in 4 Monaten etwa */3 des gesamten Anilins). 


Das Chlorid und das Jodid verloren bei héherer Temperatur alle 
Anilin, ohne daB ein Zwischenprodukt gefaBt werden konnte. Da 
Bromid verlor bei Sommertemperatur (etwa 20—22°) einen Teil de 
Anilins; dann wurde das Gewicht konstant, und die Zusammensetzun, 
des Riickstandes entsprach der Formel 3PbBr. +2C¢Hs.NH». Di 
Existenz dieser Verbindung steht vielleicht mit dem Verhalten d 
Verbindungen, die PbBr2, PbJs und Anilin enthalten (s. a), in 
cee ee 


1) A. 179, 182 [1875]. 2) Z. a. Ch, 49, 17 [1906]. 
2) B. 27, 2288 [1894]. ’) B. 53, 2217 (1990) 
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i 4 Verbindungen, die gleichzeitig mehrere Bleihalogenide enthalten, 
rr den in der Weise dargestellt, daf eine Mischung der Bleisalze 
ei ‘einer zur Losung ungeniigenden Menge Anilin erhitzt wurde. 
enn PbCh und PbJ2 so behandelt wurden, erhielt ich gewohnlich 
Tir weiGe Krystalle yon PbCh,(CeH;.NH2);; einigemal waren sie 
fit den gelben Krystallen von PbJ2, CsHs.NH: gemischt; eine Ver- 
mdung, die beide Bleihalogenide enthielt, fand sich nie vor. Mit 
HCl und PbBr, bekam ich die Verbindung 3PbCl + PbBr> 
§ 12C;Hs.NH;; mit PbBr: und PbJz wurden die beiden Verbin- 
jupgen 3PbBro+PbJo+8C.H;.NH2 und 6PbBre+PbJ.+14C;H: - 
erhalten. In der Chlor-Brom-Verbindung kommen also 3(C¢. Hs. 
WH; auf je ein Pb, in den Brom-Jod-Verbindungen 2C.H;.NH» aut 
} ein Pb. Da das Bromid in der ersten 3C>H;.NH2 addiert und 
i js Jodid in der letzten 2C;H;.NH», wahrend sie im reinen Zustande 
[ 2, resp. 1CsH;.NH: aufzunehmen vermégen, erinnert an das. : 
srhalten gewisser krystallwasserhaltiger Salze, z. B. an das Kupfer- 
: WMfat, das ja mit5 HO krystallisiert, aber mit ZnSO, u. a. Vitriolen 
B schkrystalle gibt, in welchen CuSO, +-7H20!) als Komponente fun- 
rt. Ich habe zwar bisher nur nach genau den angegebenen stéchio- 
strischen Verhaltnissen zusammengesetzte Krystalle bekommen, doch 
jeint es nicht ganz ausgeschlossen (was die fortgesetzte Untersuchung 
‘Pigen wird), daB es sich hier um isomorphe Mischungen handeln 
‘Jnne. Vorlaulig bezeichne ich sie, wenn auch mit Vorbehalt, als 
“erbindungen«. 
Die Verbindungen, die PbBr2 und PbJ2 enthalten, verlieren 
pcht, wie es die iibrigen Anilino-Bleiverbindungen tun, alles Anilin 
#im Behandeln mit Alkohol. Es bleibt vielmehr soviel Anilin zuriick, 
#3 auf je 3PbBra 2 Mol. CsH;.NH, kommen; die Zusammensetzung 
“> so erhaltenen Verbindungen ist also PbJ: + (Pb Bro)s,(Cs Hs. NH»)s 
p- PbJs + 2(PbBrs)s,(CeHs.NH2)2. Ebenso wie die Verbindungen 
™ Bro,(CeHs.NH:); resp. PbJ2,(CeHs.NH2)s, die fiir sich nicht dar- 
P stellt werden konnten, in den gemischten Verbindungen existenz- 
), ig sind, so wird auch anscheinend die Verbindung (PbBr2)3,(CsHs.NH2)s_ 
den gemischten Verbindungen gegen Alkohol bestindig, was sie 
“ist nicht ist. (DaB die Verbindung PbJs,(Pb Bra)s,(CoHs.NHz)s als 
“§ Doppelsalz von PbJz und (PbBra)s,(CsHs.NHz)2 aufzufassen sei, 
“@ ja aber nur eine Annahme, die sich nicht beweisen laBt.) a 
-_—s-* Trianilino-bleichlorid, PbClz, (CoH; .NH2)s. 


Zur Darstellung wird PbCly auf dem Wasserbade mit Anilin er- 
Prmt: die Mischung wird dann und wann geschiittelt. Nach etwa 


ye 
Oe 
a 


f} » Retgers, Ph. Ch. 15, 571 (1894) 
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1 Stde. wird filtriert. Da die Additionsverbindung ohne Implen 
schwierig auskrystallisiert (es hat einigemal Wochen gedauert), nimmt 
man zweckmaSig einige Tropfen der Losung auf einem Uhrglase, reibt 
‘mit dem Glasstabe und 14Bt stehen; nach 24 Stdo. hat man so ge-_ 
wohnlich Krystalle bekommen, mit welchen die Hauptlésung geimpit 
wird. Nach 2 Tagen ist die Krystallisation beendigt. Die erhaltenen™ 
Krystalle werden scharf abgesaugt und bei nicht zu hoher Zimmer- 
temperatur (15—16°) getrocknet, am besten unter LichtabschluB. 


0.1813 g Sbst.: 0.0989 g PbSO,. — 0.2678 ¢ Sbst.: 0.1408 g AgCl. — 
0.2303 g Sbst. verlor bei 800 0.1153 g Cs Hs.NH». 

Pb Cle, Cxg Hay N3. Ber. Pb 37.17, Cl 12.725 Ce H;.NHg 50.11. 

Gef. » 37.27, » 1301, > 50.07. 


Das Salz krystallisiert in rein weifen, verfilzten Nadeln. Von 
_ Wasser wird es unter Abscheidung von Anilin zersetzt, ebenso wird © 
beim Behandeln mit Alkohol, Ather oder: Schwefelkohlenstoff alles” 
Anilin herausgelést. Bei 20—22° verliert es Anilin, besonders wenn 
belichtet wird; in zwei Tagen hatte ein Praparat so alles Anilin ver-_ 
loren. Unter Anilin zerfallté es erst beim Erhitzen auf 83—85° in 
Anilin und PbCh. Spez. Gew. 1.93 bei 18°. 


Dianilino-bleibromid, PbBro,(CsHs.NH»)». i 


Wird dem Chlorid entsprechend dargestellt; die Lésung zeig 
nicht so groBe Neigung zur Ubersittigung, weshalb ein Impfen der- 
selben unndtig ist., Die erhaltenen Krystalle haben aie oben ange- 
gebene Zusammensetzung. % 

0.3000 g¢ Sbst.: 0.1658 g PbSO,. — 0.2902 g Sbst.: 0.1964 g AgBr. — 
0.2478 & Sbst. verlor bei 100° 0.0826 g Anilin. 

Pb Bro Cig Hig Na. Ber. Pb 37.45, Br 28.89, Ce H;.NHe 33.66. i 
Gef. » 37.76, » 28.80, » 33.33. a 

Das Salz krystallisiert in rein weiBen, verfilzten Nadeln. Gegen 
Wasser und andere Losungsmittel verhalt es sich wie die Chlorver- 
_bindung. Das spez, Gew. ist bei 17° 2.47. ; 

Bei einer Temperatur von 20—22° verlor das Salz “wahrend 
einiger Tage an Gewicht, schlieSlich aber wurde dieses konstant. 
Analysen des Riickstandes zeigten, das dieser in eine ; 

o, Verbindung (PbBre)s,(CsH; . NHa)2 
tibergegangen war. 

0.4869 g Sbst. verlor bei 80° 0.0700 g Anilin, der Rickstand lieferte 
0.3440 g PbSO.: eal 


Pb; Brg Ci3 Hig No. Ber. Pb 48.28, Ce H;.NHe 14.46, 
Gef. » 48.27, > 14.38, 


, 
a 
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»» Diese Zusammensetzung wird beim Aufbewahren der Verbindung 
e icht verandert, Proben von verschiedenen Darstellungen zeigten die- 
é Zusammensetzung. Die Farbe war in eigelb tibergegangen; diese 
ibe Farbe zeigt, daB es sich nicht um ein Gemisch yon PbBr, mit 
ersetztem PbBrz, (CsH;.NHs)y handelt. Wenn die Verbindung 
it Alkohol behandelt wird, verliert sie alles Anilin. 


Anilino-bleitjodid, PbJe, Ce Hs.NHbo. 

Aus in der Hitze mit PbJs gesattigtem Anilin krystallisiert in 
Kalte diese Verbindung. Sie stellt gelle, stark glanzende Nadeln 

Spez. Gew. bei 18° 3.80. Das Anilin ist betrachtlich fester ge- 
den als in den vorhergehenden Verbindungen, es wird erst bei ¢a. 
langsam abgegeben. ass 
Analysen des lufttrocknen Salzes: 0.3246 g Sbst.: 0.2760 g AgJ. — 
67 g Sbst.: 0.19047 PbSOs. — 0.2975 ¢ Sbst. verlor bei 100° 0.0496 g 
‘lin. 


PbJaCsH;N. Ber. Pb 37.39, J 45.81, CsHs.NH, 16.80. 
Gel. » 37.52, » 45.96, ® 16.67. 
y Verliert beim» Behandeln mit Wasser langsam, mit Alkohol oder 
Wither schnell alles Anilin. 


Gemischte Verbindungen. 
: (PbCls):, Pb Bra, (Cs Hs .NHa)12. \ 
4 Eine Mischung yoo PbCl, und PbBr. wurde auf dem Wasser- 
ade mit Anilin behandelt. Aus der Iiltrierten Lésung krystallisierte 
e Verbindung von der angegebenen Zusammensetzung in feinen, rein 
iBen Nadeln mit starkem Glanz. 
0.5868 g Sbst. verlor bei 100° 0.2591 g Anilin und lieferte dann 0.2803 g¢ » 
NSO... — 0.8538 g Sbst.: 0.4568 g Halogensilber. 
7 Pb4 Clg Bre C72 Hes Nao. Ber. Pb BOEIOS Cs H;.NH> 48.18. 
Gef. » 35.68, > 48.27. 

Ber. Ag-Hal. 53.29, Br 6.89, Cl 9.18. 
; Gef. » 53.50,» 6.96, » 9.09. 
(Aus den gef. Werten fiir Pb und CgHs.NH wurde die Diff, za 100/o, 
-o Cl+ Br, gleich 16.05°/o erhalten; durch Kombination mit der gef. 
berhalogenidmenge wurde dann Br und Cl berechnet). 


a (Pb Bra)e, PbJa, (Cs Hs . NHe)s4. 

 Anilin wurde mit PbBre und PbJ2 bei Wasserbad-Temperatur 
attigt. Nach 24 Stdo. war die Verbindung in ziemlich kompakten 
adeln auskrystallisiert. Das Aussehen des Salzes ist ganz von dem 

r feinen Nadeln des Bromides verschieden, Farbe fast weiB mit — 
nem Stich ins gelbe. : 


108 


0.7181 g Sbst.’ verlor bei 100° 0.2352 g Anilin. — 0.5792 g Sbst. verlor 
9.1896 g Anilin und licferte dann 0.3105 g PbSOy. — 0.9849 g Sbst.: 0.678 
Halogensilber. 

Pb7 BryyJ2 Csq Hos Nis. Ber. Pb 36.56, Ce H5.NH2 32.86. 
Gef. > 36.63, ° > 82.75, 32.73. 
Ber, Ag-Hal. 68.65, Br 2418, J 6.40. 
Ge. » 68.85, » 24. 42"), » 6.203). ; 

Geht beim Behandeln mit Alkohol in eine hellgelbe de 

aber, welche die Zusammensetzung 
PbJ2, (PbBrz)s, (Ce. H;. ee 
hat. 
0.5062 g Sbst. verlor 0.0623 ¢ Anilin; lieferte dann 0.3558 g PbSO.. 


Pby Brig J2 Coy Has Na. Ber. Pb 47. 78, CeHs. NH, 12. 26. 
Gef. » 48.02, >» 12.81. 


(Pb Bra)3, Pbdo, (Ce Hs .NHa2)s. 


Wurde erhalten, als Anilin bei Siedetemperatur mit PbBr2 um 
PbJ: gesattigt wurde. Im Aussehen der bei Wasserbad-T’emperatu 
erhaltenen Verbindung sehr ahnlich. 3 

0.6457 ¢ Sbst.: 0.2081 g Anilin und 0.3389 g PbSO;. — 0:8091 ¢g She 
0.5616 g Halogensilber. ’ 

Pb; Bre J Cag Hs6 Nog. Ber. Pb 35.92, Cs Hs. NH3 32.29. 
Gef. » 35.86, » 32.23. ~ 
Ber. Ag-Hal. 69,20, Br 20.78, J 1.00... 
Ge. >» 69.41, >» 20.75, » 11.16, 


Geht bein’ Behandeln mit Alkohol in eine gelbe Verbindung B | 
PbJ:, (Pb Bra)s, (Cs Hs. NH) 


diber. 


0.8703 g Sbst.: 0.0941 g Anilin und 0.6035 g PbSO,. : 
Pbs Bre Jy Cis Ais No: Ber. Pb 47. 49, C. Hs -NH3 10.65. 
Gel. » 47.37, » 10.81. 


Upsala, Daivabsicdisleboratoriver, Januar 1920, 
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i _ 87. K. Fries: Zur Kenntnis der Aceto-naphthole., 


ae {Aus d. Chemischen Institut d. Techn. Hochschule Braunschweig. ] 
(Eingegangen am 18. Januar 1921.) 


_ Eine zusammenfassende Mitteilung von O. N. Witt und O. Braun 
yer Aceto-naphthole findet man in diesen Berichten?). Dort ist ein 
eto-8-naphthol beschrieben, das aus seinem durch Kondensation 
‘thon Nerolin mit Acetylchlorid entstehenden Methylather gewonnen - 
Wiird. Weil es mit Hydrazin in ein Methyl-naphthindazol tibergeht, 
ann es sich nur um ein ortho-Aceto-8-naphthol handeln. 

Von den zur Wahl stehenden Formeln I. und II. geben Witt aad : 
“}raun ihm die letzte, denn »es liefert mit Diazoniumverbindungen 
jicht und glatt Azofarbstoffe«. Solche erhalt man, nach ihrer Meinung, 
is Abkémmlingen des 6-Naphthols nur dann, wenn die «-Stellung 
ei ist. 


CO.CH; 
eee sara ‘ SO ca CO.CH; 


i Aus 6-Naphtholacetat entsteht nun, wie ich fand, mit Alu- 
‘}iniumchlorid durch Umlagerung*) das 1- -Aceto-2-naphthol (1) 
‘Peer Platz, den die Hetoerubpe einnimmt, lieS sich einwandfrei be- 
} immen , 

Die Hinvciehe tine von Brom auf die Acetoverbindung fiihrte nicht, 
jie man erwarten durfte, zu einer o-Brom-acetoverbindung, sondern 
water Abspaltung von Acetylbromid, zum 1-Brom-2-naphthol. Es 
Pann nicht zweifelhaft sein, daB die Acetogruppe die gleiche Stelle 
esetzt hat, die nun das Brom einnimmt. Vor diestr Feststellung 
Jar es. bereits _gelungen, die ortho-Stellung der Acetogruppe zu be- 
‘immen. Der aus dem Aceto-naphthol mit Chlor-essigsaure sich bil- 
ende Glykolsiure- [aceto-naphthyl]-ather liefert beim Erhitzen 
in Methyl-benzo-cumaron, das identisch befunden wurde mit 
jmem zuerst yon A. Hantzsch und G. Pfeiffer*) erhaltenen und 
foiter von Stoermer‘) auf andere Weise gewonnenen Cumaron aus 
‘} Naphthol. Dieses Cumaron wurde bisher als 3- Methyl-4.5-benzo-_ 
Pumaron (IV.) formuliert. Ein Beweis fir die Richtigkeit dieser 
} nnahme feblte aber. Durch die Darstellung des Cumarons aus dem 
q eae -[1-aceto-naphthy]]-ather a ist er erbracht, By 


1) B. 47, 3216 [1914]. 9) B. Al, 4272 [1908]; 43, 215 Anm. (1910), 
3) B. 19, 1305 [1886]. ) A. 812, 31 [1900]. 


CO.CHs: eae CH, 
Z y G 
PROP ga Sa ae ee 
i C | 0-H: .COOH tea ee 
es Lr Stas 


Auch bei der Kupplung des 1-Aceto-2-naphthols mit ein-} 
zelnen Diazoniumsalzen wird die Acetogruppe verdrangt; mit p-} 
Diazobenzol-sulfonsaure entsteht @- Naphthol-Orange. Diese Eigen-| 
schaft teilt das 1-Aceto-2-naphthol mit anderen, in der 1-Stellung} 
substituierten 6-Naphtholderivaten, z. B. mit der 2- Naphthol-1- ear-| 
bonsaure und der 2-Naphthol-1-sulfonsaure. 


Mit dieser Feststellung aber wird der Beweis, den O. N. Wit} 
und O. Braun fir die 3-Stellung der Acetogruppe in ihrem Aceto- 
B-naphtho] fiihren, hinfallig, denn er stiitzt sich nur darauf, daB die 
fragliche Verbindung mit Diazoniumsalzen kuppelt. Es fehlt derf 
Nachweis, dafi in den entstehenden Azofarbstofien die Acetogruppe| 
noch vorhanden ist. 


Da nun der Schmelzpunkt des 1-Aceto-2-naphthols de f 
gleiche ist wie der des Aceto-naphthols von Witt und Braun, und} 
auch der Schmelzpunkt des Methylathers nur um 1° hédher gefunden) 
wurde als der ihres Athers, lag die Vermutung nahe, da® es sich um} 
identische Verbindungen handele, zumal man auch von yornherein) 
kaum annehmen wiirde, daf die Acetogruppe bei der Umlagerung dés} 
B-Naphtholacetats mit Aluminiumchlorid einen anderen Platz ein- 
nimmt als bei der Einfiihrung in Nerolin mittels Acetylchlorid}, 
und Aluminiumchlorid. Bei der Substitution des Nerolins, z. B P 
durch Halogen oder durch die Nitrogruppe'), treten die Substituenten| 
in die 1-Stellung, wie beim 6-Naphthol. 


Bei einem unmittelbaren Vergleich der auf beide Weisen dar 
gestellten Aceto-6-napbthole. zeigte es sich aber, daB sie bestimmt ver 
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. irrtiimlichen Voraussetzung ausgeht, haben Witt und Braun da 
Richtige getroffen; ihr Aceto-8-naphthol, das sie als eine o-Oxy-aceto 
verbindung kennzeichneten, kann nur das 3-Aceto-2-naphthol sein 


Aus @-Naphtholacetat entsteht mit Aluminiumehlorid durch Umla- 
sate : i 

gerung hauptsachlich 2-Aceto-l-naphthol, das man aber viel be 
quemer und in besserer Ausbeute nach der Vorschrift von Witt und) 
Braun’) gewinnt. Das von diesen an der gleichen Stelle Besenncies 


2.4-Diaceto-1-naphthol bildet sich nebenher. ae at 


1) B, 17, 394 [1884]: 39, 3802 [1906]. —) a. a, ©, S$. 8219. 


1 


Versuche. 
(Mit K. Frellstedt.) 
2-Aceto-1l-naphthol. . 


Nach der, Vorschrift von O. N. Witt und O. Braun?) habew 
diese Verbindung in einer Ausbeute von 80°/) der méglichen 
ronnen. 

Bei einer Reihe von Versuchen, die wir ausfiihrten, um das Acéto- 
;hthol durch Umlagérung des «-Naphtholacetats mit Aluminium- 
horid darzustellen, erhielten wir im besten Falle nur eine Ausbeute 
nt 50%. Dabei wurden gleiche Teile Acetat und Chlorid 4 Stdn. 
/ 125° erhitzt. Die o-Oxy-acetoverbindung wurde mit iiberhitztem 
ssserdampf aus dem Reaktionsgemisch herausgeholt. Dem nicht- 
whtigen Riickstand lieB sich durch Natronlauge, die mit etwas Al- 
mol versetzt war, das 2.4-Diaceto-1l-naphthol entziehen, dessen. 
himp. wir bei 141° fanden (O: N. Witt und O. Braun, a.a. O.: 140°). 
‘§ Den Schmelzpunkt der Acetylverbindung des 2-Aceto-1l- 

»hthols fanden wir wie Hantzsch’) bei 107° 
} Methylather: Nach P. Friedlander’) geht die Alkylierung 
-2-Aceto-l-naphthols mit Alkylhalogeniden und Natronlauge 
alkoholischer Lésung unter Druck bei 110° nur sehr schwer vor 
a. Er hat den Methyl- und Athylather nur als Ol erhalten. 

Auch mit Dimethylsulfat geht, wie ich fand, die Methylierung,. 
‘langsam voran. Die besten Ausbeuten wurden erhalten, wenn 
"® gewohnlicher Temperatur und unter’ Benutzung von 2-n. Natron- 

‘Deve gearbeitet wurde. Nach 24-stiindigem Schiitteln wird das aus-. 
“Pchiedene Reaktionsprodukt in Alkohol gelést und nach Zusatz von 
®as Natronlauge mit Wasser wieder ausgefallt. Man befreit es so 
«dem beigemengten, schwer léslichen Natriumsalz des Aceto- 
Pehthols. Durch Umkrystallisieren aus verd. Alkohol erhalt man 
‘| rein. WeiBe, tafelférmige Krystalle. Schmp. 49°. In den ge- 
Wt} anlichen Lésungsmitteln sehr leicht léslich. Die eres in konz.. 
W®.wefelsiure ist gelb gefarbt. 
~ 0.0888 g Sbst.: 0.2530 g COs, 0.0501 g H,0. 

Cisz Hie Oo. Ber. Crt: wei H- 6.04. 
Gef. > 77.72,.> 6.30. 


ie Aceto-2-naphthol (1). 


Eine Lésung von 50g 8-Naphtholacetat in 100 ccm Schwefel- 
; ' alenstoff wird unter Eiswasser-Kiihlung nach und nach mit 50g 
bulvertem wasserfreiem Aluminiumchlorid versetzt und das Ganze 


2) B. 39, 3096 [1906]. —  —) B. 28, 1946 [1S9d]- 
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am RiickfluBkiihler 1 Stde. aut dem Wasserbade erhitzt, Dann 


4 Stdn. - im Olbad auf 120° gehalten. Das erkaltete Reaktionsprodel 
wird mit Wasser versetzt, die waBrige Flissigkeit abgegossen, de 
Riickstand noch mehrmals mit Wasser ausgewaschen’ und dann mi 
Natronlauge bei Wasserbad-Temperatur in Liésung gebracht. Nuj 
wird Tierkohle zugegeben, filtriert und das Filtrat angesauert. 2 
sich ausscheidende rohe 1-Aceto-2-naphthol] reinigt man entwedé 
‘durch Ausathern und darauf folgende Destillation im Vakuum od@ 
‘durch Ubertreiben mit Wasserdampf. In diesem Falle erbilt man r 
‘sehr rein, es geht aber nur langsam iiber. Ausbeute 40%. 
Aus Gasolin (50—70°) krystallisiert es in hellgelben Nadeln od@ 
rhombischen Tifelchen. Hs schmilzt bei 64°. In Alkohol, Hisessit 
Benzol und in Ather ist es leicht léslich. 
0.1184 g¢ Sbst.: 0.3214 g COs, 0.0543 g H,0. - 
Cia Hy0 Oe. > Ber. C 77.39, H 5.42. 
: Gef. » 77.30, » 5.32. 
Die Alkalisalze der Acetoverbindung sind intensiv gelb getirl 
‘und in Wasser leicht léslich. Auch die Losung in ha Schwelg 
‘sure ist gelb. 
Kine Mischung dieses Aceto-B- mapnthole mit dem von Witt ' un 
Braun) (64°), beginnt bereits bei 40° zu schmelzen. 
Methylather: Die Methylierung erfolgt, wenn auch langsan) 
‘beim Schiitteln einer Lésung des Aceto-8 naphthols in 2-n. Natronlaug, 
bei gewdhnlicher Temperatur. Aus Gasolin (30—40°) krystallisie 
der Ather in groBen, prismatischen Krystallen, die eine ganz schwac 
‘Gelbfarbung zeigen. In Alkohol, Eisessig, Ather und Benzol eic} 
léslich. : A 
Die Lésung in konz. Schwefelsiure ist gelb gefarbt. Schmp. 5 
0.0844 g Sbst.: 0.2410 g COs, 0.0473 g H,0. : ae 
Cy3 Hy2Qo. Ber. Cc ESTs H 6.04. 
Gef. » 77.90, » 6.27. ; 
Carbathoxylverbindung: Kine Lésung des Aceto-naphtho 
in 2-n. Natronlauge wird allmahlich, unter fortwahrendem Schiitte 
mit der berechneten Menge Chlorkohlensaure-athylester versetzt. Dh 
Carbathoxylierung erfolgt viel rascher als die Methylierung. Das ay} 
geschiedene Reaktionsprodut wird abfiltriert, mit Wasser ausgewasch 
“und aus Alkohol umkrystallisiert. Derbe, weiBe, nadelférmige Kr 
stalle. Schmp. 60°. In Benzol und in’ Ather leicht léslich, ziemli 
Jeicht in Hisessig, schwer in Alkohol uae in Benzino. 


1 Fay as. 0), . P 
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i 6.1295 g Sbst.: 0.3306 g COs, 0.0622 g H30. 
Ras C1; His 0x. Ber. © 69.77, H. 5.43. 
Ps aig Gef. » 69.63% » 5.38. 
Aus der gelben Lésung in konz. Schwefelsiure fallt die Ver- 
‘dung mit Wasser unverindert wieder aus. Gegen Sodaldésung 
‘l-verd. Natronlauge ist’ sie ziemlich bestandig. 
-Einwirkung von Brom: 1.86g 1-Aceto-2-naphthol, in 
| oroform gelést, werden mit 1.6 g Brom versetzt. Nach dem Ver- 
#asten des Chloroforms riihrt man den Riickstand mit Alkohol an, 
rsiert von einer in geringer Menge entstandenen schwer léslichen 
prbindung ab und versetzt das Filtrat mit verd. Sodalésung. Nach 
/}+hmaliger Filtration fallt man mit Salzsiure. Aus Gasolin (60°) 
\ikrystallisiert, schmilzt das Reaktionsprodukt bei 82° Es zeigt alle, 
yenschaften des 1-Brom-2-naphthols. Der Mischschmelzpunkt 
gt keine Erniedrigung. 
; ® Ber. Br 35.85. Gef. Br 35.77. 
Kupplung mit Diazobenzol-p-sulfonsaure.’ Zu einer Li- 
ig von 8 g 1-Aceto-2-naphthol in verd. Lauge (1.3 g Atznatron, 
I® Soda 150 com Wasser) la8t man bei gewéhnl. Temperatur die 
§ 3.4 g Sulfanilsiure bereitete Diazolésung hinzuflieBen. Der in 
i }icher Weise gewonnene Farbstoff wird durch Ausziehen mit Ather 
#1 Unmkrystallisieren aus Wasser gereinigt. Er gleicht in seinen, 
iB -renschaften ganz dem 6-Naphthol-orange. ae 2 
0.1226 g Sbst.: 0.0242 g Nag SOs. — 0.1408 g Sbst.: 0.0960 ¢ BaSO.. 
Ci¢Hi1O«NaSNa. Ber. Na 6.55, S 9.16. 
Gef. » 6.39, » 9.36. 
‘i ~ Ware die Acetogruppe noch eoshandeh dann berechnete sich: Na 5.86, 
: 18, 


e : '¢0. CHRr 

1-@-Bromaceto-25 ) ) yi 0.C0.0 

naphthol-carbathoxy lat, | | | Seen, 
y aS tian ea 


® 2.6 g des oben beschriebenen Aceto naphthol-carbathoxylats lost 
itn in 12 cem Chloroform und fiigt eine Lésung von 1.6 g Brom in 
em Chloroform hinzu. Durch schwaches Anwarmen auf dem 
i lasserbade bringt man die Reaktion in Gang; sie verlauft dann heitig, 

sd bei gréBeren Ansitzen mu8 man kiihlen. Beim Verdunsten des 
Kf toforms hinterbleibt ein Brei weiBer Krystalle, die man scharf 
| pest und aus Benzin -umkrystallisiert. Feine, tafelférmige Krystalle 
7 c nm Schmp. 123: ee 
0. 1409 g Sbst.: 0.0787 g AgBr. — 0.1481 1g Sbst.: 0.0829 g AgBr. 

C1; Hrs 04 Br. Ber. Br: 23.74. Gef. Br 23.62, 23.82. 


oe nee re ee 
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DaB das Bromatom in der Acetogruppe und nicht im Kern sitzt, erk 
man daran, da beim Kochen einer alkoholisch-waSrigen Lésung der | 
bindung, mit Silbernitrat sick sehr bald Silberbromid. in reichlicher Meng 
abscheidet. . 

Alle Weemche: die bisher gemacht wurden, um aus der Verbi 
durch Verseifung und Abspaltung von Bromwasserstoff das 4.5-Ben 
cumaranon zu erhalten, fiihrten nicht zum Ziel. Sie werden aber 
gesetzt. 5 


Glykolsiure-2-[1-aceto-naphthyl]-ather (IIL). if 
Eine Lisung von 18.6 g 1-Aceto-2-naphthol in einer aus 8 
Atznatron und 120 ccm. Wasser bereiteten Natronlauge versetzt r 


Beim Ansauern fallt das Reaktionsprodukt aus. Man reinigt es dur 
Umkrystallisieren aus Benzol. WeiBe Blattchen, die bei 145° schmelzem 
Leicht lislich in Alkohol, Ather und Eisessig, schwerer in Benaél 
und in .Wasser, schwer In Benzin. Von verd. Soda- un@ Ammonialy 
lésung wird es leicht aufgenommen. 

0.1090 g Shst.: 0.2764 g CO2, 0.0486 g H20. 

Cys Hie O,:' Ber. G 68. 86, H 4.92. 5 
Gef. » 69.16, » 4.95. ne} 

Verhalten beim Erhitzen: 4g der Siiure werden im , Bad au 
180—190° erhitzt, bis die einsetzende Kohlendioxyd-Entwicklung ag} 
hort. Hieraul steigert man die Temperatur kurze Zeit auf etwa 210) 
Das Reaktionsprodukt wird mit Soda behandelt.. 

Der darin lésliche Teil wird durch Salzsaure . gefallt. 
Benzol umkrystallisiert, schmilzt er bei 155°. Er erweist sich a 
Gly kolsiure-8-naphthyl-ather') (Ber. © 71.30, H 4.95. + 
C 71:35, H 4.99). Ausbeute 0.35 g reine Verbindung. Misa 
schmelzpunkt mit synthetisch hergestellter Saure 155°. 

Der in Soda ualdsliche Teil wird mit Ather siege 
wobei der gréBere Teil in Lésung geht. Nach dem Vertreiben di 
Athers krystallisiert man den Riickstand aus Alkohol aus. Feit 
Blattchen vom Schmp. 60°. Ausbeute 1.8 g. is 

0.1459 g Sbst.: 0.4576 g COs, 0.0756 g H20. 

CisHio0. Ber. C 85.71, H 5.53. 
Gef. » 85.54, » 5.50. 

Die Verbindung (IV.) ist identisch mit dem zuerst von A. Hantzs 
und S. Pfeiffer?) dargestellten 3 - Methyl- -4.5-benzo-cumaron (5% 
Ein nach ihrem Verfahren dargestelltes Priparat zeigte See glee 
Eigenschalten. 


1) B. 84, 3192 [1901], Schmp. 156°. 8 ite, OS ok 


oe Fries und R. Frellstedt: Uber Benzo-cumaranone. 
ce i Tans d, Chemischen Institut d. Techn. Hochschule Braunschweig.| 
(Eingegangen am 18. Januar 1921.) 

ih der yorliegenden Mitteilung werden die Ei Ergebnisse e einer Arbeit 
pacht, die der Gewinnung eines Oxindigos der Naphtbalinreihe, 
4,5.4’.5’- und des 6.7.6'.7’-Dibenzo-oxindigos, galten. 

Unter den vom Oxindigo. durch Substitution im Benzolkern sich 
ezitenden Abkémmlingen hoffen wir solche zu finden, deren hetero- 
®scher Ring weniger leicht hydrolytisch aufgespalten wird, als. es 
Hider Mutterverbindung geschieht'). Jene, so nehmen wir an, wer- 
|im Gegensatz zu diesen, sich wnzersetzt verkiipen lassen 2)" 
“Der Weg, den wir zur Gewinnung der oben genannten indigoiden 
Sindungen der Naphthalinreihe einschlugen, lief parallel dem zur 


these des Oxindigos benutzten. Wir gingen dabei-vom 4.5-Benzo- 


6.7-Benzo-cumaranons — vom 5-Brom-6.7-benzo-cu- 
) anon (II.) aus. 


CO 
a was 
: ess 2 : Te oe ae 
Bad % | CH: 
nf Pees Re 


Nur im letzten Falle kamen wir schlieBlich ans Ziel, im ersten 
gen nicht, weil die Anlagerung des 4.5-Benzo-cumaranons 
‘las Anil (IIL.) bisher unter keinen Bedingungen gelingen wollte; 


Z0-Oxindigo. 


CO 
& ; Broo 
Me CO a ee JON Cs Hy .N(CHs)». 
0 Set Sa Bie - BESSY 
| | O2N.CeHa.N(CHs)) | |, O ‘ 
i: pea Oy is pa 
5 Oe TLE 5, peers IV. 


Auch Verbindung V., die durch Addition von 5-Brom-6.7- 
-zo-cumaranon an das Anil IV entsteht, und die mit Salzsaure 
- §.5'- Dibrom- 6.7.6'.7'-dibenzo-oxindigo (VI.) liefert, bildet 
» in auffalligem Gegensatz zu analogen ‘Verbindungen der Benzol- 
‘2, auBerst schwierig. Wir haben bisher nur ganz geringe Mengen 
f thr in Handen gehabt. 


'3) B. 44, 124 [1911]; A. 408, 346 u. 373 (1914). 
i) Vergl. hierzu Claasz, B.49, 2079 [1916]. 8) B, 44, 126 [1911]. 
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“aranon (I.) und — an Stelle des vorlaulig noch schwer zugang- 


liber das Anlagerungsprodukt *) fihrt der Weg zum 4.5.4’. ae Di- 


CO aoe 


Ve Bri, G20 Ch ee Br 
0) | 0 
'(CHs)2N.Ce Hi. NH if 
CO CO 


\ VI. BrH; Cio< > C=C< Cio Hs Br. 
a0) 6) 


Bemerkenswert ist die Beobachtung, da® das aus dem Anil 1 

durch Spaltung mit starker Schwefelsiure sich bildende 4.5-Benz 
“cumarandion-2.3 (VIL), in auffalligem Gegensatz zu dem Cum 

randion-2.3'), ein auf erordentlich bestandiges Lacton ist, das vi 
verd. Sodalésung nur langsam zur unbestindigen 1-[2-Oxy-naphthoy 
ameisensaure aulgespalten wird, wahrend jenes schon unter dem Ki 
flu® der Luftfeuchtigkeit in o-Oxy-benzoylameisensidure tibergel 
Der Hinflu8 der »Seitenkette« auf die Festigkeit des heterocyclisch 
Ringes macht sich hier besonders stark geltend, und man darf daru 
hoffen, daB der 4.5.4'.5'-Dibenzo-oxindigo, dessen Synthese u 
bisher nicht gelingen wollte, zu den Vertretern aus der Reihe d 
Oxindigos gehért, yon denen wir annehmen, daB sie unzersetzt ve 
kiipbar sind. 

Aus dem Anil IY. wird durch hydrolytische Spaltung die 2-[ 
Oxy-4-brom- naphthoyl)- ameisensatre( VIII.) gewonnen, die kei 
Neigung zeigt, ein Lacton zu bilden. Es ist nicht anzunehmen, di 
dieser groBe Unterschied gegentiber der 1-[2- -Oxy-naphthoyl 
ameisensaure nur der Wirkung des Bromatoms zuzuschreiben i: 


tae Re Osco 7 
Ne sPeigeha 0) 
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Der besondere Einflu8, den die Anellierung eines Benzolker 
mit dem Cumaran auf die Bestindigkeit des Fiinfringes”) oder, w 
-wohl dasselbe sagt, auf die Neigung zu seiner Bildung gerade d ; 
austibt, wenn sie in der 4.5-Stellung erfolgt, kommt auch in dem 
genden deutlich, zum Ausdruck: Wird das @-Naphthol-chlo 
_ acetat ([X.) mit Aluminiumchlorid zur Umwandlung in das a@-Chlo 
aceto-6-naphthol (X.) erhitzt, dann fihrt die Reaktion tiber die 
Verbindung hinaus gleich zum 4.5-Benzo-cumaranon-3 (I.), 
gegen die Regel ist*). Nur bei der Umlagerung des Chloracetat 
symm.-m-Xylenol hat v. Auwers*) Abnliches gefunden; es en ste 


1) B. 45, 154 [1912]. 
*) Vergl. hierzu vy. Auwers und Auffenberg 8B. 52, 93 [919 
4) B. 41, 4271 [1908]. *) B. 49, 812 [i9i6). 


smittelbar das durch grofe Bestandigkeit des heterocyclischen Seiten- 
ges ausgezeichnete 4.6-Dimethyl-cumaranon-3, 
¥ is pie ee Cl 

Be a sO oa CH2.Cl ees 
e pa oe: 

In der Annahme, daf die Umlagerung des 8- Naphthol-chlor- 
Stats ([X.) gerade so verlauft wie die des 8-Naphthol-acetats’), 
} sich ‘also 1-Chloraceto-2-naphthol (X.) bildet, haben wir 
| in weiterer Reaktion entstehende Benzo-cumaranon als 4.5-Benzo- 
mmaranon-3 angesprochen, 
| Aus den beiden Benzo-cumaranonen I. und II. wurden in An- 
Pioung an friihere Arbeiten ‘des einen von uns, noch eine Reihe in- 
jider und anderer Abkémmlinge gewonnen, die im Versuchsteil be- 
mieben sind. Besonders erwahnenswerte ueue Beobachtungen 
mden dabei nicht gemacht, nur. die alten konnten bestatigt werden. 


Versuche. 


B-Naphthol-chloracetat (1X,). 


144 g B-Naphthol werden mit 113 g Chlor-acetylchlorid 
setzt und die Lésung zum gelinden Sieden erhitzt, bis die Chlor- 
serstoff-Entwicklung aufhért, was etwa 3 Stdn. in Anspruch nimmt. 
a Erkalten erstarrt das Ganze zu einem Krystallbrei, den man, 
wenig Kisessig durcharbeitet und dann scharf absaugt. Durch ‘ 
jkrystallisieren aus ganz wenig Eisessig reinigt man das violett 
bte Rokprodukt. Ausbeute 140 g. 
#} Farblose Nadeln, die bei 96° schmelzen, sebr leicht l@slich in 
sr und Benzol, eLWas schwerer in Kisessig und Alkohol, maBig in 


"8 10.1237 g Sbst.: 0.0808 g AgCl. 
Cio Hy O02 Cl. Ber. 16 08. Gel, 16. 16. 


4.5-Benzo-cumaranon-3 (L). 


29 g 6-Naphthol-chloracetat werden in 90 ccm siedendem 
vefelkohlenstoff gelést und zur Lésung nach dem Erkalten 27 g 
_ gepulvertes Aluminiumchlorid gegeben. Nach 1-stiindigem Er- 
nen auf dem Wasserbade destilliert man den Schwefelkohlenstoff 
erhitzt weitere 4 Stdn. im Olbad auf 120°. ; 
as Reaktionsprodukt bildet nach dem Erkalten eine feste, schwarze 
aus der man eh Benzo: -cumaranon lag Abtreiben mit Wasser- 


1) Siche die ‘oranstehende Mittoilang. 


18 


- dampf gewinnt. Die Awasbeute ist schlecht; im Durchschnitt erhiel 
wir nur 20° der zu erwartenden. Wir haben uns vergeblich bemii 
durch allerlei Anderungen der Versuchsbedingungen zu besseren | 
gebnissen zu kommen. ’ Der gréGere Teil des Reaktionsproduktes 
stets verharzt. 

‘Das Cumaranon 1aft sich gut aus Benzin umkrystallisieren t 
auch aus Alkohol und Eisessig, in denen es aber bei gewohnlic! 
Temperatur schon ziemlich leicht léslich ist. In Ather und in Ben 
lést es sich leicht. Farblose Nadeln, Schmp. 133% ’ 

0.1298 g Sbst.: 0.3720 g COz, 0.0502 g H20. 

. Ci. Hs O02. Ber. C 78.23, H 4.38. 
Gef. » 78.16, » 4.33. 

In konz. Schwefelsdure list es sich mit schwach gelber Far 
Von verd. Natronlauge wird es nur langsam gelést, rasch bei Geg 
wart yon Alkohol. Die Losung ist bliulichrot gefarbt. 

Beim Kochen mit Essigsiure-anhydrid bei Gegenwart von 1 
triumacetat bildet sich das Acetat des 3-Oxy-4.5-benzo-cumaro! 
aus Alkohol krystallisiert es in Nadeln, die bei 85° schmelzen. 


2-[p-Nitro-benzal]-4.5-benzo-cumaranon-3. 


Zu einer kochenden alkoholischen Lésung von 1.8 ¢ 4.5-Ben:z 
cumaranon-3 und 1.5 ¢ p-Nitro-benzaldehyd fiigt man tropi 
weise 1 ccm rauchende Salzsaure und kocht so lange, bis die Mei 
des sich ausscheidenden Reaktionsproduktes nicht mehr gréBer wi 
Die Benzalverbindung krystallisiert aus Benzol in gelben Nad 
Schmp. 270°. In Hisessig, Alkobol und Benzol ziemlich schwer | 
lich, leicht in Nitro-benzol. aera 

0.1241 g Sbst.: 4.8 eem N (19°, 750 mm). ‘2 

CisHy, O,N. Ber. N 4.42. Gel. N 4.46. 

Konz. Schwefelsaure lést die Verbindung mit roter Farbe. Ge; 

. kochende Natronlauge ist sie bestindig. . 


oI 


[4.5-Benzo-cumarandion-2.3]-2-[p-dimethylamino-anil] (fl 


Kine Lisung von 1.5 ¢ p-Nitroso-N-dimetylanilin in 30 ¢ 
Alkohol wird auf 0° abgekithlt, zunachst 1.5 cem 2-n. Kalilauge h 
zugefiigt und dann unter Rithren und weiterer guter Kuhlung tropt 
weise eine Lisung von 1.84 ¢ 4.5-Benzo-cumaranon-3 in 20¢ 
Alkohol. Nach etwa 10 Min. hért man mit dem Kiihlen auf und ¥ 
setzt, sobald Zimmertemperatur erreicht ist, unter fortgesetztem Rih: 
innerhalb einer Viertelstunde mit 7 com Wasser. Das in feinen K 


stallen ausgeschiedene Anil saugt man bierauf ab und wascht es : 
v 


eis 


kohol so lange nach, bis die Wasehflssighel hellrot ablauft Aus- 
te. 2.5 g. 

In Alkohol ziemlich leicht ldslich, selweree in Benzol. Aus Ben- 
Wl umkrystallisiert, rote Nadelchen mit blauschwarzem Oberflchen- 
fanz. Schmp. 231°. 

‘0.1026 g Sbst.: 8 ecm N (199, 748 mm). 

CooHysO2Na. Ber. N 8.88. Gef. N 8.97. 


| Bei Gegenwart von etwas Alkohol lést sich das Anil in verd. 

Patronlauge leicht auf. Aus dieser Lésung fallt es beim Ansauern 

Jit Bssigsiure wieder aus. In viel Essigsaure ist es ldslich. | 

} Aus der rotbraunen Lésung in konz. Schwefelsiure wird das Anil 
ath a Wasser nicht wieder unverandert zuriickerhalten. Es fallt viel- 

ein gelber Kérper, das 4.5-Benzo-cumarandion-2 3, aus. 

} Bei allen Versuchen, die angestellt wurden, um‘an das Anil | 
#maranon anzulagern'), wurde es unverandert wieder erhalten. 


4.5-Benzo-cumarandion-2.3 (VII). 


| Man lost 1 Tl. des vorher beschriebenen Anils in 3 Tln. konz. 
Whwefelsiure und fiigt dann Wasser hinzu. Aus der heiBen Liésung 
seiden sich feine, gelbe Nadeln aus, die abgesaugt, getrocknet und 
iis Benzol umkrystallisiert werden. Orangegelbe Nadeln, die bei 182° 
ter Zersetzung schmelzen. In Alkohol und in Kisessig ziemlich\ 
yigeht léslich, in Benzol maBig, in Benzin schwer. Von kochendem 

Passer wird es nur ganz wenig geldst. 

# Von kalter, verd. Sodalésung wird das Lacton nur langsam auf- 
palten, rasch beim Kochen, Aus der gelben Lésung wird durch’ 
ure das Lacton wieder abgeschieden. 

).1450 g Sbst.: 0.8874 g COs, 0.0367 g Ha0. 
, Ci2He O03. Ber. C 72.71, H 305. 
Gef. > 72.87, » 2.88. 


In konz. Schwefelsaure Jést sich das Lacton leicht auf, die Lé- 
i ist blutrot gefirbt. beim Erhitzen wird sie farblos. Schiittelt 
die rote Lésung mit Rohbenzol, dann wird die Farbe wohl etwas 
pier. Hine eigentliche Indophenin-Reaktion tritt aber nicht ein. 
gleicht das 4.5-Benzo-cumarandion-2.3 dem B- oie 
”). 
it o-Phenylendiamin tritt tas Diketon leicht in Reaktion. 


B. 44, 126 [1911]. s 
J. Martinet, A. ch. [9] 11, 85 [1919]; C. 1919, IIT 569. 
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— Re ' 
4,-Dibrom-[2-aceto- fy CO-CHa Bre 
1-naphthol], Le eh 
Br 
Zu einer Lisung von 18.6 g 2-Aceto-l-naphthol in 120 « 
Chloroform gibt man — zunachst tropfenweise, spater rascher — e€ 


Lésung von 32 g Brom in 60 cem Chloroform. Nach etwa 10 
saugt man das ausgeschiedene, gelbe Reaktionsprodukt ab. Beim : 
dunsten der Mutterlauge auf 4/4 ihres Volumens erhait man noch eit 
weiteren Anteil, der etwas dunkler gefarbt ist. Man reinigt die 
bromyerbindung durch Umkrystallisieren aus Eisessig. Gelbe Nad 
oder glinzende, prismatische Krystalle. Schmilzt bei 147° unter 
setzung. LaBt sich aus Hisessig und aus Benzol-Benzin bequem t 
krystallisieren. In Alkohol ist sie ziemlich schwer léslich, ebenso 
Benzin. 

0.1326 ¢ Sbst.: 0. 1454 g AgBr. 

Cia Hs OsBre. Ber. Br 46. 48 Gel. Br 46. 66. 

Von verd. Natronlauge wird die Dibromverbindung rasch 1 
andert, namentlich beim Erwarmen oder bei Zusatz von etwas Al 
hol. Das Reaktionsprodukt ist braunrot gefarbt; es ist nicht einh 
lich und wurde bisher nicht n&her untersucht. Aus der orange 
farbten Lésung in konz. Schwefelsaure fallt die Reel auf Was: 
zusatz wieder unyverindert aus. 


5-Brom-6.7-benzo-cumaranon-8 (II.), 

Dieses Cumaranon entsteht aus der vorher beschriebenen Ver! 
dung, wenn man diese in alkoholischer Liésung mit Bromwassers 
bindenden Mitteln, wie Natriumacetat, Soda oder Pottasche kocht. 
bei entstehen aber stets rot gefarbte Nebenprodukte, deren Bild 
‘ ausbleibt, wenn an Stelle der Salze N-Dimethyl-anilin verwendet w 

34.4 g des 4,-Dibrom-[2-aceto-1-naphthols verteilt man in 150. 
Alkohol, fiigt 24.2 g (7/19 Mol.) N-Dimethyl-anilin hinzu und kocht, 
alles in Lésung gegangen ist, was 10—12 Min. dauert. Man macht d 
schwach sauer und fallt das Reaktionsprodukt mit Wasser aus. A 
beute 26g. Es wird aus Alkohol unter Tierkohlenzusatz umkryst 
siert. Gelblich gefirbte Nadeln oder lanzettenformige Kryst: 
Schmp. 158°. In Benzol sehr leicht léslich, leicht in Ather, wen’ 
leicht in Nisessig. Alkohol und Benzin eignen sich zum Umkryst: 
sieren. : 

0.1195 g Sbst.: 0.2399 g COs, 0.0311 g H20. — 0.1832 g Sbst.: 0.09: 
AgBr. ‘ 
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Ci2H;O2Br. Ber. C 54.76, H 2.67, Br 30.39. 

‘ Gef. » 54.75, » 2.91, » 30.42. 

Von verd. Alkalien wird die Vefbindung nur langsam angegriffen, 

cher, wenn man etwas Alkohol hinzufiigt. Sie lést sich dann, und 
Lésung wird allmahlich rot. x 

Wie es alle Cumaranone tun, kondensiert sie sich leicht mit Alde- 

den in der 2-Stellung zu Benzalverbindungen. 

_Kondensation mit p-Nitro-benzaldehyd: Zu einer kochen- 

Loésung von 0.5 g Brom: benzo-cumaranon und 0.4 ¢ p-Nitro-benz- 

ehyd in 30 cem Alkohol gibt man nach und nach 2 ccm rauchende _ 

saure. Nach etwa 1/4 Stde. ist die Reaktion beendet, das Kon- 

sationsprodukt fallt aus und wird zur Reinigung aus Xylol um- 

ystallisiert. Gelbe Nadeln, Schmp. 335°. 

0.1231 g Shst.: 0.0593 g Ag Br. : 

; Ci9H,)0, NBr. Ber. Br 20.18. Gef. Br 20.50. 

Von wiBrigen Alkalien wird die Verbindung nicht angegriffen. 

Beriihrung mit konz. Schwefelsiure farben sich die Krystalle tief- 

die Lisung ist gelb. ; 

Kondensation mit Terephthalaldehyd: Man verfahrt wie 

ther, nimmt aber als Lésungsmittel Hisessig. Das Kondensations- 

dukt ist in den gewohnlichen Lésungsmitteln sehr schwer ldslich. 
is Nitro-benzol la8t es sich umkrystallisieren. Gelbe Nadeln, ge 

wgqnei 311° unter Zersetzung schmelzen. 
|) 0.0657 ¢ Sbst.: 0.0392 g AgBr. 

3 C32 Hy6O;Br2. Ber. Br 25.62. Gef. Br 25.60. 

Gegen waBrige Alkalien bestindig. Die Lisung in konz. Schwefel- 

wre ist braunrot gelarbt. 


[5-Brom-6.7-benzo-cumarandion-2.3]- 
B 2-[p-dimethylamino-anil] (IV.). 
i Dieses Anil wird aus dem 5-Brom-6.7-benzo-cumaranon-3 
1 p-Nitroso-N-dimethylanilin in der gleichen Weise dargestellt 
ta le das oben beschriebene, aus 4.5-Benzo-cumaranon-3 gewonnene. 
Es 148t sich aus Benzol umkrystallisieren. *Dunkelrote derbe 
deln mit stahlblauem Oberflachenglanz. Schmilzt bei 251° In 
hol schwer léslich, ziemlich schwer in Benzol, etwas leichter in 
ol, woraus man es aber nicht unzersetzt umkrystallisieren kann. 
sessig lst es sehr leicht. . Re 
- 0.0920 g Sbst.: 0.0442 g AgBr. — 0.1882 g Sbst.: 11.8cem N (15° 
)m i 5 } 
Coo His0.N2Br. Ber. Br 20.23, N 7.09. 

Gef. » 20.45, » 7.38. 

48* 


A] 


Mit konz. Schwefelsiure erhalt man eine rotbraune Losung, au 
der aber auf Wasserzusatz nicht mehr das Anil sondern die weite 
unten beschriebene 2-[1-Oxy-4-brom-naphthoyl]]-ameisen| 
saure (VIII.) ausfallt. cee 


Wir haben eine groBe Reihe von Versuchen angestellt, um a 
das Anil 5-Brom-6.7-benzo-cumaranon-3 anzulagern'). inig 
Male ist es uns gegliickt. Die Bedingungen, unter denen die Anlagdq 
rung erfolgt, haben wir aber nicht sicher ermitteln kénnen; denn be 
Wiederholung giinstig verlaufener Versuche blieb der Erfolg in de 
meisten Fallen aus. Wir beschreiben eine Versuchsanordnung, b 
der wir zweimal kleine Mengen des Anlagerungsproduktes erhielte 


0.5 g des Anils und 0.35 g Brom-benzo-cumaranon wurden mit 25 ec 
Benzol 15 Stdn. auf dem Wasserbad zum gelinden Sieden erhitzt. Nad 
lingerem Stehen hatten sich aus der Loésung in geringer Menge rotbrauy 
Krystillchen abgeschieden, die stickstoffhaltig waren. Schmp. 246°. Mise 
‘ schmelzpunkt mit dem Anil (251°) 230°. In den braunroten Krystalleh« 
liegt ohne Zweifel das Anlagerungsprodukt von der Formel V. yor. Es ve 
halt sich genau so, wie das entsprechende einfache Produkt aus der Rei 
des Cumaranons. In verd. Natronlauge lost es sich leicht auf und wird aff 
dieser Losung durch Essigsiure unverandert zur ‘Abscheidung gebracht. 

Verteilt man es in Kisessig und fiigt einige Tropfen rauchende Salzsaug 
hinzu, dann lést es sich. Alsbald scheidet sich aber aus der gelb gefarbt : 
Lésung eine orangefarbene Verbindung aus, die nun gegen verd. Natronlauff 
ziemlich bestindig ist. Sie ist stickstoff-frei; wird von konz. Schwefelsiuf 
mit kirschroter Farbe gelést und ist in den gebrauchlichen Lésungsmitte 
kaum ldslich, bis auf Nitro-benzol, aus dem sie in ‘schénen orangefarbend 
goldglanzenden derhen Nadelchen krystallisiert, die bis 350° noch nicf 
schmelzen und, vorsichtig erhitzt, sublimieren. Bildungsweise und Verhalter 
deuten mit Sicherheit darauf hin, daB der 5.5’- Dibrom-6.7,6'.7'-dibenzo-o 
indigo (VIL.) vorliegt Fir eine analytische Untersuchung reichte die | 
haltene Menge nicht aus. 


7 
_ 2-Isonitroso-5-brom- a 5 No:n. OH. 
6.7-benzo-cumaranon-3, ce 


Se oo 


Eine Lésung von 1g 5-Brom-6.7-benzo-cumaranon-3 
30 ccm Kisessig wird nach und nach mit 1 g Natriumnitrit verset 
Nach etwa 5 Stdn. gibt man dieselbe Menge Nitrit nochmals zu 
laBt tiber Nacht stehen. Man versetzt dann mit nicht zu we 
Wasser, filtriert und reinigt das Rohprodukt, in dem man es einn 


er tn ts 


1) Fries und Haselbach, B. 44, 125 [1911]. {- 
* 


123 


Ms: yerd. Alkohol unter Zugabe von »Tierkohle und dann nochmals 
it).s Eisessig umkrystallisiert. Die Ausbeute ist wechselnd, aber gut. 
Jelbe Nadeln, die unter Zersetzung bei 207° schmelzen. Schwer 
slich in Benzol und in Benziu, maBig leicht in Alkohol und in Kis- 
sig. Scheidet sich aus iibersattigten Losungen nur langsam ab. 


0.1365 g Sbst.: 0.2490 g COs, 0.0244 g H,0. — 0.1005 g Shst.: 0.0651 g 


> Cy HeO3NBr. Ber. C 49.32, H 2.07, Br 27.38, 
Gef. > 49.75, » 2.00, » 27.56. 


4 


In konz. Schwefelsaure lést sich das Oxim mit roter Farbe. Auf 
|asserzusatz fallt es unverandert wieder aus. Beim Erwarmen mit 
}wuchender Salzsaure entsteht die im folgenden beschriebene Sdure. 


2-[1-Oxy-4-brom-naphthoy!]-ameisensaure (VIII.). 


Die Saure wurde auf zwei Wegen gewonnen, einmal aus der 
orher beschriebenen Isonitrosoverbindung und dann aus dem Anil IV. 


1. 2g der rohen, feinverteilten Isonitrosoverbiodung schlemmt 
in 30 cem Kisessig auf, erhitzt zum Sieden, gibt 10 cem rauchender 
ysaure zu und kocht- weiter, bis alles in Lésung geht. Beim Ein- 
Ben in Wasser kommt die Saure in orangegelben Flocken zur 
cheidung. Durch Umlésen aus verd. Sodalauge befreit man die 
mace von Beimengungen. Zur volligen Reinigung krystallisiert man 
aus Benzol um. Gelbe Nadeln, bei 168° unter Zersetzung 
melzend. Avsbeute 1.1g. In Alkohol, Eisessig°und in Ather 
cht léslich, maBig in Benzol, schwer in Benzin. 


1 0.1218 g Sbst.: 0.2191 g COz, 0.0279 g H20. — 0.0785 g Shst.: 0.0505 g 
)gBr. ayes 
Ci2H;OsBr. Ber. C 48.80, H 2.39, Br 27.10. 
~~ Gef. » 49.06, » 2.56, » 27.88. 


Die Saure gibt mit Thiophen-haltigem Benzol die Indophenin- 
Neaktion. — ; 

» 2 Das Anil IV. lost man in 5 TI. konz. Schwefelsaure und gieBt 
; ann in 10 Tle. Wasser. Es {allt ein schmutzig braunes Ol aus, das 
ber bald fest wird. Man laugt mehrmals mit verd. Sodalésung aus, 
Jcht die Lésung mit Tierkohle, filtriert und sauert an. Die sich 
sscheidende Saure reinigt man, wie es oben angegeben ist, Aus- 
ute etwa 50%) der Theorie. : 


ad 
CO 
Brion 
2.3), Bis-E>: BnomaGs(- heap, Sty A es 
cumaran] indigo’), | 1) OC | 
MN ae 


und’ 0.9 g Brom-benzo-cumaranon lést man in 10 ccm Kisessig un 
gibt zur noch warmen Lésung unter Riihren 6 com konz. Schwefe 
siure. Die Flissigkeit nimmt eine dunkelbraune Farbe an. Na 
dem Erkalten filtriert man das ausgeschiedene Reaktionsprodukt aif 
Glaswolle, wischt 6fters mit Hisessig nach und kocht dann mit Hi 
essig aus. Um. ein réines Produkt zu erhalten, mu8 man mehrmajf 
aus Nitro benzol umkrystallisieren. Braunrote, derbe Nadeln, 
zwischen 348—350° schmelzen. In den gebrauchlichen Lésungsmittelf, 
schwer, in Nitro-benzol mifig léslich. baal 

0.1240 ¢ Sbst.: 0.2516 g COs, 0.0220 g H,0. — 0.0838 g Sbst.: 0,0606 7 
_AgBr. 


Gi 


Cos Hio Oi Bre. Ber. C 55.18, H 1.92, Br 80,64 

Gef. » 55.34, » 1.99; » 30.77. 

Die Lésung in konz. Schwefelsaure ist rot gefarbt, mit Was! 
erbalt man daraus die unveranderte Verbindung. WaBGrige Alka 
greifen nur langsam an. Bei Gegenwart von Alkohol tritt aber i 


co 
i Bros 
2-[5-Brom-6.7-benzo- | | yo nae le 
cumaran]-3'-indol-indigo, | | re) revere | 
NH 


Diese indigoide Verbindung wird aus Isatin und Brom-benff.,. 
cumaranon gerade so gewonnen wie die vorige. i 
Das Reaktioosprodukt wird aus der Kisessig-Schwetelsdure-Lésu 
mit Wasser gefallt, zuerst mehrmals ‘mit kaltem und dann mit 
heiBem Eisessig ausgezogen. Aus Nitro-benzol krystallisiert es @ 
feinen roten Nadeln. . Schmilzt bei 300° unter Zersetzung; bei 2@ 
beginnendes Sintern. In den gewobnl. Lésungsmitteln schwer lds 
0.1090 g Shst.: 0.2450 g COs, 0.0277 g Hs0. — 0.1921 g Sbst.: 0.0. 
AgBr. co \ 
CaoHioO;NBr. Ber. C 61.22, H 2.57, Br 20.39. 
Gef. » 61.30, » 2.55, » 20.42. 


A 


1) B. 41, 4284 [1908]. 
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Rone. Schwefelsaure ‘ist mit weinroter Farbe, Natientnege bei 
age nwart von Alkohol mit gelber. Wird aus der Hydrosulfitkiipe 


2 -[-p-Dimeth ylamino-anilino]-2-mercapto-5-brom- 
; 6.7-benzo-cumaranon-3, 


sale < co 
g Bin eater 
UNG | | *0. NH. Ce Hi. N(CHs3); (-p). 
eel Pash Pinca f ; 
a aeks SH ; 
; Ss 


"nzol leitet man 12 Stdn. trocknen Schwefelwasserstoff. Beim Hr- 
n und langeren Stehen scheidet sich das Reaktionsprodukt als 
wgelarbenes Pulver ab. Aus Benz@l-Benzin krystallisiert es in roten 
mideln.. Schmilzt bei 176° unter Zersetzung. Ausbeute 0.9 g. In 
Moroform und in Ather leicht léslich, in Benzol, Alkohol und in 
Hsessig maBig, in Benzin schwer. 
0.1165 g Sbst : 0.2389 g COs, 0.0426 g H20. — 0.0972 g Shst.: 0.0427 ¢ 
‘| Br. — 0.0821 g Sbst.: 0.0415 g BaSOu. 
 — CaoHizO2NaBrS. Ber. C 55.92, H 3.99, Br 18.62, S 7.47. 
Pa Gef, » 55.98, » 4.09, » 18.69, » 7.11. 
Die Lésung in konz. Schwefelsaure ist braunrot gefarbt. Alkalien 
e , namentlich bei Zusatz von etwas Alkohol, mit gelber Farbe. 
cO NH 
| Bre cass eee ens 
| Spiran Ono His Oa Na BrS ), Ang Se Nc 
ie eee 
7 peat alet , 
1 g des vorber beschriebenen Mercaptans bringt.man mit 20 Tin. 
‘Piasser, 5 Tin. Alkohol und 2 ccm 2-n. Kalilauge in Lésung. Unter 
dhiitteln gibt man tropfenweise eine waGrige Lésung von 0.8 g 
wrricyankalium zu. Das Oxydationsprodukt scheidet sich in braun- 
ten Flocken ab, die mit Alkohol ausgekocht und’ dann aus Nitro- 
wzol umkrystallisiert werden. Rote Nadeln, bei 260° unter Zer- 
fzung schmelzend. In Alkohol, Benzol und in Haneseig sehr schwer 
. -Ausbeute 0.5 g. 
~ 0.0732 g Sbst.: 0.0323 g AgBr. ; 

Coo His O2N,BrS. Ber. Br 18.72. Gef. Br 18.78. 
8 In konz. Scliwefelsiure mit violetter Farbe léslich. 


- AS » ° 


|) Vergl. B. 47, 1640 [1914]. ey 
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89. Otto Mumm und Otto Bohme: Synthese einiger 
Carbonséuren und Keto-carbonséuren des Pyridins. 


[Aus d. Chem. Institut d. Universitat Kiel.] 
(Eingegangen am 4. Januar 1921.) 


Zu den besonders leicht zuganglichen Pyridin-Abkémmlingen g 
hért auch die 2.6-Dimethyl-3.4-cinchomeronsaure. [br D 
athylester entsteht, wie Mumm und Hiineke') gezeigt haben, wen 
eine Mischung aquivalenter Mengen von Aceton-oxalester und | 
Amino-crotonsaure-ester bei niedriger Temperatur einen Tag lar 
sich selbst tiberlassen bleibt: 


COOR : COOR 

Ho mec OH HC HO. COOR _» 11,0 HO—-=C-_-0.000 
ante ! 

CH;. CO HN. CH3 CH; . C===—N= re se O40 21 


Die groBe Leichtigkeit, mit der die Reaktion eintritt, lie hoffe: 
daB sie gréBerer Verallgemeinerung fahig sein wiirde. Um zu priifer 
wie weit diese Erwartung zutrifft, haben wir zunachst die eine Kon 
ponente, ‘den Aceton-oxalester, und darauf die andere, den 6-Aminc 
crotonsaure-ester, durch ahnlich gebaute Stoffe ersetzt, wabrend j jewel 
die zweite Komponente unverandert blieb. = 

Die erste Versuchsreihe fiihrte zu dem Resultat, daB Benzoy! 
und Propionyl-brenztraubensiure-ester, sowie n-Propy|-mée 
thyl-keton-, Isopropyl-methyl-keton- und Pinakolin-oxal 
ester sich mit 8-Amino-crotonsaure-ester ebenso glatt wie Aceton-oxa 
ester zu den entsprechenden Pyridin-Derivaten umsetzen, naimlich i1 
Sinne der folgenden Gleichung, worin R’ den Phenyl-, Athyl-, Propy 
und Tertiarbutyl-Rest bedeutet: : 


a 


COOR COOR 
HOC. OH  HC.COOR yy,9 HO hasta cooR 
fee rie | 
RCO HiN-———C.CH, R'.C—-N——6. CH, 


Dagegen blieb die Reaktion mit Acetyl-aceton, Oxymeth 
len-aceton und Oxal-essigester aus. 

Die zweite Versuchsreihe erstreckte sich auf die Umsetzung vi 
Acetylaceton-amin und von Benzoylaceton-amin mit Acetot 
oxalester. Die Reaktion nahm in beiden Fallen den erwartete 
Verlauf, indem sich unter Austritt von 2 Mol. Wasser die entspreche 
den Keto-carbonsaure-ester des Pyridins bildeten. Offen bleibt 21 


1) B, 50, 1568 [1917]. 
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shst nur noch die Frage, ob die Umsetzung im Sinne der ersten 
ler, der zweiten von folgenden beiden Gleichungen erfolgt: 


gi COOR COOR . 
ie ce ‘OB HC.CO. CH: “259. ACT. O00 ORs, 
as CO HONS eo! CH OH;. C= NCCE, 
_CH; CH, 
; He _C.0H , HECO.CHs _yyy0 | ~C—0.C0.CHs, 
BOC. Go H,N~ a, CH; ROOC.C—-N-—C.CHs 


\ Eine besondere Untersuchung, tiber die demnachst berichtet wer- 

ym soll, hat inzwischen zu Gunsten der ersten Gleichung entschieden. 
- Durch Ersatz des Aceton-oxalesters durch analog gebaute Stolfe 
arden sich leicht noch andere Keto-carbonsauren des Pyridins her- 
piien lassen. Auch k6énnten die Keto- und Di-carbonsauren durch 
ikzessiven Abbau, wie er yon Mumm und Hiineke?) an der Di- 
thyl-cinchomeronsaure durchgefiihrt worden ist, in ees ein- 
here Pyridin-Derivate umgewandelt werden. 

_ Ebenso wie die Hantzschsche*) Synthese mit ihren Erweite- 
igen von Knévenagel’) liefert also auch diese Methode Di- 
‘bonsauren und Keto-carbonsauren des Pyridins. Und zwar handelt 
sich um Pyridin-Derivate, die nach dem zuerst genannten Verfah- 


ehnet sind, da sie in 4-Stellung eine Carboxylgruppe enthalten. 
Gegensatz zur Synthese von Hantzsch fiihrt die Reaktion ohne 
». Umweg iiber die Dihydro-Produkte direkt zu Pyridin-Derivaten. 
ahnelt in dieser Hinsicht der folgenden, von Claisen*) aufgefun- 
en Synthese des 2.6-Lutidin-3.5-dicarbonsaure-esters: 


0C.C--—CH.OH HC.COOR ROOC. ey COOR 


l Se i PS 
at, CO”: HN 0, CHy CH;.C_—-N-—C.CH 


‘Die yon uns studierte Reaktion verlauft unter so Abnlichen Be- 
sungen und 4hnlich glatt wie die Hantzschsche Pyridin-Synthese, 
es yon vornherein als wahrscheinlich erscheinen mute, daB in 
len Fallen abnliche Zwischenstufen durchlaufen werden. Der 
thanismus der Hantzschschen Synthese kann wohl als im wesent- 
| men aufgeklart gelten, besonders dank der Arbeiten von OC. Beyer®) 
@ von Knévenagel®). Hiernach entsteht z. B. bei der Synthese 
q | Dihydro-kollidin-dicarbonsaure-ester zunachst aus einem Mol. Acet- 


/) B. 51, 150 [1918]. %) A. 245, 6, 72 [1882]. 
#  B. 35, 2172, 2390 [1902]; 36, 2180 [1903]. *) A. 297, 39 [1897]. 
é B. 24, 1662 [1891]. 6 B. 81, 739, 767 [1898]. 


. 


oment 


_ nicht zuganglich-sind, namlich um solehe, die dadurch gekenn 


see 
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essigester mit Ammoniak$-Amino-crotonsaure-ester und aus einem 
zweiten Mol. Acetessigester mit Aldehyd Athyliden-acetessigester. 
Alsdann lagert sich ersterer an die Doppelbindung des letzteren an 
und endlich tritt unter Abspaltung von Wasser Ringschlu8 ein: 


H CH H C8, 
ROOC a COOR HRT ae “¢.COOR 
ee Ste mar MOOC \ 
CH,.cO C.CH; -CH,.CO C.CH, 
IN HN 
HecH 
cs 
o 


cde ROO: C5. 50 BOGR 


ll I 
CH;.C 0H; 0, CH, 


H NH 
Dementsprechend hatte man die ersten Stufen der Synthese vor 
z. B. Dimethyl-cinchomeronsaure-ester folgendermafen zu formulieren 


* ° HO. COORL:, HO COOR 
a Lae 5 
ee i Oe + 
HC HO coor rea C.COOR 4 
ca n 
CH;.CO C.CHs CHs.C.0 0.CHs ‘s 
HN | HN : 
HO! “COOR ss | 
Peo 
Sree y ; 
re HC C.COOR. ; 
Tl i sep 
CHa. .0H  C. CH; 
q _HNH 


Fir die Richtigkeit dieser Auffassung spricht die Tatsache, d 
wir in mehreren Fallen die intermediar entstehenden additionellen Ve 
bindungen haben isolieren kénnen. , 

Wahrend nun aber die Dihydro-Verbindungen, die bei d 
Hantzschschen Synthese erhalten werden, bestandig sind, wan 
sich der bei uns als Zwischenprodukt auftretende p-Oxy-dihydr 
ester sofort unter Abspaltung eines zweiten Mol. Wasser in den ni 
hydrierten Ester um. ; 

Diese so leicht eintretende Abspaltung von Wasser deutet dari 
hin, da& dem Zwischenprodukt von den beiden méglichen For 

; ‘ 


129 
arscheinlich die erste zukommt, also diejenige, bei welcher die 
ypelbindung im Ringe unsymmetrisch verteilt sind; andernfalls 


man den nicht hydrierten Ester von der wenig wahrschein- 
“Riedelschen Pyridin-Formel ableiten. Die folgende Gegen- 


Versuche. 


*. 2-Methyl-6-athyl-cinchomeronsaure-ester. 

Zur Darstellung des 2-Methyl-6-athyl-cinchomeronsaure-esters wur- 
25 g (1 Mol.) Propionyl-brenztraubensaure-ester unter sehr guter 

R lung mit 19 g (1 Mol.) 8-Amino-crotonsaureester gemischt. Bei 

Migem Umschiitteln verfliissigt sich das Gemisch bald unter Ab- 

‘idung von Reaktionswasser. Die durch zahlreiche Wassertrépf- 

% getriibte Flissigkeit bleibt tiber Nacht im Hisschrank stehen und 

#® daun zur Vollendung der Reaktion noch kurze Zeit auf dem_ 

wserbad erwirmt. Nach dem Aufnehmen des Esters mit Ather “ 

einige Male mit wenig Wasser von 0°, dem einige Tropfen Na- 

ncarbonat-Lésung zugesetzt sind, gewaschen, sorgfaltig getrocknet 

§ im Hochvakuum destilliert. Die Ausbeute betrug 32 g, d.h. 80% 

f Theorie. re 

} Der Ester bildet ein dickfliissiges, gelbliches Ol, das in Ather, 

tT hol, Essigester, Chloroform und Aceton leicht léslich ist und unter 
§-0.8 mm Druck bei 140—145° siedet. | ; 

Den als Ausgangsmaterial dienenden Propionyl-brenztraubensdure- 
> gewannen wir nach der Vorschrift von Diels, Sielisch und Miller’). 

Mersetzung des zunachst entstehenden Natriumsalzes warden dem Reak- 

wyemisch das gleiche Vol. Ather und dann unter sehr guter Kihlung 

mweise die berechnete Menge Schwefelsdure zugefigt. Die Konzentration 

0@ dure wahlten wir so, dafi das gesamte Wasser vom Natriumsulfat unter: - 

meng des Dekahydrats gebunden werden konnte. Nach dem Absaugen des 
WBeren wurde die alkoholisch-atherische Lésung einmal mit sehr wenig 

jeer gewaschen und dann uber Natriumsulfat getrocknet. Ather und Alko- 
@eurden abdestilliert und der Rickstand im Hochvakuum der Volmer- 

Bee fraktioniert, wo er bei 0.6—1 mm Druck bei 80—84° siedete. Die 


HB. 89, 1333 [1908]. 
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~~ 
Ausbeute stieg durch die geringe Abanderung des Verfahrens von 40—44 
auf 51/9 der Theorie. i 

Die Kondensation wurde auch in atherischer Lésung vorgenommen. D 
bei wurde, zur Aufnahme des Reaktionswassers sofort Natriumsulfat hinzug 
fagt. Nach 24-stiindigem Stehen im Hisschrank wurde die Losung noch di 
Tage bei Zimmertemperatur sich selbst iiberlassen. Dann wurde yom \ 
iriumsulfat abfiltriert, der Ather verdampft und das Reaktionsprodukt 
Hochvakuum destilliert. Die Ausbeute betrug so 90/9 der Theorie. 

0.1838 g Sbst.: 0.4274 g COs, 0.1182 g H,O (mach Dennstedt), 
0.2660 g Sbst. lieferten so viel NH3, wie 9.9 cem 0.1-n. HCl entspricht, 

Cis HigO.N. Ber. C 63.4, H 7.2, N 5.3. 
Gef. » 63.4, > 7.2, » 5.2. 

Wenn der Ester in alkoholischer Pikrinsiiure gelést wird, krystallisi¢ 
nach einiger Zeit das Pikrat in Gestalt von feinen, gelben Nadeln ye 
Schmp. 90° aus. Der Schmelzpunkt anderte sich nach dem Krystallisier 
aus Alkohol nicht. Das Pikrat ist in Chloroform, Hisessig, Aceton leicht, 
Ather und Alkohol etwas schwerer léslich. ; 

0.1506 g Sbst.: 0.2692 ¢ COs, 0.0610 g H2O (mach Lie big), 

C20 H22 O11 Ne. Ber. C 48.5, H- 4,5, 
Gef. » 48.8, » 45. 

Zur Verseifung des.Esters wurden 13.3 g mit 50 ccm 4 
Natronlauge 3 Stdn. gekocht und die Natronlauge darauf mit 50 ce 
4-n. Salzsiure genau neutralisiert. Ein Teil der Saure krystallisie 
nach Jangerem Stehen der Lésung aus, der Rest nach dem Einenge 
Die Saure ist in Essigester, Aceton, Chloroform und Benzol kaum ui 
in Alkohol sehr schwer léslich. Nach dem Umkrystallisieren 2 
Wasser schmilzt sie bei 258—259°. Sie enthalt kein Krystallwassi 

0.1632 g Sbst.: 0.3417 g COs, 0.0777 g Line — 0.1618 g Sbst.: 9.4 ¢ 
N (18°, 759 mm)?). 


en ee a 


Cyo Hy: O.N. Ber. Cc 57.4, H 5.3, N 60: a ; 

Gef. > 57.1, » 5.3, > 6.8, 
0.1660 g Sbst. titriert (Phenol - phthalein): 16.0 statt 15.8 cem 0.1-n. NaQ 
0.3277 > > » > 313 » 381.3 » » 


2-Methyl-6-phenyl-cinchomeronsaure-ester. 


11g (1 Mol.) Benzoyl-brenztraubensaure-ester®) wurden in | 
und 6.5 g (1 Mol.) @-Amino-crotonsaure-ester in 2 g abs. Alkobol } 
lést. Beide Lésungen wurden soweit wieder abgekiihlt, dab sie 
krystallisieren begannen, und dann unter guter Kihlung gemise 
Das homogene Gemisch erstarrt zuweilen innerhalb von wenigen 


1) Bei allen nach Dumas ausgefiihrten Stickstoff-Bestimmungen or 
der Stickstoff aber 33-proz. Kalilauge gemessen. 
*) Claisen und Brémme, B. 21, 1131 [1888]. 
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den zu einer festen, weifben Masse. Meistens mute es aber zur 
dung der Krystallisation tiber Nacht im Eisschrank sich selbst 
ssen bleiben. Die abgeschiedene Krystallmasse — sie betrug 
f, der Theorie — erwies sich als ein Gemenge des erwarteten 
und des 2 Mol. Wasser mehr enthaltenden primaren Addi- 
produktes. Durch Krystallisation aus Essigester, worin dieses 
“schwerer léslich ist als jener, laft sich das Gemenge in die bei- 
omponenten zerlegen. Beim Umkrystallisieren mu aber Jan- 
Verweilen der Losung bei héherer Temperatur unbedingt ver- 
n werden, weil das primare Produkt sich sonst mehr oder min- 
olistandig in das bestandige Endprodukt umwandelt. 
as Additionsprodukt bildet kurze, derbe, prismatische Nadeln, 
nter Aufschiumen bei 148° schmelzen. In der wieder erstarrten — 
elze liegt reiner Methyl-phenyl-cinchomeronsaure-ester vor, denn 
ermaligem Erhitzen zeigt sie scharf dessen Schmp. 73°. Diese 
ndlung in das wasserarmere Produkt tritt auch schon bei ge- 
her Temperatur je nach der Reinheit mehr oder weniger 
ell ein. Y 
1100 g Sbst.: 0.2518 g COs, 0.0720 g HeO (mach Dennstedt). — 
9 g Sbst.: 0.4264 g COs, 0.1172 g H20 (mach Dennstedt). — 0.3490g 
lieferten soviel NH3, wie 10.0 cem 0-1-n. HCl entspr. 
CisHo3O¢N. Ber. C 61.9, H 6.6, N 40. 

Gef. >» 62.5, 62.2, » 7.1, 7.0, » 4.0. 


Jie Mutterlaugen von der Herstellung des Additionsproduktes 
m den Methyl-phenyl-cinchomeronsaure-ester. Nach 
Abdampfen eines Teiles des Losungsmittels krystallisiert er in 
langer, weifer, seidenglanzender Nadeln vom Schmp. 73° aus. 
gesten erhilt man ihn, wenn man das zunichst entstehende Ge- 
e nicht erst abfiltriert, sondern nach Zusatz von etwas abs. Al- 
' einige Zeit kocht, um das Additionsprodukt auch gleich in den 
iten Ester umzuwandeln. Er ist in Ather, Alkohol, Aceton, 
er, Chloroform und Benzol leicht und in Petrolaither etwas 
r-loslich. 
76 g Sbst.: 0.3720 g COs, 0.0800 g-H;0. — 0.3144 g Shst. lieferten 
H3, wie 10.3 cem 0.1-n. HC] entspr. 
CisHisOsN. Ber. C 69.0, H 6.1, N 4.5. 

Gef. » 68.8, » 6.1, » 4.6. 


| Pikrat, das ebenso hergestellt wurde wie beim Methyl-athyl-cin- 
ronsaure-ester, schmilzt nicht ganz scharf bei 88° und ist in Alkohol, 
li Aceton, Essigester und Benzol leicht léslich, in Wasser und Petrol- 
b§vanloslich: ; 


ae 


132 


0.1772 ¢ Sbst.: 0.3470"g COs, 0.0700 g H,0. 
Co4 Hap O11 Na. Ber, C Doses H 4,1. 
Gef. >» 58.4, » 44. 

Die Verseifung des Esters erfolgte in der gleichen Weise vy 
beim Methyl-athyl-cinchomeronsaure-ester. Nach dem Neutralisier 
des NaOH schied die Saure sich beim Erkalten in kleinen rhom! 
schen Tafelchen ab. Die Rohausbeute betrug 92% der Theorie. I 
Saure schmilzt als Rohprodukt und auch nach dem Umkrystallisier 
aus Alkohol bei 217° unter Aufschaumen vach voraufgehender Bra 
nung. Sie ist léslich in Wasser, Alkohol und Eisessig, unléslich 
Ather, Benzol, Essigester, Aceton und Chloroform. Sie krystallisi 
ohne Krystallwasser. 

* 0.1193 g Sbst.: 0.2858 g COs, 0.0500 g H,0 (nach Dennstedt). 
0.2180 ¢ Sbst.: 10.0 cem N (169, 759 mm). 
C\cHii0,N. Ber. C 65.4, H 4.3, N54. 
Gef. » 65.3, » 4.6, » 5.3.” 
0.1260 g Sbst. titriert (Phenol-phthalein): 9.6 statt 9.8 cem 0.1-n. NaO 
0.1805 > » > 2, jes Notas TES ale AON oe » > 


2-Methyl.6-n-propyl-cinchomeronsaure-ester. 


Aquimolekulare Mengen Methyl-n-propyl-keton-oxalester ') und 
Amino-crotonsaure ester wurden gemischt und so lange geschiittelt,, | 
die Masse homogen geworden war. Der Reaktionsyerlaut gleiehiay 
vollig demjenigen beim Methy]l-athyl-cinchomeronsiure-ester. Die A 
arbeitung fand auch in der gleichen Weise. statt. Der Hster bile 
eine gelbe Glige Fliissigkeit, die in fast alle» organischen Losun 
mitteln leicht léslich ist und unter 12 mm Druck bei 174—176° 
stilliert. Die Ausbeute betrug nach zweimaliger Destillation $9) 
der Theorie. ‘ ne 

0.1284 g Sbst.: 0.3028 ¢ COs, 0.0869 ¢ HO (nach Dennstedt), 

0.3860 g Sbst. lieferten so viel NH3, wie 13.2 cem 0.1-n. HCl entspr. 
‘ Cis Ho: O4N. Ber. C 64. Ds H 7.6; INGO; 
Gef. >» 64.3, » 7.6, » 4.8. 
: Das Pikrat schmilzt nach dem Umkrystallisieren aus Alkohol | 
115—1169, : 
Bei der Verseifung des Esters, die in der frtiher beschrieb 
Weise vorgenommen wurde, schied sich die Saure in einer Ausbe 
von 87% in Gestalt kleiner derber Tafeln vom Rohschmelzpi 
210° ab. Nach dem Umkrystallisieren aus Wasser schmolz sie 
Braiunung und Aufschiumen bei‘212°. Sie ist in Alkobol und Wa 
verhaltnismafig leicht léslich, in Aceton, Essigester, Ather, Chi 


1) Lapworth und Osborn Hann, Soc. 81, 1490 [1902]. 
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asser, das sie tiber Chlorcalcium bei gewéhnlichem Druck schon 
mm Teil, im Vakuum ganz abgibt. Die Krystalle zerfallen dabei zu 
er weiben, feinpulverigen Masse. Bei der Schmelzpunktsbestimmung 
Ntweicht das Krystallwasser bei 130—150°. . 


0.1192 g Sbst. (lufttrocken): 0.2385 g COs, 0.0675 g H,0 (nach Denn- 
dt). — 0.1834 g Sbst. (ufttrocken): 9.4 cem N Coe 762 mm). — 0.3378 g 
t. (lufttrocken) verloren 0,0248 g H20. 
Ci His O.N + H,0. Ber. C 54.7; H 6:3, N 5.8, H,0 deat 

Gef.’ > 54.6, >» 618, » 5.9, » | 7.4. 


© 0.2627 g lufttrocke Saure titriert eer phthalein): 21.8 statt 21.8 com 
ion: NaOH. 4 


2-Methyl-6-isopropyl-cin cho meronsaure-ester. 


_ Aquimolekulare Mengen Methyl-isopropyl-keton-oxalester?) und 
“mino-crotonsaure-ester wurden bei gewéhnlicher Temperatur unter 
em Schiitteln gemischt und dann stark gekihlt. Nach etwa 1 Stde. 
die anfangs klare gelbe Fltssigkeit zu einer weifen Krystall- — 
sse erstarrt. Nach dem Abstreichen auf Ton und mehrmaligem 
ischen mit Ather und Petrolither lag der Rohschmelzpunkt bei 86°. 
ech schnellem Umkrystallisieren aus Hssigester stieg er auf 87°. 
'Kérper erwies sich als die additionelle Verbindung der, 
3 )ponenten. 


0.1338 g Sbst.: 0.2789 g COs, 0.0919 g H,0 (nach Dennstedt). 
Cys Hos OgN. Ber. C 57.0, H 8.0. 
Gel. » 56.9, » 7.8. 


Bei liangerem Stehen mit oder ohne Lésungsmittel beginnt schon 
gew6hnlicher Temperatur die Umwandlung in das richtige Pyridin- 
Biivat unter Abspaltung von Wasser. Bei héherer Temperatur er- 
t sie leicht und schnell. 

10.5430 g Sbst. yerloren bei 100° im Vakuum iiber P20; 0.0620 g H20. 
Cys Hes OG N. Ber. 2H9O 11.4. Gef. 2H,0 11.4. 

} Um den Methyl-isopropyl-cinchomeronsaure-ester dar- 
vellen, wurde das primare Additionsprodukt nicht erst isoliert, 
WHilern nach Abscheidung desselben das Reaktionsgemisch gleich | 
Hse Zeit auf dem Wasserbade erwarmt, in Ather aufgenommen, 
a Na2SO, getrocknet und fraktioniert. Der Ester bildet ein hell- 
Mes Ol vom Sdp.1. 178°. Es wurde in einer Ausbeute von 90%/o 
a@heorie erhalten. 


: ) Lapworth und Osborn Wane! Soe. 81, 1490 (1902) 


734 


0.1714 g Sbst.: 0.4061 ¢ COs, 0.1210 g HO (nach Dennstedt). 
0.2400 g Sbst. lieferten,so viel NH3, wie 8.7 cem 0.1-n. HCl entspr. 
Ci5H2 ON. Ber. C 64.5, H 7.6, N 5.0. 
Gef. > 64.6, » 7.9, > 5.1 


Das Pikrat schmilzt bei 116°. 


Die freie Saiure wurde in der friher beschriebenen Weise dur 
Verseifen mit Natronlauge dargestellt. Wird die Lésung nach d 
Neutralisation der Natronlauge durch Salzsaure stark abgekihlt, | 
krystallisiert die Saure mit 2 Mol. Krystallwasser in Gestalt v 
kleinen, fast quadratischen Tafeln aus. 


0.4272 g Saure verloren im Vakuum tiber H,SO, bei gewohnlicher Temy 

ratur 0.0588 ¢ H20. 
Ci, Hus O.N + 2H30. Ber. 2H:0 13:9. Gel. 2H;0 13:05 

Bei langsamem Krystallisieren aus Wasser ohne Kihlung scheidet ¢ 
Saure sich wasserfrei ab. Sie schmilzt unter Aufschiamen und schwach 
Braunung bei 210°. 

0.1588 g Sbst.: 0.8435 g COs, 0.0819 g H20. — 0.2120 g Sbst.: 12.0 ec 
N (23°, 763 mm). : 

C,,Hi3O5N. Ber. C Shs ep By H 5:9, N 6.3. 
: Gef. » 59.0, » 5.8, » 6.4. 
0.4410 g Saure titriert (Phenol-phthalein): 39.6 statt 39.6 ccm 0.i-n. NaO 
ir 
2-Methyl-6-tertiarbutyl-cinchomeronsaure-ester. 


Je ein Mol. Pinakolin-oxalester’) und $-Amino-crotonsaure-est 
wurden ohne Lésungsmittel gemischt, unter Schtitteln gelést und g 
gekiihlt. Nach einigen Stunden erstarrte die klar gelbe Losung | 
einem weiBen Krystallbrei, dem Additionsprodukt der beid 
Komponenten, das aus Essigester in kleinen prismatischen Saul 
vom Schmp. 94° krystallisiert. Es ist au®erdem in Benzol, Alkoh 
_Aceton, Chloroform und Eisessig leicht, in Ather etwas schwerer u! 
in Petrolither gar nicht ldslich. 

0.1311 g Sbst.: 0.2798 g COs, 0.0946 g H:O0 (mach Dennstedt). 

Ci¢ Haz Og N- Ber. C 58.3, H 8.2. 
; Gef. » 58.2, » 8.1. 

Die Umwandlung des Additionsproduktes in den wasserirme 
Ester geht schon bei gewéhnlicher Temperatur unaufhaltsam vor si 
Temperaturerhéhung beschleunigt die Reaktion wesentlich. 


0.1951 g Sbst. verloren bei 100° im Vakuum iiber P20; 0.0231 g H 
Cig Haz Oc N. Ber. 24:0 10.9. Gef. 2H3,0 10.9. 


1, Couturier, C. r. 150, 928 [1910]. 
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; 
4 Zan Darstelluagdee Methyl- butyl-cinchomerons&ure-esters | 
Je das Reaktionsgemisch, ohne das Additionsprodukt erst zu iso- 
ren, 10 Min. auf dem siedenden Wasserbade erwarmt. Alsdann 
an de in Ather aufgenommen, getrocknet und destilliert. Ausbeute 
%, der Theorie. Der Ester bildet ein in fast allen organischen 
)sungsmitteln leicht lésliches O1 vom Sdp.3 172°. 
0.1180 g Sbst.: 0.2826 ¢ CO,, 0.0798 g H,0 (nach Dennstedt). — 
O76 g Sbst. lieferten so viel NH3, wie 12.7 cem 0.1-n. HCl entspr, 
Ci¢H230,N. Ber. C 65.5, H 7.9, N 4.8. 

Gef. » 65.6, >» 7.6, » 4.8. 
“Das Pikrat bildet feine gelbe Nadeln vom Sehup. 127°, aus Alkohol 
) ‘stallisiert. 
| 0.1356 ¢ Sbst.: 0.2530 g COs, 0.0624 g H,0. 
j = ae C22 Hoe O11 Ni. Ber. € 50 6, H. 5.0. 
i 2 ’ Gef. » 50.9, » 5.1. 
_ Die Verseifung des Esters wurde nach der schon mehrmals 
rahnten Methode ausgefiihrt. Nach der Neutralisation falle: beim 
len die Saure in fast quantitativer Ausbeute aus. 
ie ist léslich in Wasser und Alkohol, unléslich in Benzol, Aceton, 
roform, Ather und Petrolather. Sie krystallisiert aus Wasser mit 
]. Krystallwasser, die sie beim Erhitzen im Schmelzpunktsrohr- 
bei 137° abgibt, wobei sie zuweilen vollkommen zusammen- 
ailzt, um dann wieder zu erstarren und unter Braunung und Auf 
men bei 208° abermals zu schmelzen. 
1120 g Sbst. (lufttrocken): 0.1960 g CO, 0.0653 g H,0. — 0.1095 ¢ 
ufttrocken): 0. 2116 g COs, 0.0683 g H,0. — 0.3664 g Sbst. (uftzocken): 


Cis, O1N +2130. Ber. C 52.7, H 7.0, N oi, 
Gef. » pee D278 AN ARO, POD. 


-Dimethyl-3-acetyl-pyridin-4-carbonsaure-ester. 


“Molekulare Mengen _Acetylaceton-amin 1) und Aceton-oxalester 
len unter Kiihlung so lange mit einander geschiittelt, bis eine 
€ Losung entstanden war. Dann wurde 20 Stdn. im Bisschrank 
elbst iiberlassen. Nach dieser Zeit hatte sich Reaktionswasser 
 esehieden, Um die Umsetzung mit Sicherheit zu Ende zu fihren, 
4 noch kurze Zeit auf dem Wasserbade erwirmt. Alsdann 
mit Ather aufgenommen und mehrere Male mit kalter, stark 


) Combes, C. r. 108, 1252 [1889]. 
ite d. D. Chem. Geselischaft. Jahrg. LIV. ; 49 
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verdiinnter Natronlauge durchgeschiittelt. Nach dem Trocknen m 
Natriumsulfat und Abdestillieren des Athers ging das Reaktionspr 
dukt unter 13 mm Druck fast ohne Vorlauf bei 154—155° iiber- D 
Ausbeute betrug nie unter 65°/o der Theorie. Z 
Der Ester bildet zunachst ein gelbes Ol, das nach einiger Zi 
erstarrt. Er ist spielend léslich in Ather, Aceton, Chloroform, & 
kohol, Essigester, Hisessig und Petrolather. Aus letzterem laBe | 
sich bei tiefer Temperatar umkrystallisieren und schmilzt dann t 
30—31°. 
0.0977 g Sbst.: 0.2884 g COs, 0.0578 g H,O0 (nach Dennstedt). 
0.4438 g Sbst. lieferten so viel NH3, wie 19.9 ccm 0.1-n. HCl entspr. 

ee Ber. C 65.2, H 68, N 6.8. 

Gef. >» 65.2, » 6.6, » 6.3. 

Das Pikrat schmilzt bei 160°. 


Die Verseifung des Esters gelingt am besten, wenn man 

3 Stdn. mit 11-n. Salzsiure (3 Mol. Saure auf 1 Mol. Ester) koe 
Alsdann wird auf dem Wasserbade zur Trockne eingedampft und d 
weiBbe Riickstand aus Alkohol umkrystallisiert. Die Saure ist berg 
nach einmaligem Krystallisieren rein und schmilzt bei 206—20} 
Sie enthalt kein Krystallwasser. | 
0.1225 g Shst.: 0:2788 g COs, 0.0660 g H:0 (nach Dandetelnh ‘- 
0.2772 g Sbst.: 182 com N (18°, 763 mm). 
CioHs102N. Ber. C 62.2, H 5.8, N 7.3. " 

Gef. > 61.9, » 6.0, > 7.3. 

0.4209 g Saure titriert (Phenol-phthalein): 21.8 stat 21.8 ccm 0.1-n. Nadi 


2.6-Dimethyl-3-benzoyl-pyridin-4-carbonsaure-ester. 

1 Mol. Aceton-oxalester wurde mit 1 Mol. fein gepulvertem B 
zoylaceton-amin?) gut gemischt und gut gekiihlt. Dazu wurde ur 
. Umschiitteln die 1 Mol. entsprechende Menge 7-n. absolut- alkoholisd@ 
Salzsaure gegeben. Das Benzoylaceton-amin léste sich sofort 
und nach kurzer Zeit erstarrte die Losung zu einem Brei lan™ 
weifer Nadeln, dem Chlorhydrat des gesuchten Esters. Es schmiy 
nach dem Waschen mit Ather und Trocknen auf Ton bei 188—18 
Der Schmelzpunkt dnderte sich auch nicht beim Umkrystallisiem) 
aus Alkohol oder 2-n. waBriger Salzsaure. — 

Zur quantitativen Bestimmung des Chlors wurde das Salz in verd. 
petersiure unter Kochen gelost und hei® mit Silbernitrat gefallt. 5 

0.1160 g Sbst.: 0.0514 g AgCl. — 0.1840 g Sbst.: 0.0596 g AgCl. 
0.0904 g Sbst.: 0.2110 g COs, 0.0478 g H,0. — 0.1540 Sbst.: 6.0 cem 
(20°, 768 mm). ° ; 

') Claisen und Beyer, B. 20, 2180 [1887]. 
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 CwHyr03N, HCL Ber. Cl 11.1, C 63.8, H 5.7, N 4.4. 

Gef. > 11.1} 11.1, » 68.7, >.5.9, >» 4.5. 

“hor Darstellung des freien Esters wurde das Reaktionsgemisch 
Abseheidung des Chlorhydrates zur Vollendung der Reaktion 
16 Stdn. im Hisschrank sich ‘selbst tiberlassen und dann, ohne 
f abzusaugen, mit einem UberschuS kalter 2-n. Natronlauge zer- 
Der Ester scheidet sich dabei élig ab, Er wird mit Ather 
genommen, tiber NasSO, getrocknet und nach dem Abdestillieren 
Athers im Vakuum fraktioniert. Die Hauptmenge geht unter 
m Druck bei 220° als auGerordentlich zahilissiges Ol iiber. Die 
eute betrug 60°/, der Theorie. Der Ester ist leicht léslich in 
ol, Ather, Aceton, Petrolather und Benzol. Aus Alkohol kry- 
jert er in weiBben kérnigen Krystallen, die bei 66° schmelzen. 
1321 g Sbst.: 0.3486 g C03, 0.0728 g H20 (nach Dennstedt). — 
g Shst. lieferten so viel NH3, wie 9.1 ccm 0.1-n. HCl entspr. 

Grr Oin, Ber. C 72.1, H 6.1, N 4.9. 
Gef. > 72.0, » 6.2, » 4.9. 
Zur ene des Esters wurde 1 Mol. mit 10 Mol. Salz- 
re in 2-n. Lésung gekocht. Nach 10Stdn. war die Verseifung 
et. Es wurde dann auf dem Wasserbade zur Trockne einge- 
ft und der Riickstand zweimal aus Wasser umkrystallisiert. Die 
gereinigte Saure schmilzt unter Zersetzung bei 255—258°. \ 
.0848 g Shst.: 0.2192 g COs, 0.0410 g HO (nach Dennstedt). 
Gis Hia Oa. Ber. C 70.6, H 6.1. 
= Gef. > 70.5, » 5.4. 


K. Ziegler: Uber die Hinwirkuung monomolekularen 
_ Formaldehyds auf Grignar dsche Verbindungen. 
[Eingegangen am 29. Januar 1921.] 

Zur Darstellung primarer Alkohole kann man bekanntlich Form- 
hyd auf Grignardsche Verbindungen einwirken lassen. Bei 
yon Grignard!) selbst angegebenen Verfahren nimmt man an 
yon Formaldehyd dessen leicht rein und trocken zu erhalten- 
Polymeres, das Trioxymethylen. So allgemein anwendbar 
Methode auch anscheinend ist, so entbehrt sie doch nicht einer 
sen Schwerfalligkeit. Das in Ather schwer lisliche Trioxy- 
ylen depolymerisiert sich namlich nur ganz allmablich, und da- 
muS man das Reaktionsgemisch, wie Grignard selbst angibt, 


>) ©. r. 184, 107 [1902]. 
ee 49° 


2-8 Tage lang kochen und zum Schlu8 noch nach teilweisem Ab- 
dampfen des Athers auf hdhere Temperatur erhitzen, um yollstandige 
Umsetzung und damit gute Ausbenton an primaéren Alkoholen ; zN 
echalten. : ig 

Es war sormiece hen daB sich dieser Mangel der urspriinglicher 
Grignardschen Methode durch Verwendung von a 
ene wiirde beseitigen lassen. 


niSesonatilick einfach méglich wird, wenn man in die gut aaa 
Grignardsche Liésung die Dampfe von trocken destilliertem, als¢ 
_depolymerisiertem Trioxymethylen einleitet. Dieselbe Umsetzung) 
die bei Verwendung von Trioxymethylen 2—3 Tage dauert, ist hier 
‘bei in 10—15 Min. vollendet. — | 
* Soweit meine bisher angestellten Vorversuche schon jetat ; 
Urteil zulassen, sind die Ausbeuten bei diesem Verfahren zum nin 
desten gleich den von Grignard erhaltenen, wenn nicht noch bessel 
In dieser Modifikation des Grignardschen Verfahrens liegt m. I 
eine Methode vor, nach der beliebige primare Alkohole wirklich lei oh 
und einfach zu gewinnen sind. Auf die schon von dem genannt 
Autor erkannte Wichtigkeit dieser Tatsache brauche ich nicht besondeg 
hinzuweisen. Betonen méchte ich nur noch, daf sich in vielen Fille 
auch die Darstellung von Aldehyden durch Oxydation der so 
wonnenen Alkohole empfehlen wird, wo dies nach den Gattermann 
schen Methoden nicht, bezw. nur umstandlich oder mit schlechte 
Ausbeuten, geschehen kann. Ich werde dies uiiten bei der Darstell 
des a-Naphthaldehyds zeigen. Ich gedenke, meine Method 
noch weiter durchzuarbeiten und fiir verschiedene Zwecke zu ‘ye! 
wenden und bitte daher, mir dieses Gebiet einige Zeit Tapestage a 
iiberlassen. Pent 


Variheha 


Die Kinwirkung des Formaldehyds auf die Gabsuctuam: Lésung® 
geschieht am besten in einer dreihalsigen Woulffschen Flasche. Durch df 
mittelste Offnung féhrt der durch Quecksilber-Verschlu8 gedichtete Rihr@, 
Von den beiden andern Hilsen dient der eine als Durchla® fir einen re 
weiten, bis auf den Boden der Flasche reichenden Vorsto$, der andere £ P 

~ stattet den iberschiissigen Ather- und Formaldehyd-Dampfen den Austri 
Sie werden am besten ins Freie oder in einen Abzug geleitet. 

Der Formaldehyd-Dampf wird in einer kleinen Jenenser Retorte dur 
trockne Destillation von Trioxymethylen entwickelt und durch den Vorst 
eingeleitet. Das Trioxymethylen wird vorher durch 1—2tigiges Steb 
im Vakuum tber Phosphorpentoxyd getrocknet: Ich habe bisher meist ¢ 
1'/;—2fache der theoretischen Menge angewandt, um ganz sicher eine vi 


tag. 
Pn, 


2 Umsetzung zu erzielen. Wahrend der Reaktion steht die Woulff- 
lasche in Eiswasser, um eine ibermakige Erhitzung zu vermeiden. 
Aeitet den Formaldehyd unter kraftigem Turbinieren ein, nimmt die 
te, sobald das Trioxymethylen darin yerschwunden ist, von dem 
8 ab, was bei Verwendung von 20—30 g Trioxymethylen meist nach 
20 Min. geschehen kann, und riahrt noch etwa '/, Std. weiter. 

Die besten Ausbeuten habe ich bei diesem Verfahren bisher bei zwei 
atischen Alkoholen, dem Beuzylalkohol und dem a-Naphthyl-car- | 
1 erhalten, wahrend die Methode fir die Gewinnung dés einzigen alipha- 
Alkohols, den ich bisher dargestellt Have: des n-Propylalkohols, 
erbesserungsbedirltig ‘ist. 

Aus 80 g Brom-benzol, 12 g Magnesium, 250 ccm abs. Ather 
5 g Trioxymethylen erhielt ich 38 g Benzylalkohol oder 
der Theorie. Grignard erzielte nur 45 oes 


| Zur Darstellung des ¢-Naphthyl- -carbinols a Cio Hy. CH. OH, 
e man zunachst 8 ¢ Magnesium in 30 ccm abs. Ather mit 3 g 
hyl in Reaktion und lieB in das kraftig siedende Gemisch 64 g 
om-naphthalin, gelést in 150 ccm abs. Ather, einflieBen. Nach 
0 Min. war bei stiirmisch verlaufender Umsetzung der Haupt- 
S Magnesiums gelist, der Rest ging bis auf 0.5 ¢ iibrig blei- 
de Flitter beim nachfolgenden Erwarmen wahrend '/, Std. in Lésung 
wesentlich, die Grignardsche Lésung jetzt sofort zu verar- 
-Andernfalls scheiden sich Krystalle ab, die sich mit dem™ 
Idehyd schwieriger umsetzen. Auf die Organomagnesiumver- 
g lieB man den aus 25 g Trioxymethylen entwickelten Form- 
einwirken, | - Bei der Aufarbeitung erhielt man 28 g eines 
nt bei 162—163° (1L”) siedenden dicken, klaren Oles; das 
8 Vo der Theorie, Grignard, der den analogen Versuch mit 
methylen schon austihrte, gibt keine Ausbeute: an. 


as Ol erstarrte bald zu einer harten Kry stallmasse, die fast dag 
en Schmp. zeigte.  Binmaliges Umkrystallisieren aus einem Ge- 
on Petrolather und wenig Benzol lieferte den Kérper in Ge- 
iner, weiBer Nadeln mit dem yon Hembenge! und oe 
benen Schmp. 59.5—60°,. ; : 


nach der yon diesen Autoren. angegebenen Stareehal? ausge-” 
Oxydation lieferte aus 20 ¢ Carbinol 16 g uber die Bisulfit- 
dung gereinigten «- Naphthaldehyd vom Sdp. 1 149.4—150:4 9, 
nd, auf das Carbinol berechnet, 80%, oder auf das Brom-naph- 
bezogen, 46 fo der Theorie. ~ Bei der Darstellung der Bisulfit- 


) Die fotpeaden Versuche habe ich in Gemeinschaft mit Hrn. stud. chem. 
-ausgefithrt. Seas ie : 
YB. 21, 259 [1888]. " 


et Cnt 
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Verbindung erwies es sich als zweckmaBig, den anfangs aus Alde- 
hyd und Bisulfitlauge erhaltenen diinnen Krystallbrei mit */;—/2 Vol 
Alkohol zu versetzen und einige Zeit stehen zu lassen. Erst dann 
wird die Abscheidung so gut wie vollstandig. : 
Von den bisher zur praktischen Darstellung des a- Naphthaldehyds 
hauptsachlich bekannt gewordenen Verfahren’) kann m. E., was Aus: 
-beute und Einfachheit der Ausfiihrung betrifft, nur die von Gatter- 
mann angegebene Umsetzung von N-Athoxymethylen-anilin m 
Magnesiumbromnaphthyl, die 45—50/o der Theorie liefert, sich m 
dem oben angegebenen Verfahren messen. Jedoch ist Athoxymethyle’ 
anilin gegenwartig eine so kostbare Substanz, daB seine Verwendu' 
zur Darstellung gréBerer Mengen Aldehyd ausgeschlossen ist. D; 
gegen gestattet meine Methode, in zwei Arbeitstagen belisbiag ae 
Aldehyd billigst darzustellen. 
Von den aliphatischen AebRelsa habe ich. bisher nur dei 
n-Propylalkohol aus Athylmagnesiumbromid und Formaldehyd au 
gebaut. Hierbei ist es mir noch nicht gelungen, so gute Ausbeut 
wie in den beiden beschriebenen Fallen zu erzielen, was z. T. dah 
rihrt, daB neben dem Alkohol auch in groéBerer Menge Methyle 
glykol-diathylather CH3(O.C2Hs) gebildet wird. Ich bin dam 
beschaitigt, die Verwendbarkeit der Methode auch in der oe : 
Reihe auszuarbeiten und zu verbessern. Ma 


Marburg, Chemisches Institut der Universitat. 


91. Altred Stock und Karl Somieski: e: 

Silicium wasserstoffe, X.: Stickstoffhaltige Verbindungen4 
[Aus dem Kaiser-Wilhelm-Institut fir Chemie, Berlin-Dahlem] § 
_(Hingegangen am 17. Januar 1921.) : 

Bisher waren folgende Verbindungen des Siliciums mit Stickst® 
und Wasserstolf-Stickstolf beschrieben: Si(NHe)s, SiN» Ho 
Si(NH).). ,SiHN, SisN;H (wohl NSi.NH.SiN), Sis Ni, SiaNo (2) ul 
SiN (2), alles feste, nichtflichtige®) Stoffe von unbekannter Molekul i 
gréBe. Sicher entspricht die letztere in keinem Falle der einfa ch : 


os 


1) Heb aren und Lodter, a. a. O.; Gattermann, vi shears: 
Byron L. West, C. 1920, Ill 835. ~ th 

3) Bei der von Ruff und Albert (B. 38, 2222 [1905]) erwihnten »Su 
mation«e des SiHN (in Mischung mit NHyCl) bei 3009 unter vermindert}. 
Druck dirfte es sich um corns Verfliichtigung der Bust tsies Verbing ; 


wandlung desselben in SiHN. 
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formel; die Nichtfltichtigkeit zeigt, da8 durchweg stark polymerisierte 
‘al ekiile vorliegen. 

Allein im SiHN ist auBer Stickstotf auch Wasserstoff unmittelbar 
| Silicium gebunden. Diese Verbindung entsteht'), in wenig ein- 
|itlichem Zustande, aus SiHCl; und NH;; durch HC! 1aBt sie sich 
ieder in SiHCl; iiberfihren. 

| Die Einwirkung von NH; auf SiH Cl und SiH, Cl.*) lieferte uns 
_ Stickstoff-Abkémmlinge des Monosilans, welche die Gruppen 


H; und SiH, enthielten, darunter auch fliichtige, einfach molekulare 


poffe. Hs ergaben sich dabei neue Vergleiche zwischen Silicium- und 
i hlenstoft-Chemie. 

f : SiH; Cl-Gas und NH; reagieren bei Zimmertemperatur sofort 
er NH.Cl-Bildung. Am einfachsten verlauft die Reaktion mit tiber- 
batissigem SiH; Cl: es entsteht nach der Gleichung: 


3SiH, Cl + 4NHs = (SiH;);N + 3NH,Cl 


4;Cl durch fraktionierte Destillation leicht zu trennende, bei 52° 
Mende, selbstentztindliche, bei LuftabschluB aber bestandige Fliissig- 
i, _ welche durch Wasser lebhaft zersetzt wird: 

: (SiHs)sN + 6H,O = 3Si0. + NH, + 9He. 
Alhre Dampidichte entspricht der einfachen Formel (SiH;);N. De 
Wcbindung lagert weder HCl noch SiH;Cl an. Salze wie (CH:)s NSS > 
l oder (CH;3), NCI existieren also in der Silicium-Chemie, wenigstens 
gewohnlicher Temperatur, nicht. Auf das Verhalten des (Si Hs): N 
feniiber HCl kommen wir spater zuriick. 
}} Bei der Reaktion von SiH; Cl mit tiberschiissigem NH, sind 
of nie einheitlichen Produkte zu isolieren. Alles Cl geht sofort in 
“fh. Cl tiber. Das Si bleibt zunachst in Form fliichtiger Verbindungen 
a C asraum. Alsbald aber beginnt eine andauernde Entwicklung 
3 SiHs-Gas, indem sich gleichzeitig nichtfliichtige, zahfliissige und 
b= stickstoff-haltige Siliciumhydrid-Abkémmlinge bilden. Nach den. 
vebnissen vieler Hinzelvyersuche kann man folgenden Reaktions- 
i aut annehmen: Zuerst entsteht tiberwiegend (SiH). NH, daneben 
| icht auch: SiH; (NH) und (Si Hs)3 N. SiH; (NH2) und (Si H3)2NH 
“noch fliichtiger als (SiH3); N und bleiben gasformig; ihr Dampf- 
sk mu nach unseren Beobachtungen bei Zimmertemperatur '/, Atm. 
Dest sien (SiH3)2NH. ist nur als verdinnter Dampf einigermaBen 
- Allmahlich — ziemlich schnell, wenn es kondensiert wird — 
es im Sinne der Gleichung: | 


(Si H;). NH = SiH, + Sil, (NH). 
ff) Ruff und Albert, Le. 3) B. 52, 695 [1919]. 


antitativ (SiH;); N, Tri-monosilyl-amin, eine vom Aberschustieed: 


- 


“tag 


Letzteres ist monomer nicht existenziahig, sondern konden 
sich rasch zu hochpolymerem, festem [SiH3(NH)]x. AuSerdem fi 
in kleinerem’ Umfange, eine NH;-Abspaltung statt: SiH; (Ne): 
(SiH;)2NH —> (SiH;);N. Die Zusammensetzung.des aufer Si 
und NH; schlieBlich gebildeten Riickstandes entspricht einem Gem 
yon [SiH2(NH)]x und (SiHs3);N. ~*~ 

SiH;Cl und dbefeohussizes NH; liefern~ bei Zimmertempe 
Sil (NH): 2 

SiH; Cl + 3NH; = SiH, (NEL) - + INH Cl. 


Das SiHs(NH) polymerisiert sich, wie schon eben erwahnt wu 
sofort zu nichtfliichtigem, festem [SiH.(NH)]x. Im Gasraume ble 
daher nur das tiberschiissige NH;, Die Reaktion verlauft hier. 
quantitativ, was groBenteils darauf zurickgefiihrt werden mub, da 
sich die Reaktionsprodukte fest ausscheiden. Dabei werden offenbs 
voriibergehend auftretende Zwischenprodukte so. eingehiillt, daB sie 
sich der weiteren Einwirkung des NH; entziehen. Das polymer 
[SiH» (NH) ist eine kieselsdure-Shnliche, weiBe Substanz, Es addier 
kein HCl, sondern reagiert damit in anderer Nene (s. she Dure 
Natronlauge wird es gelést: : : 


SiH; (NH) + 2H» = SiO, + 2H; + NH;; 
Zwischenstufe: SiH;(NH) + H:0 = SiH,(O) + NHs. 


- Dieselbe Reaktion vollzieht sich langsamer mit Wasser. Mai 
erhalt deshalb, wenn man [SiH:(NH)]x von dem” bei der ‘Darstellun 
_ mitentstehendem NH,Cl durch Wasser zu trennen sucht, nur ein mi 

[Si H,(O)]x und Kieselsaure verunreinigtes Praparat. Dureh Extraktil 
mit fliissigem NHs diirfte sich das NH, Cl entfernen lassen, ohne di 
_ die Stickstoffverbindung angegriffen wird. DaB diese sehr stark pou 
lymerisiert sein mu, zeigen die folgenden Beobachtungen: Aus NE 
und einer benzolischén Lésung von SiH) Cl, erbalt man nach Ak 
filtrieren des NHsCl und Verjagen des tiberschiissigen NH; eine reit 
Lésung von polymerem [SiH (NH). Der Getrierpunktserniedri a 
zutolge-hat x hier- den Wert 7—8. Beim Kindampien der Lésungt 
hinterbleibt das [SiHs (NH)]x als -zahe, noch etwas flichtige Flissi 
keit, welche erst allmahlich in. die feste, zweifellos Hoek: erhebli 
- starker polymerisierte Form tbergebt. — % 
~ Ob man die Polymerisation des SiH»(NH) als Eoordnauie Ko 
plexbildung oder valenzchemisch deuten will, ist Geschmacksache. q 
letzteren Falle muff man ringformige Atomverkettungen anneht nel) 


nach Art von Hs SiN SSIs. Solche Verbindungen entsprioh 


den polymeren Siloxanen, [SiH2(O)]x, za denen sich das unbesti 
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monomere SiH»(O). kondensiert}). Uberhaupt zeigen die be- 
enen N-Verbindungen manche Abhnlichkeiten mit- den von 
friiher untersuchten O-Verbindungen. So erinnert ‘der Uber- 
des primar wohl entstehenden SiH;(NH:) in (SiH;)2NH, selbst 
itten von: tiberschiissigem NH,, daran, da® sich aus SiH;Cl und 
ehiissigem Wasser nicht SiH,(OH), sondern (SiHs)20 bildet. — 

H;)30 einerseits, SiHs(NH:), (SiH3),NH und (SiHs),N anderseits 
bid sehr leichtiliichtige Stoffe. — Wie die Polymerisation des SiH,(O) 
{SiH;(O)]x von den monomer bestandigen, fliichtigen oxydischen 
indungen hiniiberleitet ins Gebiet der kieselsiure-ahnlichen sauer- 
f-reicheren ((SiH(O)},O)x und (SiQz)x, so schlagt die entsprechende - 
risation des SiH;(NH) zu [SiH2(NH)]x eine Briicke von den 
nomeren, fliichtigen Aminen SiH;(NHz), (SiHs)2NH, (SiH;);N zu 
“eingangs erwahnten, bisher allein bekannten nichtlliichtigen Stick- 
iverbindungen (SiN. H2)x, (SiHN)x usw. Hier wie dort zeigt sich 
auffallende Neigung zur Polymerisation, sobald die Molekiile armer 
(mit Si verbundenem) H werden. 
_ Bemerkenswert ist das Verhalten der beschriebenen N-Verbin- 
igen gegeniiber HCl-Gas. Es erfolgt keine Anlagerung von HCl, 

Salzbildang, sondern Riickbildung der Chloride. Schon bei 
ertemperatur vollziehen sich die Reaktionen: 


‘1. SiH,(NH,)+2HCI=SiHsCl + NH, Cl, 
2. (SiH3),NH + 3 HCl = 2SiH;Cl+ NH; Cl,, 

3. (SiHs):N +4HCl= 3S8iH;Cl-+ NH, Cl, 
4. SiH2(NH) + 3HCl= SiH; Ch + NH, Cl. 


Die Reaktionon Ts variuaten glatt und quantitativ; Reaktion 4," 
welcher HCI aut das polymere, feste (von der Darstellung her 
“mit viel NH, Cl gemischte) [SiH2(NH)]x einwirken muB, viel 
samer und unter allerlei Zwischen- und Nebenreaktionen. 

Die leichte Ersetzbarkeit der Bindung | Si-N durch Si- -Halogen. ist 
r Silicium-Chemie eine allgemeine Erscheinung *),- Auch (SiHIN) x 
» wie schon erwahnt, allerdings erst in der Hitze, mit HCl wie- 
HCl rartick. ‘Mit a entsteht cures Meee Es ist kaum 


g \ 


4) B: 52, 1851 (1919) F : 

e "Sie, findet sich auch bei den sahitdaioeten N Bea Abksarulingon wieder: 
Ce Hs)s gibt mit HCl SiCl; SiH(NH.C, Hs), mit HJ. SiHJs u. ‘dergl. 
wirdig ist, da® nach Blix und Wirbelauer (B. 36, 4220 [1903]}) aus _ 
H)skk und HCl eine salzartige Verbindung SiNgH2,2HCl entsteht. Die noe 
ktion ist allerdings nur flichtig untersucht worden. — Eine abnliche 
Diace Bz (NH)s, addiert HCl zu See 3HCl (Stock und Blix, 
Os, 2 3045 a) : 
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zweifelhaft, da8 man auch aus unseren Siiak ottverbindyngenta mit HJ 
die noch unbekannten Jodide SiH3J und SiHsJ» gewinnen kann. 4 
SiH;(NH2), (SiHs),NH, (SiHs);N und die entsprechenden C-Ver- 
bindungen Methylamin, Dimethylamin und Trimethylamin zeigen neben 
manchen Abhnlichkeiten charakteristische Verschiedenheiten. Sie alle 
entstehen leicht aus NH; und SiH; Cl bezw. CH;Cl. Im letzteren 
Falle bilden sich immer alle drei Amine nebeneinander. Bei den 
Siliciumverbindungen scheint die Bildung des (SiH;),NH bevorzugt 
zu sein, auch wenn NH; im Uberschu8 vorhanden ist; bei SiH; Cla 
Uberschu8 tritt nur (SiH3);N auf. — Die Si- und die C-Gruppe 
gleichen sich darin, daB alle drei Amine leichtfliichtige und sich auch 
untereinander in ihrer Fliichtigkeit ahnelnde') Stoffe sind. Verschie- 
den ist das Verhalten gegentiber HCl. Die Methylverbindungen ad 
dieren bekanntlich HCl und gehen in die Salze CH;(NH3), HCl, 
(CH:)2NH, HCl und (CH;);N, HCl iiber, denen sich noch das durch’ 
Aneinanderlagerung yon (CH;);N und CH; Cl entstehende (CHs)s NOL 
anschlieBt. Diese Salze spalten erst beim Erhitzen CH;Cl ab: te 
(CH3)3N, HCl = (CH;)2NH + CH;Cl usw. Dagegen bilden die Mo- 
nosilyl-Abkémmlinge keine Salze, weder mit HCl noch mit weiterene 
SiH; Gl, sondern reagieren schon bei Zimmertemperatur mit HCl unter 
Entstehung von NH, Cl und quantitativer Rickbildung von SiH;Cl. = 
Ganz abweichend endlich verhalt sich (SiH3),NH_ insofern, als 3 
unter SiHy-Abspaltung in SiH;(NH) und dessen Polymere tibergeht. — 
Die Siliciumverbindungen werden durch Wasser unter Bildung von 
Kieselsaure leicht zersetzt, ein Umstand, welcher ihre chemischen Um=- 
setzungsmoglichkeiten sehr einschrankt. -~S 
Die dem [SiH:(NH)]x entsprechende C-Verbindung ‘ist nicht ve- 
kannt. Wo sie entsteht, verwandelt sie sich sogleich unter Polyihe- 
risation und NH3-Abgabe in das sog. Hexamethylentetramin (CH2)s Na. | 
Dieses, ein wasserléslicher, im Vakuum sublimierbarer Stoff, vereinigt 
sich mit HCl zu dem-Salz CsHisN,, HCl. [SiHs(NH)]x aber wird! 
durch Wasser zersetzt und gibt mit HCl wieder SiH: Cl. Bemerkens-| 
“ wert ist, daB weder SiH2(NH) noch CH:(NH) in monomerer Form! 
existieren kénnen. Dieselbe Polymerisationsneigung findet sich bei 
- den entsprechenden O-Verbindungen, SiH;(O), dem Prosiloxan, und 
CH,(O), dem Formaldehyd, wieder. Die weiteren Sauerstoff= 
Substitutionsprodukte aber verhalten sich verschieden: SiH(OH);%) 
und Si(OH):*) sowohl wie SiHN und Siliciumstickstoff polymerisieren’ 
sich ebenfalls stark; CH(OH)s3*) und C(OH)*) einerseits, CHN nd 
Kohlenstoffnitrid®) anderseits sind in niedrigmolekularen, fliich- 
1) Sdp. des CH; (NHz): —79, des (CHs)2NH: + 7°, des (CHs)sN: + 3.5% 


*) bezw. {SiH (O)h0O, in welches es itbergeht. iP bezw. (Si02)x. 4 
4) bezw. CH(O)(OH), Ameisensaure, 5) bezw. CO... §)'CyNo usw 
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n Formen bestandig. Man erkennt darin die iibereinstimmende - 


}irkung noch unbekannter Ursachen. 


_ Wir hatten unsere Untersuchungen gern in mancher Hinsicht 
Wanzt. Die Schwierigkeiten bei der Darstellung der Ausgangsstolfe 
d die Umstindlichkeit und Kostspieligkeit der Versuche steckten 
"3° leider engere Grenzen, als wir wiinschten. Immerhin zeigten 


ch die vorliegenden Ergebnisse wieder deutlich'), wie die Silicium- 


mremie ein verschobenes und dabei sehr vereinfachtes Abbild der 


eo Chemie ist. Die Gleichheit der Valenzzahlen verursacht 


@ formale Ahnlichkeit der Verbindungstypen. Der starker positive 
narakter des Si-Atoms, der sich in der iiberwiegenden Affinitat 
gentiber negativen Liganden (O, Halogenen usw.) ausdriickt, und 
» groBe Neigung vieler Si-Verbindungen, sich zu polymerisieren, 
han die Silicium-Chemie der Harmonie und. Vielgestaltigkeit, 
~iche die Chemie der: Kohlenstofiverbindungen zur »organischen« — 
semie machen. - : 


Versuche. 


1, Ausgangsmaterial, Arbeitsweise. Die nur in kleinen 
engen zuganglichen, selbstentziindlichen und wasserempfindlichen 
offe lieBen sich nicht anders als nach dem Vakuum- Verfahren ) 
“rarbeiten. 
_ Ausgangsmaterial waren je 300 ccm - SiH, Cl- a SiH, Cly-Gas) 
der kiirzlich beschriebenen Weise*) aus SiH, und HCl mit AJCls 
4 Katalysator dargestellt und aufs sorgfaltigste gereinigt. Die friiher 
Wewendete Trennung von HCl, SiH; Cl und SiH, Cl, durch frak- 


Monierte Destillation ist eine AuBerst miihselige und zeitraubende 


beit. Es empfiehlt sich, hier und in ahnlichen Fallen statt der fraktio- 
erten Destillation die fraktionierte Kondensation zu _be- 
tzen, die sich ja auch in der Technik immer weitere Gebiete er- 
wert. Sie erlaubt eine bequemere und wirksamere Trennung von 
‘bstanzen, welche sich in ihrer Flichtigkeit nur wenig unterscheiden.. 
ssonders groBe Vorziige bietet sie, wie wir vielfach erproben 
ten, wenn das zu trennende Substanzgemisch bei der Verfliich- 
“ungstemperatur fest ist. Dann versagt die gewdéhnliche Destil- 
jon im Hochvakuum, weil dabei selbst recht verschieden fliichtige 
i. e gleichzeitig iibergehen. Auch die Destillation unter héherem, 
2 Umstanden angepaBtem Druck *) liefert weniger Conedigeuue 4 Er- 
} bnisse. als die fraktionierte Kondensation. 


) vergl. B. 50, 170 und 1768 [1917]; 52, 1860 [1919]. 


#§  ?) B. 53, 751 [1920] und frihere Mitteilungen, 


*) B. 52, 695 [1919]. 4) Vergl. B. 53, 752 [1920]. 
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Diese wird ausgefiihrt, indem man das Destillationsgut auf e 
Temperatur halt, bei welcher es sich im Hochvakuum ganz lang 
verlliichtigt, und die Damptfe mehrere U-Rohr-Vorlagen durchstrei 
14Bt. Letztere werden durch Kiihlbider so temperiert, da® sich in 
ersten Vorlage der wenigstfliichtige, in den folgenden die fliichtig 
Anteile und in der letzten, mit fliissiger Luft gekiihlten der Rest 
Dampfe kondensiert, soweit diese nicht unkondensierbare Bestandtel 
(CH, SiH, u. dergl.) enthalten. Durch dauernde Verbindung 
einer wirksamen Pumpe (Volmer-Quecksilberdampf-Pumpe) 
dabei ununterbrochen Hochvakuum erhalten. 

Fir die Isolierung des SiH;Cl (Sdp. —80°) aus seinem Gemisch 
HCl (—85°) und SiH,Cl, (+ 9°). erwiesen sich folgende Temperaturen 
zweckmaBig: —180° (ganz allmahlich ansteigend bis gegen —110°) fir 
Destillationsgut (A), —130° fiir die erste Vorlage (B), —-150° far die z 
(C), Temperatur der flissigen Luft fiir die letzte: Vorlage (D). Es konde 
sierte sich bei der ersten Destillation in D HCl mit ganz wenig (etwa 
SiH3Cl, in C praktisch reines SiH3Cl, in B ein Gemisch von etwas SiHs C 
mit SiH,Cl,; in A blieb tiberwiegend SiHeCle zuriick. : 

Ein wesentlicher Vorteil dieser Arbeitsweise ist, da sie went 
Miihe und Aufsicht verlangt; man hat nur dafiir zu sorgen, daB di 
Temperatur der Bader einigermafen konstant bleibt. Unser Beispié 
gibt einen Fingerzeig fiir die Wahl der Temperaturen bei der Ve 
arbeitung anderer Gemische. Die giinstigsten Arbeitsbedingunget 
miissen in jedem Falle besonders ermittelt. werden. Sie hangen uv. : 
vom relativen Gehalt der Gemische an den Bivzelbestandteilen unt 
von der (z. B. durch die Abmessungen der Apparatur und dit 
Leistungsfahigkeit der capes Serer ee 
keit ab. 
Das NH, wurde aus reinem NH, Cl und Kalk dstgoaeily mit Jad 
_ getrocknet und durch Destillation im Vakuum vdllig gereinigt. 
- Wir hoben die Ausgangsgase Sis Cl, SiH) Cle, NH: in Behiilte 
- auf, welche mit Manometern und Kondensationsrohren versehen wa el 
und durch Schwimmerventile mit der Vakuum-Apparatur in Verbio 
dung standen, so da®,die Entnahme bestimmter Gasmengen kein 
~Schwierigkeiten machte. HCl wurde aus der Quecksilberwann 


-_mittels poréser Ventile in die Apparatur iibergefiihrt. Die genauee 


- Messung der Gasvolumina erfolgte entweder im MeBrobr in de 
Quecksilberwanne oder im MeSkolben der Vakuum-Apparatur dure 
_ Druckmessung. Alle Gasvolumina sind auf 0° und 760mm Druck 
reduziert. Im Folgenden werden gelegentlich auch die Mengen yous 
Stoffen, welche keine Gase sind oder sich tiberhaupt nicht vergasen 
lassen, als Gasvolumina (0°, 760 mm) angegeben werden. Mees Ar 
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rechnung erleichtert den Uberblick iiber den Reaktionsverlauf, 
Ausbeuten usw. bei Reaktionen, an denen Gase beteiligt sind. 
Hs seien hier von vielen Versuchen nur einige besonders charak- 
sche beschrieben. Die Reaktionsprodukte wurden, wo Zweifel 
hen konnten, immer auf Linheitlichkeit und Reinheit durch 
onsmessungen und Analysen gepriit; Wasserstoff z. B. gefunkt 
mit Sauerstoff verpufft; SiH;Cl erst mit Wasser (Volumenriick- 
auf die Halfte infolge Bildung von (SiH3),0), dann mit Natron- 
(Entwicklung des dreifachen Volumens H:: SiH; Cl+ 2 H;0 
O: + HCI+ 3H») behandelt; Cl, Si-Bestimmung in der alka- 
n Lésung; u. dergl. Derartiges wird nicht besonders erwabhnt 
n. 


Gasreaktionen “yollzogea - sich in geraumigen zylindrischen (bei den 


nd der Reaktion durch Berieseln mit Wasser gekihlten GefiSen. Im 
einen gaben wir in diese zuerst das Chlorid und lieBen das (in einem 
achbarten kleinen Rohr kondensierte) NH; durch ein Schwimmeryentil 


sein Dampfdruck den im groSen Reaktionsgefa8 herrschenden Druck 
ein Geringes ibertraf. Den letzten Rest NH; brachten wir quantitativ 
-Reaktionsgefi8, indem wir dessen gasférmigen Inhalt voriibergehend 
Kihlen mit flissiger Luft kondensierten. Wasserstoff trat bei den 
ionen gewobnlich nicht auf: 

twas anders muBten wir bei der Binwirkang von NHs auf SiH, Cl. 
,Mahren. Die augenblickliche Entstehung des festen [SiH3(NH)]x bewirkte 
% lich hier daf das SiH:Cl, zu dem kondensierten NH; gesaugt wurde 
da® sich die Reaktionsprodukte auch in dem NH-Kondensations-Rohr 
i lerschlugen, was die weitere Behandlung erschwerte.: Wir gingen deshalb 
‘Yolgender Arbeitsweise iiber: Die abgemessene NH3-Menge wurde in einem 
“mit SiH. Cly gefiillten ReaktionsgefaB (1) benachbarten GefaB (11) voll- 
idig vergast. Das Volumen yon Il war so gewahlt, da® der Gasdruck 
den GefaSen etwa gleich gro war, damit sich das I und II trennende 
‘“wimmerventil Offnen lieB.. Sobald wir dieses Ventil 6ffneten, stromte 
NH; aus II stiirmisch nach I. Den schlieSlich noch in Il verbleibenden 
t NHs brachten wir nach I hinein, indem wir den unteren. Teil yon I 
tbergehend mit flissiger Luft kahlten. 

/ 2. SiH; Cl im Uberschu8& und NH;; Isolierung und Eigen- 
waiten des (SiHs);N. 

in Wir beschreiben diesen ersten Versuch ausfibrlicher, um die 
rat zelbeiten. der Arbeitsweise zu veranschaulichen. 

“Dr 102.7 cem SiH; Cl wurden in einem GefiBe von 760 ccm Inhalt mit 
ecm NH; zur Reaktion gebracht, d.i. ein UberschuB von etwa 
SiH; Cl; denn -fiir die verwendete NH;-Menge berechneten sich 
der Gleichung 3 SiH;Cl+ 4 NH; = (SiHs);N +3 NH: Cl nur 
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n Versuchen etwa 700 ccm fassenden), mit Manometern verbundenen, 


Gas hinzustrémen. Das kondensierte NH; wurde dabei so temperiert, — 


s 


Lo = 
97.8 cem SiH: Cl. Es schied sich sofort ein fester Niederschlag, NHs@ 
aus. Das (aus dem Manometerstand abgeleitete) Gasvolumen be u 
unmittelbar nach dem Zusammenbringen der Gase, einmaligem Kon- 
- densieren in fliissiger Luft und Wiederverdampfen 43.3 ccm, naé 
1 Stde. 42.3 com, nach 3 Stdn. 39.4 cem, nach 20 Stdn. 37.8 com 
nach 3 Tagen 37.7 ccm. Es entsprach jetzt genau der obigen Real 


97.8 ‘ : 
tionsgleichung, welche als Gasrest ~~ com (SiHs)3 N + (102.7 — 97.1 


com SiH; Cl = 37.5 eem voraussehen -lie8. Der langsame Volumen 
riickgang zeigte, daB die Beendigung der Reaktion zwischen dei 
schlieBlich sehr verdiinnten Gasen SiH; Cl und NHz viel Zeit brauchte 
Der Volumen-Endwert bewies schon, daB hier (SiHs)sN entstanden 
sein mute. Hatte sich (SiH3);NH oder SiH;(NH2), ganz ode 
nebenher, gebildet, so waren die Volumenverhiltnisse erheblich and er 
gewesen. Z. B. hatte bei Entstehung von (SiHs),NH nach e 
Gleichung 2 SiH; Cl + 3 NH; = (SiH;), NH + 2 NH,Cl ein Gasrest vo 


A 4+ 2 4 
1304 com (SiHa)y NH + (102.7 —“°**) com SiH, Cl = 59.2 ce 


bleiben miissen. Fur Bildung von SiH;(NH») berechneten sid 
102.7 ccm. 4 

Wir brachten nun die fliichtigen Reaktionsprodukte zur weitere 
Untersuchung in die Vakuum-Apparatur. Wasserstoff hatte sich nidl 
gebildet. Der feste Riickstand im Reaktionsgefa® war praktise 
reines NH, Cl)). * 

Ersichtlich bestanden die Fraktionen 3—10 aus einem fast eit 
heitlichen Stoff ((SiH3);N) von der —21°-Tension 37 mm. ) 
Fraktionen 1 und 2 waren im wesentlichen SiH3;Cl. Dies wur 
durch die Analyse bestatigt. Wir vereinigten die beiden Fraktione 
und pumpten sie gasiérmig ab: 5.81 ccm; mit 30-proz. Natronla 1g 
entstanden 20.74 ccm Hp, d. h. die Volumenvermehrung betrug 1:3: 
(ber. fiir SiH; Cl 1:3, fiir (Sis); N 1: 9); die Losung lieferte 0.0333. 
AgCl entsprechend 0.00082 g Cl = 5.2 cem »Cl(Gas)«. Das Ga 
hatte also 5.2 cem SiH; Cl und 0.6 ccm (SiH3)3N enthalten. Das m 
Natronlauge entwickelte Hz-Volumen berechnete sich fiir die 


1) Hier nicht weiter untersucht. Bei einem anderen ahnlichen Ve sux 
(47.5 com Si33Cl; 54.9 com NH3) erhielten wir bei der Analyse des fest 
(mit Natronlauge aufgenommenen) Riickstandes 0.2581 g AgCl entspreche 
0.06885 g Cl = 40.4ccm »Cl (Gas)« und 0.00055 g SiO, entspreche 
0.26 mg Si= 0.2 cem »Si (Gas)«, D, h. der Riickstand war praktisch 9} 
frei; unter Zugrundelegung der Reaktionsgleichung 3 SiH,;Cl+ 4 N 
= (SiHs)3N +3 NH,Cl berechnete sich sein Cl. Gehalt_ zu ae == 41. ce | 
»Cl (Gas)«, in Ubereinstimmung mit der analytisch gefundenen Cl-Men 
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Vs hung zu 3-5.2 cm+9-0.6 com = 21.0 com (gef. 20.74 ccm). 
ye 5.2 ecm SiH;Cl entsprachen der Erwartung; denn wir sed 
sen Uberschu8 von 4. 9 cem SiH; Cl angewendet. 


pap 


- Orientierende Fraktionierung des Flichtigen: 


oe 
a 2 Volumen 
| Badtemperatur | /des Destillats Tension -| Bemerkungen 
Aas (flissig) 
Min. ecm 


|—130° bis —1179, 60 0.02 {bei — 70.09 95 mm| (Tension des 
J—112° » —100° 80 ‘nicht meBbar} » —95.0°11'/,» |SiH3Clbei—70.0° 


— 962 » — 929 15 0.015 » — 21.0°39.0 ». 95mm, bei—95.0° 
J— 91° » — 90°} 12 0.015 » — 21.0°39.0 » |14 mm) 

j— 899 » — 879 11. 0.02 » — 21.0°382 » 

— 870 » — 85% 11 0.05 » — 21.0°38:0 » e 

— 979 » — 909% 30 0.04 » — 21.0°37.0 » 

— 90° » — 89° 10 0.03 ; » — 21.09 37.0. » 

— 88° » 12 - 0.02 » — 21.09 37.0 » 
i Zimmertemp. — 0.02 » — 21.09 37.0 >» 


‘Wir vereinigten anderseits die obigen (nur noch Spuren SiH: Cl 
haltenden) Fraktionen 3—10, unterwarfen die Substanz nochmals 
-fraktionierten Destillation und bekamen jetzt nach Beseitigung 
"es kleinen Vorlaufes ganz einheitliches (SiH3);N, das wir zu don: 
Pxenden Bestimmungen benutzten. 

.Gasdichte: 277.1 com (15.0°; 91.0 mm) = 31.45 ccm (0°; 760 mm) 
“igen 0.1522 g; Gewicht eines ccm: 4.84 mg (ber. 4.82 mg), 
ohte: 53.85 (ber. 53. 6), Molekulargewicht: 108.6 (ber. 108.0). 


Analytische Watersuehans: 18.35 cem (SiH3)3N-Gas wurden an der 

“uum-Apparatur in einem 300-ccm-Reaktionsrohr mit luftireiem Wasser 

ammengebracht. Schon bei tiefer Temperatur setzte eine yon Wasserstoff- 

Fiwicklung und Abscheidung fester weifer Stoffe begleitete lebhafte Re- 

“Zon ein. Die Gasentwicklung hérte erst nach mehreren Tagen auf. -Das 

‘B'Volumen betrug nun 163.5 ccm, d. h, das 8.9-fache des angewandten 

@'I,);N-Volumens; nach der Hydrolyse-Gleichung: 

ef (SiHa)sN + 6 H,O =8 SiO, + NH; + 9 Hy 

s@e es das neunfache sein. Zur NH;- und Si-Bestimmung im wafrigen 

Jikstand wurde ebenfalls die Vakuum-Apparatur benutzt. Wir destillierten 

Wasser und das NH in ein U-Rohr, destillierten 29.4 com reines HCl- 

 (entsprechend 13.2 cem “/y0- Salzsiure) hinzu und titrierten den HCl-. 
prschu8 mit Lauge zuritck. 5.7 cem */;o-NaOH-wurden verbraucht. Das 

ee Hydrolyse des (SiH3)sN entstandene NHg hatte also 13.2—5.7 = 7.5 cem | 
HCI neutralisiert (ber. 8.2 ccm). Der pichtflachtize Riickstand im Reak- 


‘ 


‘Robres in den zur Vakuum-Apparatur fihrenden Apparatteilen abgeschieden 


srohr wurde in Natronlauge geldst (eine kleine Menge, die sich auferhalb 
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hatte, blieb unberiicksichtigt); die alkalische tke war  NHy- frei (Nek 
Probe); sie lieferte 0.1430 ¢ oes entspr. 0.0671 g Si== 53.15 cem »Si (Gas 


et -— = 17.7 eem (SiH; N, wabrend 18.3 cem ang 


Diese Menge enteprach 


wandt waren, Die ore die wir ausfihrlich geschildert haben, voll 
nach einem neuartigen, in manchen abnlichen Fallen anwendbaren Verfalit 
ausgefihrt wurde, bestatigte, dafi (SiH3)3N vorlag, ig 

(SiH); N ist eine leicht bewegliche, farblose Fliissigkeit, die sk 
an der Luft sofort explosionsartig heftig unter Hntstehung weib 
und brauner Oxydationsprodukte entziindet. Bei Luftabschlu8 hi 
sie sich unyeraindert; ihre Tension war nach tagelangem Stehen gen 
die alte. 

_ Schmelzpunkt (an zwei Fraktionen bostinms): sehr schari 
I, —105.6%, 11. —105.7°. a 
Flissigkeitsdichte: 0.17 ecm len ‘Schimelenutkt) we 

0.1522 g; D-so69 = 0.895. 
Tensionen (bei beiden Fraktionen véllig iibereinstimmend 


— 80.09 —70.0° — 65.09 —60.0° + 55.0° —50.09 —45.0° —400 


0.1 O52 ask 2g 3 Be 7 10n 
185.09 — 29 AP OF AP 20 407 TEAS ee 5 
14 21 *23 38 52 65 89. «109 


+. 5:0° = 10.09 + 15.0° 
137 * 192 212 mm. 


Aus den drei durch * gekennzeichneten Werte berechnet si 
die Tensionsgleichung a 


oe 10 
RT 


logp=— 41.75 log T — 0.00830.T + 7.20404; 


sie ergibt Pe Tensionen fiir die hoheren Temperaturen: 
+209 +259 +309 +350 +409 +459 +509 +5179 | 
260 315 378 450 431 622 722 760mm. © 
Der Siedepunkt des (SiHs)sN liegt also bei 52°. f 


3. SiHsCl + NHs-Uberschu8: SiH;(NH) und (SiH), NH. 

a) Vorversuch im MeBrohr tiber Quecksilber. 3.1 com SiH3Cl u 
18.8 com NH; augenblickliche Reaktion unter Abscheidang fester weil 
Substanz; Volumenriickgang auf 15.1 com. Gas sofort vom Riickstand getren 
und in anderem Mefrohr mit Wasser und Natronlauge bebandelt; das Va 
lumen ging anfangs stark zuriick (NHs-Absorption) und vergréBerte sich dany 
wieder schnell (Hydrolyse der SiH;-Verbindungen); schlieBlich bestand d 
Gas aus. 9.0 com reinem, Wasserstoff. Die alkalische Lésung war- Cl-frei. I 
feste Rickstand léste sich ohne Gasentwicklung in Wasser klar auf: NH« 
Dieser einfache Versuch bewies, 1. daB das NH; alles SiH;Cl zersetzte w 
simtliches Cl in NH, Cl verwandelte, 2. daB die SiH3-Stickstoffverbindung 


Dap NES Po eS 


dabei entstehen muBten, leichtfliichtig waren und im Gasraum blieben; 
das nichtflichtige NH,Cl enthielt davon nichts mehr, und aus dem 
wurde bei der Bebandlung mit Lauge die Wasserstoffmenge erhalten, 
der Hydrolyse des angewandten SiH; Cl entsprach, nimlich 9.0 cem 
der nach der Gleichaung SiH;Cl + 2H,0 = SiO; + HCl + 34s berech- 
| 9.3 com). — Der Versuch konnte aber nicht entscheiden, ob sich dabei 
He) oder (SiH3)2NH oder (SiH3)3N gebildet hatte, weil der zu be- 
ntende Volumenriickgang trotz der verschiedenen Reaktionsgleichungen 
Miesen drei Fallen derselbe sein muBte. Die drei Reaktionsgleichungen 


StH; Cl + 2NH; = SiH; (NH) + NH, Cl; 
2SiH3Cl + 3NH; = (SiH3),NH + 2NH, Cl; 
3SiH,Cl+ 4NH, =(SiH;);N -+3NEH,CL. 
n Blick auf die Gleichungen 6SiH3(NH2) = 3(SiH3)2NH + 3NHs 
SiH3)3N + 4NH; macht deutlich, dali das Gasvolumen nach der Reak- 
dasselbe sein muf (in unserem Falle ber. 15.2 ccm; gef. 15.1 cem), un- 
‘ingig davon, ob die gleiche cee ee Si als Sill; (NHs)-, (Sifl3)2NH- oder 
'I3)3. N-Gas vorliegt. 2 
b) GréBerer Versuch in aes Vakuum-Apparatur: Etwa 700 ccm | 
endes Reaktionsgefa®. 103.3 ccm SiH;Cl und 186.7 com NHs. 
Bvolumen nach der Reaktion: 84.9:ccm (aus der Druckablesung 
*chnet); nach den obigen Reaktionsgleichungen berechnet: 83.4 cem; 
'praktisch vollstandige Ubereinstimmung. Beobachtungen beim\. 
vdensieren der Reaktionsgase mit flissiger Luft und beim Wieder- - 
lampfen zeigten, daB kein Hy entstanden, dai kein SiH, vorhan- 
@ war und daB--die yerfliissigten N-haltigen SiH;-Abkémmlinge 
‘@n bei niedriger Temperatur schnell und vollstandig vergasten, 
-sehr fliichtig (ersichtlich fliichtiger als (SiH;);N) waren. Etwa 
itde. nach Beginn des Versuches destillierten wir alles Flichtige 
weiteren Untersuchung in die Vakuum-Apparatur. 
Der Riickstand im Kolben léste sich in Wasser bis auf einen sehr kleinen 
, welcher erst aut Zuasatz yon Natronlauge unter schwacher H,-Entwick- 
@ in Losung ging, Wir bestimmten in je 50 ccm der auf 250 ecm aufge- 
in Lésung Cl, NH und Si: 
@NH;: 9.9 com “/10-HCl wurden neutralisiert. fm ganzen 103.0 cem NH3 
"BC: 0.1305 g AgCl entspr. 0.0323 g Cl. Im ganzen 0.1614 g Cl entspr. 
#) ccm »Cl (Gas)«. 
‘Si: 00007 g SiO» entspr. 0.00033 g Si. Im ganzen 0.0016 g Si mein 
om >Si (Gas) «, oe 


3) Die fiir die vollstandige Hydrolyse (bis zu i iesolesure) betechueta 
ilenge bleibt die gleiche, auch wenn aus dem Sill;Cl zwischendurch an-~ 
| SiH3- -Verbindungen (SiH3 (NH) usw.) entstanden sind. 
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Die Vergleichung dieser Zahlen mit dem Volumen des an 

wandten SiHsCl (103.3 com) bewies, daB alles Cl des letzteren it 
NH: Cl tibergegangen und da dieses nur durch eine Spur’) Si- . 
tiger Substanz verunreinigt war. q 
Die abdestillierten fliissigen Reaktionsprodukte enthielten nun 
schon. etwas SiH, und entwickelten, bei 10° (farblose Fliissig 
aufgehoben, dauernd SiH, nach. Allmahlich schieden sich aus dé 
immer ziher werdenden Fliissigkeit feste weiBe Stoffe aus. i 
destillierten von Zeit zu Zeit bei —140° SiHy ab (wobei nur reiné 
SiH; fortging) und erhielten so zuerst 1.4 ccm, nach.24 Stdv. 15.0 com 
nach weiteren 48 Stdn. 7.5em, nach 46 Tagen noch 10.8 cem, zi 
sammen 34.7 com Sila, oo ue Entwicklung hatte schlieBlich fas 
aufgehért. Sie war offenbar dem Zerfall des bei der Reaktion en 
standenen (SiH3\2NH im Sinne der Gleichung: 


(SiHs)) NH = SiH, (NH) + SiH, 


zuzuschreiben”). SiH,(NH) kondensiert sich, wie im folgenden Ab 
-schnitt gezeigt werden wird, zu nicht mehr filtichtigen Polymere 
(SiH, (NH)]x. Der nach Entfernen des SiH; bleibende Rickstan 
enthielt u. a. diese’ Polymeren und den UberschuB an NHs, welchei 
wir angewandt hatten. Wir destillierten aus ibm alles bei — 10 
Fliichtige ab (Teil 1); hierbei muBte insbesondere das freie NH3 én 
fernt werden. Der bei —100° nicht tibergehende Rest (Teil Il) 
bei Zimmertemperatur gréBtenteils fest. 

Teil I wurde durch fraktionierte Destillation zerlegt in 4.1 ccm Sik 
(bei — 140° herausdestilliert), in 44.1 cem praktisch feines NH, (bei — 10) 
abgetrennt; zeigte Tension des NH3; durch H30 ganz absorbiert, keine u 
Entwicklung; Cl-frei), in 2.9 cem eines noch NH;-haltigen Gases (bei =7 
; 3.85.5 
35 
»>SiH3«) gab und demzufolge a 204 ecm (SiH3)3N und 2.5 ccm 


destilliert), welches mit Natronlauge 3.85 ecm Il, (entsprechend 


enthielt, und in einen zahfliissigen Rtickstand (ohne meBbare Tension bei Zi 
mertemperatur; sicherlich [SiHj(NH)]x), welcher sich in Natronlange un 
Ho-Entwicklung léste und 0.0176 g SiO» entsprechend 0.0083 g Si= 6.5 ee 
»Si (Gas)« lieferte. — Die gefundene Menge freies NH; (44.1 + 2.5 = 46.6 ee 
war um ld5cem gréfier, als die Reaktionsgleichung 2SiH3;Cl + 3NH 


1) Die wirkliche Si-Menge lag sicherlich noch unter dem Analysen 
da die (aus Si-freiem NaOH in Pt-GelaBen hergestellte) Natronlauge 
Si aus dem Glase des Rektionsgelafes aufgenommen haben mubte. 

?) Auf die Amine SiH3(NHz2) und (SiH3)3N, die nebenher auftraten od} 
doch auftreten konntcn, lie® sie sich, beim ersteren schon im Hinblick auf 
nur ein Si-Atom enthaltende Formel, beim letzteren angesichts seiner von 
nachgewiesenen Bestandigkeit, nicht zuriicktihren. 


Ts)o NH-+2NE, Cl erwarten lie8 [186.7 eem ‘(angewandtes NH;) — 155.0 com 
>< angewdndtes SiH; Cl-Volumen) = 31.7 cem].° Dies zeigte, da sich 
h (SiHs3)3N gebildet haben muBte [(SiHs)2NH —> (SiH3)3N + NH3] 
Teil IL behandelten wir in dem Rohr der Vakuum-Apparatar, in welehem 
entstanden war, mit Natronlauge'). Er léste sich unter Freiwerden von 
Oecm Wasserstoff. Die Lésung wurde auf 250 ccm gebracht. In je 
cem fanden wir 11.1 mg NH; = 14.6 com NH; (Gas) (6.52 com %/:0-HCl 
en neutralisiert) und 0.0267 g Si=21.lcem »Si (Gas)« (0.0568  SiOs 
ogen). Auf das Ganze umgerechnet: 36.5 ecm NH; (Gas) und 52.8 gem 
(Gas)«. — Diese Analysenzahlen standen in Hinklang mit der Annahme, 
Teil I] ein Gemisch von [SiH2(NH)]x (aus (SiH3),NH durch SiHy-Ab- 
tung entstanden) und (SiH3)3N (ebenfalls aus (SiH3),NH, aber durch 
s-Abspaltung, entstanden) gewesen war. Fir ein Gemisch von (alles als 
rmalgas« berechnet) 29 ccm »SiH,(NH)« und 8 com »(SiH3)3Ne berech- 
sich der Si-Gehalt zu 29 + 8-8 = 53 cem (gef. 53 cem), der N-Gehalt 
29+ 8 = 37 com (gel, 36'/2 ccm), die mit Natronlauge entwickelte Ho-.— 
ge zu 2-297) + 9-83) = 130 cem (gef. 128 cem). Hiermit stimmte auch 
insgesamt gefundene SiH,-Menge (34.7 + 4.1 = 38.8 ccm) bestens iiberein: 
m man namlich an, daB aus dem anfangs vorhandenen SiH; Cl (103 cem) 
ieBlich 8 com »(SiH 3); N« (entsprechend 8-3 = 24 ccm SiH; Cl) entstanden 
wen und daf der Rest iiber (SiH3)gNH nach der Gleichung (SiH3);NH = 
‘H,(NH) + SiH, in (SiH,(NH)’x und SiH, tibergegangen war, so muBten 
=i ae 39'/o cem SiH, gebildet. sein, wahrend wir 389 cem gefunden 
Daf uns yon den Reaktionsprodukten nichts Wesentliches entgangem 
‘), bewies die folgende Bilanz dieses Versuches (alles wieder in ccm »Nor- 
gas«)? : 
ie ee eeerectunions im NH,Cl des ReaktionsgefaBes . . . . 1.3 eem 
f BS; DU eae Sh poe MEE eh eB e ee ONC em 
in »>Teil Ic, gerienbie mit NH; rece wv Sei apes 13> 
im nichiflgchtigen Rest von »Teil I« ae [SiH,(NH)]s) 6.5. » 
in >Teil [I< (als 29 cem (SiHg(NH)]x und 8 cem (SiH3)3N) 52.8 » 
zusammen 100.7 cem. 


Angewandt waren 103.3 ccm. Die fehlenden 2.6 ccm waren (vergl. An- 
)rkung*)) auf Rechnung des polymeren [SiHa(NH)]x zu setzen, welches sich 


+) Kihlen in flissiger Luft; Hinlassen trocknen Stickstofis; Anschmelzen 
Tropttrichters, Wiederevakuieren; Erwirmen auf Zimmertemperatur; 
en von 4 cem 10-proz. Natronlauge durch den Trichter. 

*) SiHa(NH) + 2 H20 = SiO, + NH; + 2 Hp. 

*) (SiHs)sN + 6 H:0 = 3Si0, + NH; + 9 Hp. 

*) Nur etwas Si ging verloren, weil sich alle Apparatteile, welche mit 
i3)2 NH-Dampf in Berithrung kamen; mit einem Hauch von [SiH2(NH))x 
rzogen hatten. Dies war beim spiteren Reinigen mit Natronlauge an der 
¢ yon Wasserstoffperlen zu erkennen. 
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‘auf der ganzen [nnenflache. cS Apparatur niedergeschlagen hatte. Berii¢ 
sichtigte man dics, so fand man das Volumen des insgesamt gebilde 
SiH,(NH) zu 29 + 6'/o-+ 2'/2 = 88 cem, d, h. gleich demjenigen des entstan: 
denen SiHj, wie es die Gleichung (SiH;)2NH = SiHs(NH) + SiHy verlangt 
Cl. Wiedergefunden: als NHiCl im Reaktionsgefa 102.0 cem; angewa 
: 103.3cem. Also befriedigende Ubereinstimmung. ve 

N.  Wiedergefunden: im NH,Cl im ReaktionsgefaiB. . . . . 103.0 com” 


als reines NH; in »TeilI« . . . eek Seeks 
als NH3, gemischt mit SiH3- ‘Mavbinddng. in 1 > Teil I< 2.50 om 
als {SiH,(NH)]x und (SiH3);N in »TeilII« . . . 36.5 » | 


zusammen 186.1 coms 

Angewandt waren 186.7 ccm. Also auch hier so gute Ubereinstimmung, 

wie man sie nur erwarten konnte. 
Dieser Versuch bewies- wieder, wie genau sich der Verlauf einer solchen 
Reaktion trotz kleiner Substanzmengen (nur 0.31 g SiH3Cl) mit Hilfe de 
Vakuum-Verfahrens verfolgen laBt. 


4. SiH,Cl und NH;: SiH.(NH). 

Die beiden Gase reagierten nach der Gleichung: 
SiH2Ck + 3 NH; = SiH. (NH) + 2 NH,Cl. : 
SiH, (NA) polymerisierte sich sofort zu festem, weiSem, nichtfliichtige m 
{SiH2(NH)]x. Zwischenreaktionen, wie z. B. SiH;(NH) + SiH, Ob 
+ NH; = SiH.:N.SiH;Cl+ NH, Cl, waren wahrscheinlich. Das sich 
sofort an den GefaBwandungen als zusammenhangende Schicht niede¥ 
schlagende Gemisch von NH,Cl und [SiH:(NH)]x schloB sole ne 
Zwischenprodukte ein und hinderte sie, weiter mit NH; zu reagieren 
Der NHs3-Verbrauch blieb darum etwas hinter dem theoretischen Wert 
zurick. 
a) Vorversuch tber Quecksilber. Zu 9.4 com SiHsCl figten,, 
portionsweise 28.3 cem NH3 (ber. 3-9.4 = 28.2 ccm). Das Gasvolumen 
ging voriibergehend fast auf Null es nach Zugeben des gesamten 
war es 3.3 cem, ef 
\ b) GréBere Versuche in der Vakuum-Apparatur. 52.8 
SiH:Cl, und 217.5 com NH; im 750-cem-GefiB. Nach eintigi 
Stehen wurden 65.6 com Gas abgepumpt. Dieses bestand fast gan 
aus NH;; 8.6 com wurden durch Wasser augenblicklich bis auf 0.2 cet 
absorbiert; auf Zusatz von Natronlauge entstanden 0.5 cem Ho 
sprechend 0.1.cem SiH,') oder 0.2 ccm SiH-Verbindung); die 


¢ 


') Das Verhalten des Gases beim Kondensieren und Destillieren spraé 
dafiir, daB es Spuren des schwer kondensierbaren SiH, enthielt. Es schein 
bei der Kinwirkung von NH; auf SiH, Cl, verschiedene, aber durebweg geri 
fiigige Nebeoreaktionen aufzutreten. Sie bewirkten hier auch die Bildu 
kleiner Mengen (GroBenordnung: wenige Zehniel cem) Wasserstolf. 
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he Lésung gab ganz schwache Cl-Reaktion. Sah man von den 
eimengungen ab und setzte man die 65.6 ccm als NH; in Rechnung, 
waren 217.5 — 65.6 = 151.9 ecm NH; im Reaktionsgefa8 gebunden 
den. Aus der Reaktionsgleichung und der SiH, Cl-Menge be- | 
eten sich 52.8-3=158.4 ccm. Bei 9-tigigem Stehen im Hoch- 
um gab der feste Riickstand, der hiernach im wesentlichen nur 
Gemenge von NH.Ci und (SiH2(NH)]x sein konnte, kein Gas 
ir ab. 

Bei einem anderen Versuche blieben von 50.9 com SiHgCly und 211.8 cem 
3 62.0 cem NH3 unverdndert (ber. 59.1 cem). Diesmal enthielt das NH3 
iger als 1% Si-haltige Beimengung’). 

Durch Wasser lieB sich das polymere SiHs(NH) nicht isolieren. 
behandelten den Riickstand im Kolben mit Wasser, wobei das 
,Cl in Lésung ging, filtrierten das Ungeléste méglichst schnell ab 
trockneten es tiber Phosphorpentoxyd im Hochvakuum. Kine 
alyse des (Cl-freien) Praparats (gef. in 22.7 mg 11.0 mg Si, in 
2mg 2.7 mg NH;) ergab, daB es schon sehr stark hydrolysiert war: 
; SiH, (NH)-+ H,0 = SiH. (0) + NH; 

_SiH,(O) + H,O = SiH(OH)(0)+ Hy usw. 

traktion mit wasserfreiem veriliissigtem NH; wirde wohl eine ein- 
ndfreie Trennung des [SiH2(NH)]x vom (leicht NHs-léslichen) - 
Cl gestatten. Wir haben uns nicht damit aufgehalten, weil die 
en Ergebnisse unzweifelhaft dartaten, daB die Reaktion zwischen 
H, Gl, und NH; nach der. angegebenen Gleichung verlief. 
Molekulargewichtsbestimmung. Brachte man SiH, Cl, und 
3 (UberschuB ‘von etwa 5 %Jo) in Benzollésung zusammen, so schied 
Veh (suspendiert bleibendes) NHiCl aus. Die nun Cl-freie Losung 
it hielt das [SiH2(NH)]x; sie entwickelte mit Natronlauge NH; und 
aus dessen Volumen der Gehalt an [SiH2(NH)]x leicht zu be- — 
hnen war. Darauf lie® sich eine kryoskopische Molekulargewichts- 
immung griinden, wenn man dafiir sorgte, da die Lésung nur 
»(NH)]x, aber kein freies NH; mehr enthielt. nie war durch 
hblasen von Wasserstoff zu erreichen. 

Wir benutzten tiber Natrium getrocknetes »Benzol zur Mole ilaseercche- 
mmung< Kahlbaum. Benzol lost bei Zimmertemperatur das 5—6-fache 
Volumens NH3-Gas?). Das NH3 wird leicht wieder abgegeben. Wir 
mn mit flissiger Luft getrockneten, mit Benzoldampf gesittigten Wasser- 
2-3 Blasen in der Sekunde) durch die Lisung. Der. entweichende 
retell “roeh: anjangs stark nach NH3. Nach 25 Min. blaute er rotes 


Wasserstoff aie 1 com ie und Natronlauge: 0.3 cem. 
Die Gefrierpunktserniedrigung entspricht der einfachen Formel NH3; 
eek und fee B..54, 541 Lait 
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ackmuspapier nicht mehr. Nach weiteren 10 Min. unterbrachen wir das 
Einleiten. Der Gefrierpunkt des Benzols stimmte jetzt auf ?/;o90° mit dem 
urspriinglichen tberein. NHz lieB sich so also quantitatiy entfernen. 

Wir lésten nun 49.2 com SiH) Cl. in etwa 20 ccm Benzol und figten 
' 159.6 ecem NH; (ber. 147.6 ccm) hinzu, filtrierten das NH,Cl im Platin- 
Gooch-Tiegel ab, behandelten das vollig klare Filtrat, wie oben angegeben. 
mit Wasserstoff, bis dieser keine NH3-Reaktion mehr gab, und bestimmten 
den Gefrierpunkt; Erniedrigung: 0.042°, Zur Ermittelung des [SiH,(NH)]s- 
Gehaltes wurden genau gemessene Volumina der Lésung tiber Quecksilber 
im MeBrobr mit 10:proz. Natronlauge zersetzt: I. 5.6 com = 4.89 g Lésung 
ergaben a) 13.25 ecm Hy entsprechend mee = 6.63 cem »SiH2(NH)(Gas)<« 
= 13.4 mg SiH2(NH) und b) 0.0177 g ao. entsprechend 0.0083 g Si und 
13.38 mg SiH2(NH). JI. 5.2 eem = 4.54 g Lésung ergaben 12.90 eem Hg ent- 
sprechend 13.0 mg SiH2(NH). Diesmal bestimmten wir das bei der Hydrolyse 
entstandene NH; durch Destillieren, Auffangen in tiberschiissiger Salzsiiure und 
Zuricktitrieren der letzteren. Vom Analysenresultat war wegen der kleiner 
Menge der neutralisierten Siure (2.4 cem “/1o-H Cl; ber, 2.88 cem) keine grok 
Genauigkeit zu erwarten; trotzdem zeigte es hinreichend, dali die geléste Ver- 
bindung [SiH2(NH)]x war. « 

Aus den einzelnen analytischen Daten berechneten sich fiir das 
geléste [SiH2(NH)]x folgende: Molekulargewichte (M) und Polymeri- 
gationsfaktoren (x): 


Ta. 2505 Ei) If. 


it 
5 a 


M B34 334 350 (ber. £. (SiH, (NH), :45.3) 
x 1.4 eae! its 


Das Molekulargewicht des in Benzol eclétven [SiH2(NH)]x war 
also das 7—8-fache des der einfachen Formel entsprechenden }). SiH (NH, 
tibertrifft an Polymerisationsneigung noch das SiH2(O), welches unte1 
denselben Bedingungen, aus SiH, Cl, und H,O in Benzollésung dar 
gestellt, nur 6-fach polymerisierte Molekiile aufweist?). i, 

Die benzolische Lésung des [SiH3(NH)]x wurde durch Wassel 
schnell zersetzt. Sie reduzierte schon in der Kilte Silber- und Kupfer 
salzlésungen. Nach Abdunsten des Benzols hinterlief& sie das 
[SiH.(NH)]x als geruchlosen, zihfliissigen Riickstand, der nach ein 
tigigem Stehen in ein klares, hartes Glas iiberging, das man ers} 
bemerkte, wenn es beim Kratzen von der Unterlage absplitterte| 
Von Wasser wurde es schwer benetzt und langsam unter H»-Ent 
wicklung angegriffen; in Natronlauge léste es sich schnell unte 
Freiwerden von He und NHs3. Bemerkenswert war, da auch di 


») Das gefundene war als Mindestwert anzusehen. Alle Fehlerquelle 
(Anwesenheit von NH; oder (SiH2(O)|x im Benzol u. dergl.) verkleinerten d lay 
errechnete Molekulargewicht. : : 

2) B, 52, 1856 [1919]. 
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I eile des Schalchens, welche nicht unmittelbar mit der Benzollésung 
uw ‘Beriihrung gekommen waren, mit Natronlauge eine leichte 
‘,-Entwicklung gaben. Es muSte also das zuadchst aus der Lisung 
bgeschiedene Polymere noch etwas fliichtig gewesen sein, ‘so dab sich 
'ie Dampfé an den benachbarten.Glasteilen weiter polymerisieren 
) onnten. Alles sprach dafiir, daB das feste Pulymere noch erheblich 
htarker polymerisiert war als das-urspriinglich im Benzol enthaltene. 


5. (Sis); N [SiH3(NH2), (SiHs),NH]) und HCl; 
tegenerierung des SiH3Cl. 

a) 10.9 cem »(SiH3);N(Gas)« und 45.4 cem HCl wurden im 
20 cem - GefaB zusammengebracht. Fir die Reaktion (SiH;);N 
--4 HCl = 3SiH;Cl+ NH,Cl berechneten sich 4-10.9 = 43.6 com 
MILCI.’ Sofortige Nebelbildung ohne merkliche Erwarmung. Gasvolumen 
vach der Reaktion: 32.9 cem (nach der Gleichung ber. 34.4 cem). 
vie fltichtigen Reaktionsprodukte lieferten bei der Trennung durch 
aktionierte Kondensation (—125° —> —150° —> fliissige Luft) 
| .3 com reines HCl und 33.0. cem praktisch reines SiH; Cl (stimmende 
‘'ensionen; 11.0 cem gaben mit Natronlauge 33.0 ccm, d. i. theorie- 
wemaQB das dreifache Volumen Hy). Aus 10.9 ecm »(Si Hs); N (Gas)« 
}onnten 3- 10.9 —32.7 ccm SiH; Cl entstehen. Die Riickverwandlung 
‘Jon (SiHs); N in SiH; Cl verlief also schon bei Zimmertemperatur und 
in groBer Verdiinnung quantitativ. Eine Anlagerung von HCl yu 
nem Salze nach Art des (CH3);N, HCl fand nicht statt. 

b) Ganz 4hnlich vollzog sich die Einwirkung von HCI auf das 
jas SiH;Cl und iberschiissigem NH; entstehende (SiH;),NH- 
paltige Gas. Wir brachten 9.5 cem SiH3Cl mit 18.8 com NH; zur 
}eaktion und gaben zu dem Gas, ohne dieses vom entstandenen NH, Cl 
/f/8 trennen, 23.3 com HCl. Das Gasvolumeh betrug danach 14.0 ccm, 
#1 genauer Ubereinstimmung mit der Theorie, welche auf Grund der 
“ f leichungen 2SiH;Cl+3NH; = (SiH3)z2NH+2NH,Cl und (SiH;),NH 
3 HCl = 2SiH;Cl+NH.Cl ebenfalls 14.0 ccm!) erwarten lieB. 
§ nalyse des Restgases: Die Lésung einer Probe in Natronlauge erwies 
sch bei Priifung mit NeBlers Reagens als NHs3-frei; 12.9 com ver- 
Boogerten ihr Volumen in Beriihrung mit HO auf 4.5 cem und ent- 
“@ ackelten nach Zugeben yon Natronlauge 25.1 ccm He, entsprechend 


= 8.4 cem SiH;Cl, d. i. auf das Ganze umgerechnet 9.1 ccm 


iH, Cl, fast genau gleich der SiH; Cl-Menge, von welcher wir avs- 
angen waren. Die ae in der pene ROSE der. | 


| a y Nami eh 9.5 cem SiH; Cl + [23.3 (A Cl) — 18.8 (NHs)| ecm HCl. 


OSE 


»Cl(Gas)«, ebenfalls in Finklang mit der Autos da das Gas 
ein Gompisch von Si3;Cl und HCl war. 


6. [SiH2(NH)]x und HCl; Regenerierung von SiH: Ch. 

Die Reaktion SiH,(NH) + 3 HCl = SiH, Cl, + NH, Cl ging eben- 
falls schon bei Zimmertemperatur vonstatten, jedoch langsamer und 
unvollstandiger als bei der Regenerierung des SiH; Cl. 

Fir den folgenden Versuch diente uns das [SiH,(NH)] , welches 
wir bei Versuch 4b aus 52.8 com SiH2Cl2 erhalten hatten. Wir 
gaben in das Geli®, in welchem es sich, gemischt mit NH,ClI, befand, 
119.2 cem HCl. Das Gasvolumen betrug bei der ersten, bald nach 
dem Einfiillen. des HCl vorgenommenen Messung 115.6 ecm (also keine 
augenblickliche HCl-Absorption und »Salzbildungs), nach 5 Stdn. 
104.9 cem und ging im Laufe von 8 Tagen allmablich auf 60 ccm 
zuriick. Die Einwirkung des HC! verlief langsam und, wie man deut- 
lich sehen konnte, hauptsAchlich an einzelnen Stellen der [Si H2(NH)]x- 
Schicht. Diese platzte dort in Splittern ab, die sich am Boden des 
GefaBes sammelten (Substanz 1); im ibrigen yverinderte sie sich 
nicht merklich (Substanz Il). Nach dem spiteren Oftnen des Kolbens 
zeigte sich, daB I aus NHs(l bestand (in H2O ganz léslich; mit 
Natronlauge keine H2-Entwicklung), daf IL aber noch viel Imid 
enthielt (groBenteils unléslich in H,O; mit Natronlauge starke Hy-Ent- 
wicklung). Die fraktionierte Destillation des Reaktionsgases ergab 
2.3 com H, 35.5 ccm unverdndertes HCl und 22.9 ccm SiH: Ch. 
Letzteres hatte fast die richtige Tension, enthielt aber noch Beimen- 
guogen'), Offenbar waren Nebenreaktionen aufgetreten, worauf auch 
die Entstehung von Wasserstoff hindeutete. Immerhin bewies der 
Versuch (wie auch ein zweiter Shnlich verlaufener) einwandfrei, dab. 
aus [Si H2 (NH)]x und HCl wieder Si He Cl. zuriickgebildet wurde. 


!) Analyse: Angewandt 9.5cem. Volumen ging beim Behandeln des 
Gases mit Wasser auf Null zuriick. Mit Natronlauge entstanden 18.4 cem Ha: 
- Volumenvermehrung 1: 1.92 (ber. fir SiHgClp 1:2). Die alkalische Lésun 
lieferte 0.1866 g AgCl entsprechend 0.0338 g Cl = 10.7 cem »Cl(Gas)« oe 
9.5 ccm). 
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® 02. -Friedrich Meyer und W. Sandow: Uber die 
ja stellung von Fluor aus geschmolzenem Kaliumbifluorid. 
a (Kingegangen am 24, Dezember 1920.) 


= Die Darstellurg groBerer Mengen Fluor war bis vor kurzem nur 
wch dem yon Moissan') angegebenen Verfahren, der Elektrolyse 
sserireier FluSsaure unter Zusatz von Kaliumbifluorid, méglich. 
_ Das Verfahren ist spater von verschiedenen Seiten, besonders von 
(aff und seinen Mitarbeitern”) vervolikommnet worden. Die Darstellung 
Juors auf diesem Wege ist jedoch noch mit so erheblichen Schwie- 
keiten verknipft, da® nur einige wenige Forscher bisher mit Fluor 
yeitet haben. Die umstiandliche Darstellung der wasserfreien 
saiure, die auSerordentlich starke Abnutzung der Platin-Klektroden 
i der Elektrolyse und die geringe, durchschnittlich kaum 20 °/o be- 
wgende Stromausbeute’) kennzeichnet das Verfahren als ein sehr 
iwieriges und kostspieliges. 
_ Wir benétigen zu einer Reihe von Untersuchungen eho Mengen 
1 Fluor und wandten uns einem anscheinend ausgezeichneten Ver- 
n zu, welches von Argo, Mathers, Humiston und Anderson’) 
Jahresfrist verdffentlicht wurde. Die genannten Forscher elek- 
Mysieren geschmolzenes Kaliumbifluorid zwischen Kupferkathode 
1 Graphitanode. Schon Moisgan®*) hat, wie die Verfasser woh\. 
hen haben, geschmolzenes Kaliumbifluorid, welches natriumbi- 
dhaltig war, elektrolysiert. Moissan beobachtete eine sehr 
ige Fluorentwicklung, die, wie er angibt, gréBer war wie bei 
nen itbrigen Versuchen. Die Platin-Elektroden wurden nach 
er Zeit jedoch vollstindig zerstirt und der den Elektrolyten ent- 
e FluBspatblock durch Krstarren des Salzes gesprengt. An- 
-Elektrodenmaterial stand Moissan damals nicht zur Verfigung, 
er gab die Versuche in dieser Richtung auf. Spater fand 
an‘), da®B Grapbit bis zur beginnenden Rotglut gegen Fluor 
dig ist. Auf dieser Beobachtung basierend, konstruierten Argo, 
rs, Humiston und Anderson ihren Apparat. Die Angaben 


) UH. Moissan, Das. Fluor “and seine Verbindungen. Deutsche Ausg. 


0. Ruff, Die Chemie des Fluors (1920), 8.55 ff 

O. Ruff, 1. ¢., S:-64. 

Argo, Mathers, Humiston und Anderson, Journ, of. Physical 
try 28, 348 [Mai 1919]. 

H. Moissan, ]. ¢., $. 53. 

\ H. Moissan,; Action du fluor sur les differentes variétés de carbone, 
| 110, 276 [1890]. 
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der Verfasser sind zu unvollkommen, um danach exakt arbeiten 
kénnen. Der Apparat zeigt auch nach ibren eigenen Angaben einig 
Mangel, die zu beheben ihnen nicht gelungen war. Wir haben nun 
auf die Angaben unserer Vorganger gestiitzt, einen Apparat kon 
struiert, der gut und zuverlassig arbeitet, und den wir im Folgender 
genauer beschreiben. : 


Zur Aufnahme des Elektrolyten dient ¢ ein Tiegel aus Acheson-Graphit (a) ; 
Der Tiegel wird aus einem massiven Stick herausgedreht. Er hat eine Hoh 
von 220 mm (aufen gemessen), eine Bodenstirke von 20 mm und eine Wand 
stirke von 8—9 mm bei 82—84 mm lichter Weite. Der Tiegel dient gleieli 
zeitig als Kathode. Er trigt zu diesem Zwecke an seinem oberen Ende ein 
Kuplerlasche (b), welche mit einer Klemmschraube versehen ist. An den 
Laschenende sind auBerdem zwei Bohrungen (c) angebracht. In diese Bohrun 
gen (c) kann eine aus Messingdraht hergestellte Handhabe angehangt werd 
welche es gestattet, den im gefiillten Zustande schweren Tiegel leicht 2 
scinem Heizmantel herauszuheben. Dieser Heizmantel ist ein unten flach g 
schlossener Zylinder (d) aus 2 mm starkem Kupfer, auf den eine Heizung au 
Nickelchromband unter Zwischenlage von Asbestpapier als Isolation in enge 
Windungen aufgewickelt ist. Der Heizmantel ist 20 em tief und so weil 
daB der Graphittiegel gerade gut hineinpaBt. Als Stromzufithrung zi 
Heizung dient Nickeldrabt, als Wirme-Isolation eine etwa 3 em starke Schiel 
aus Schamottekérnera, als auBere Hiille ein WeiSblechmantel. Die Heiz 
ist so konstruiert, daB sie bei 110 Volt maximal 5 Amp. verbraucht. Wahren 
der eigentlichen Elektrolyse wird dicsgr Strom durch vorgeschaltete Wide 
stande auf 3.2—3.4 Amp. ermaBigt. (Lange des Nickelchrombandes 6.21 
Windungszahl 20, Querschnitt des Bandes 1.6 >< 0.15 mm.) 

Die Anode (e)*) besteht ebenfalls aus Acheson-(iraphit. Ihre Gesam 
lange betragt 23 cm. Der urspriinglich 3 cm starke Stab behalt diesen Dare) 
messer nur an seinem untererf Ende auf eine Linge von etwa 6 em, you ( 
ab verjiingt er sich langsam und geht in einen Zylinder yon 20 mm Dura 
messer fiber. Zur VorsrGunak der Oberflache sind in den dickcn Teil ¢ 
Anode 6 vertikale Rillen von 8mm Tiefe und 5mm Breite eingefri | 
“Anoden- und Kathodeniraum sind durch ein Kupferdiaphragma getrenat, Di 
Diaphragma bestcht aus einem nahtlosen Kupferrohr von 46 mm lichter We 
und 1.5—2 mm Wandstarke. Es ist oben durch eine Kupferplatte yon 10 ng 
Starke, welche hart eingeldtet ist, verschlossen und rast, vom Tiegelrand 3 
gemessen, 100mm in,,den Tiegel hinein und ehenso yiel tiber ihn hina 
Zur Verringerung des inneren Widerstandes ist das untere Ende des Dg 
phragmas besonders auszebildet. "| 

An das untere Ende des zylindrischen Teiles schlieBt sich cine Ano 
nung von Kuplerringen (f) an. Diese Kuplerringe haben die Form @ 
Mantels eines kurzen abgestumpfen Kegels. Sie sind so gestellt, dab @ 


4) Anstelle yon Acheson-Grapbit kann auch mit ebenso gutem Ertol 
 Graphit yon Gebr. Sieméns in Lichtenberg verwendet werden. : 
*) In der Figur ist die Anode in Aufsicht ohne Schraflur | gezeichnet,) 


cit 
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Kupfer 
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)oferblech genietet und an 8 Stellen jeweils mit dem dariber befindlichen 
f2h ein schmales angenietetes Kuplerband yerbunden. Im ganzen sind 4 
Ringe und ein entgegengesetzt gestellter etwas breiter und flacher ge- 
® ‘er (g) vorhanden, die eine Gesamthéhe von 70mm ausmachen. Vom 


prte Kupferblech (h) tragen, dessen Durchmesser 70 mm betriigt. Der 
tand dieses Kuplerbleches yon dem unteren Ende der Anode betrigt ca. 
fem; der Abstand vom Tiegelboden 2cm. Die gesamte zuletzt beschrie- 


schen Widerstandes die Vereinigung des an der Kathode, namentlich 
a ihrem Boden entwickelten Wasserstofies, mit dem anodisch entwickelten 
u verhindern. cd : 
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Die Befestigung der ‘Kupterringe an -dem zylindrischen Teil des Di: 
_phbragmas erfolgt durch einen kleinen Bajonettyerschlu8. Zu dem Zweck i 
der oberste det 5 Ringe an seinem engen Durchmesser zylindrisch anlg 
trieben, so daB. dieser zylindrischer Teil in den oberen Diaphragma-Zylind 
eingreift.. Das Diaphragma wird in seiner Lage-durch einen Deckel gehalte 
der in unseren ersten Versuchen aus starkem Vulkanfiber gedreht war. Ei 
soleher Deckel halt nur wenige Tage die erlorderlichen Temperaturen, mn: 
mentlich bei Gegenwart von Flafsiare, aus, und wir sind daher dazu iibe 
gegangen, cinen Deckel aus Graphit zu benutzen, der dareh dazwischeng 
leete leicht ersetzbare Vulkanfiber resp. Asbestringe vom Diaphragma sowol 
als auch von dem als Kathode dienenden Grapbittiegel isoliert wird. _Zwische 
Tiegel und Deckel bewirkt man“die Isolation zweekmaBig durch einige, z. 1 
3, zwischengeklemmte Stiickchen Fiber. Der kathodisch entwickelte Wasse 
stolf entweicht dano aus dem zwischen Tiegel und Deckel befindlichen Spal 
und man bendtict kein besonderes Ableitungsrohr. 

Die Befestigung des Diaphragmas selbst an dem Deckel gesecbieht m 
Hilfe cines auBen an das Diaphragma hart angeléteten Kupferringes (i), un 
eines losen Ringes (k), der ebenfalls aus Kupter oder Messing besteht., At 
losen Ring ist die kapferne Thermometerhiilse (1) belestigt.. Der Graphitdecke 
wird durch drei Schrauben vod Mattern zwischen den Kupferplatten unb 
weglich eingespannt, vorher aber sorgfiltig durch zwischengelestes Asbes 
papier oder diinnes ‘Fiber yom Diaphragma und den Platten isoliert. 
Bohrungen fir die Schrauben und das Thermometerrohr sind so weit 7 
wahlen, da Kontakt vermieden wird. Hine Lage gewohnlichen diinnen Seider 
papiers, das ruhig im Apparat verbleiben kann und auf die verschiedenen 2 
isolierenden Kupferteile geklebt wird, erleichtert das Zusammenbauen s 
Um die Asbestschicht, welche sich zwischen der unteren Kupferplatte u 
dem Graphitdeckel befimdet, gegen WluBsiure zu schitzen, verschlieBt m 
den Spalt zwischen Kupferplatte und Deckel mit Mennige-Glycerin-Kitt. 
mit der Zeit entstchende Bleifluorid bildet dann einen recht guten Sehul 

Besondere Schwierigkeiten macht eine fluordichte isolierte Stromzufith 
fir die Anode. Nach einer Reihe von Versuchen ist es uns gegliickt,, e 
einfache und sichere Lisung zu finden. Ein 23 —-24 mm starkes, 12 em lan 
-Stiick Rundkupfer (m),,wird zuvachst aut eine Linge von 5 em bis auf 
Suirke von 6mm abgedreht und mit Gewinde versehen. Aut der entge 
gesetaten Seite wird das Rundkuplerstiick 5 cm tiel zu einer Weite 
20 mm zylindrisch ausgedreht, aufen schwach konisch abgedreht und schii 
lich geschlitzt. Dieses Kupferstiick (m) wird auf die Anode aulgeschob 
und durch einen Spannfing (s) unbeweglich befestigt. Das Diaphragma selk 
enthalt eine zentrale Bohrung an der oberen Deckplatte von 8 mm und auf 
dem eine periphere Bohrung von 10 mm lichter Weite. Diese letztere 
nung wird mit Gewinde versehen; in ihr wird das Ableitungsrohr fir 
- Fluor mit Mennige-Glycerin-Kitt gasdicht befestigt. Um nun die Anode 
gasdicht und isoliert einzusetzen, wird folgendermafen verlahren: 


Ein FluBspatblattchen (n) von etwa 3—5mm Dicke wird durch | 
sehleifung auf einer Sandsteinplatte von kleinen Unebenheiten befreit. 


age 


fe eines schnell rotierenden Kupferrohres. yon 7 mm AuBendurchniesser= 
rebbohrt man dieses Blittchen, wobei mit Wasser befeuchteter Schmirgel 
Schleifmaterial dient. Diese Arbeit geht leicht, wenn das Rohr sehr rasch 
siert und nur sebr gelinder Druck angewendet wird. Das FluBspatblittchen, 

es zweckmafig einen nicht viel grdfieren Durchmesser als 2 cm hat, 
1 mit Hilfe einer diinnen Schicht Mennige-Glycerin-Kitt aut das obere 
|'de der Anode aufgekittet. Man bringt dann auch aul die obere Seite des 
vaBspatblattchens eine Schicht Mennige- Glycerin-Kitt und setzt die Anode 
das Diaphragma ein. Der Kitt tritt bei kraftigem Andriicken durch 
1 ringlérmigen Spalt, der zwischen dem Kupferstilt und dem Diaphragma 
Me ibt, heraus. Man zentriert sorgiiltig, so dal eine Berthrung des Dia- 
‘rragmas mit der Stromzulihrung fir die Anode vermieden wird, und laft 
jarten. Ist die Lage der Anode im Diaphragma so fixiert, dann trigt man 
I} der Aufenseite des Diaphragmas eine dicke Schicht, ca. 2 mm, Mennige- 

sreerin-Kitt (0) auf, legt aber diese ein Vulkanfiberscheibchen (p) und be- 
WB \cigt das Ganze durch Auiziehen der Messing- oder Kupfermutter (p). Eine 
vegliche Mutter (r) dient zur Befestigung des Leitungsdrahtes. 

Als Kiektrolyt benutzten wir gleich Argo, Mathers,»Humiston 
d Anderson Kaliumbifluorid, welches bei 240° eine klare, diinn- 
BP ssige Schmelze gibt. Durch Moissans Versuche angeregt, ver- 

hten wir einige Zusitze zum Kaliumbifluorid, um dessen Schmelz- 
jakt herunterzudriicken. Im Interesse einer méglichst geringen 
j@terialabnutzung suchten wir nach einem Gemisch mit méglichst 

idrigem Schmelzpunkt und geringer Flu®saure- -Abspaltung b beim Er: 
zen Uber den Schmelzpunkt hinaus. ‘ 


_ Wir bedienten uns bei unseren Versuchen gut getrockneter technisch 
anglicher Salze, bestimmten den Erstarrungspunkt nach der Halte-. 
iktmethode und erhitzten zur Bestimmung des Flufsdure-Verlustes 
)tde. moglichst gleichmaBig alle Praparate auf 240° im Thermostaten. 

} erhaltenen Zahlen fiir den FluBsaure-Verlust sind Vergleichs-— 
tte und gelten nur fiir die angewandte Anordnung. 


Gemisch ‘ Schmelzpunkt ee 
~ KAK aoe 2279 1,077-%Fo 
KHAFs mit 5%) Nak 226° 2.00" » 
KHUF, » 10» NaF 225.59*) 2.10 » 
KHF, » 20 » Nak 228°*) 3309 : 
“KAF, » 5» NaHFy 217.5... 1.32 > 
KHF, >» 10> NaHF, 213° 5 D203 
KHF, » 20» NaHF, 175.59*) 4.77 > 
KHF; » .5» PbF, 220.5° mca Brae 
KHF, » 10» Pb, 221,50*) 6.16 » 
KHEF, » 20» PbF, 2210*) 8.80.» 


KHF, » 10» SrFy 228°*) Keine klare Schmelze. 
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- Die mit *) bezeichneteiGemische liefern bei der angegebenen Tempera 
ein Eutektikum mit ausgeschiedenem festen Salz an den Tiegelraindern, 4 
Grund dieser Untersuchungen benutzten wir KHI, ohne Zasitze. 

Der Tiegel wird mit 1400 g des nicht besonders getrocknet 
Kaliumbifluorids beschickt. Bei vorsichigem Erhitzen dauert 
etwa 3 Stdno., bis das Salz vollkommen klar geschmolzen ist. I 
langsames Erhitzen ist notwendig, um partielles Uberhitzen zu v 
meiden, wodurch groBe Flufsiureverluste bedingt wiiraen. Uberste 
die Temperatur des Bades 250° nicht, so sind die Verluste an Fh 
saure auBerordentlich gering und geben zu irgendwelcher Belastigu 
keine Veranlassung. Wie schon Argo, Mathers, Humiston u 
Anderson beobachtet haben, halt das Kaliumbifluorid auch bei 2: 
noch: hartnickig Spuren Wasser zuriick, die zweckmabig durch Hl 
trolyse mit geringer Stromstarke entfernt werden. Versucht man gle 
mit groBer Stromstarke zu elektrolysieren, so tritt augenblick] 
Polarisation ein. ZweckmaGBig beginut man bei der Elektrolyse 1 
4—6 Volt und 2—3 Amp. Nach 1/) Stde. ungelaihr ist das vorh: 
dene Wasser zersetzt, wenn nicht durch ungew6éhuliche Umstan 
z. B. Auswaschen des Tiegels mit Wasser oder auch Reinigen der Anc 
resp. des Diaphragmas, besonders grofe Mengen Wasser vorhanc 
sind. Es kommt dann vor, daB man erst nach 2—3 Stdn. mit | 
éigentlichen Elektrolyse beginnen kann. Bei 14—16 Volt nimmt « 
Apparat 9—11 Amp. auf. Es diirfte diese Stromstirke fiir den Ap; 
rat die giinstigste sein. Man kann voriibergehend allerdings ihm 4 
mehr zumuten; so nimmt er bei 20—22 Volt 14 Amp. auf, begii 
aber hierbei schon etwas unruhig zu arbeitén. Im letzteren Fz 
erzeugt der durch den Elektrolyten flieBende Strom schon ganz 
trachtliche Warme, und man mu die dem Heizbade zugefiihrte Hn 
gie verringern, wenn man verhindern will, da® der EHlektrolyt in: 
‘lassig hohe Temperatur annimmt. Wir haben normalerweise bei 2 
gearbeitet. 

Ist der Elektrolyt etwas weit verbraucht, so mu® eine geri 
Steigerung der Temperatur einsetzen, doch ist es zweckmafig, ni 
viel weiter als auf 270° zu erhitzen. Wird das Bad schwer fliiss 
so werden durch die aufsteigenden Gasblischen leicht erstarret 
Kiigelchen geschmolzénen Salzes emporgerissen und fihren gelege 
lich zur Verstopfung des Ableitungsrohres. Die Folge ist Uberdri 
im Anodenraum, Eindringen des Fluors in den Kathodenraum t 
das Auftreten yon Explosionen. Starkere Stromschwankungen zé 

-in der Regel eine solche Verstopfung des Ableitungsrohres an. — 
haben den Apparat allerdings sehr lange in Betrieb gehabt, bis d 
Verstopfungen stérend wurden. Der Schaden 1a8t sich tibrigens le 


4 
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theben. Anode und Tiegel gestatten es, ohne Gefahr ftir ihre Halt- 
4 myelt, sie mit Wasser auszulaugen. 

» Wir sind im tibrigen damit beschiftigt, ein Mittel zu finden, das 
2 Verstopfung des Gasableitungsrohres verhindert, wonach wir auch 
Pst imstande sind, genau anzugeben, wieviel Amp.-Stdn. durch den 
(oparat hindurchgeschickt werden kénnen, ehe eine Erneuerung resp. 
generation des Hlektrolyten notwendig ist. 

| Ist der Versuch beendet, und will man die Elektrolyse unter- 
wechen, so stellt man den Hlektrolysierstrom ab, l4Bt aber noch 
rze Zeit die Heizung in Betrieb. Man hebt den Deckel des Appa- 
ses etwas an und wartet geniigend Jange, bis der Wasserstoff 
‘Istindig aus dem Kathodenraum yerschwunden ist. Erst dann 
ot man Anode und Diaphragma aus dem Bade. Vergi®t man den 
Jasserstoff zu entfernen, so geben die geringen, im Kathodenraum 
ch vorhandenen Reste mit dem Fluor Veranlassung zu recht heftigen 
Pyplosionen. Hierdurch wird leicht das sehr heiBe geschmolzene 
Hiumbifluorid verspritzt und kann zu recht unangenehmen, schwer- 
lenden Verletzungen fihren. 

Soll am andern Tage weitergearbeitet werden, so kann man, 
ne groBe Verluste an HF befiirchten zu miissen, die Heizung mit 
‘einmal ausprobierten Stromstirke in Betrieb lassen und kann dann 
ort weiterarbeiten. Mu® eine langere Arbeitspause eintreten, so 
unter keinen Umstinden der Schmelzilu8 in dem Graphittiegel 
yssen werden. Beim Erstarren zerdriickt sonst das Kaliumbifluo-— 
‘den Tiegel. Man gieBt sofort nach Beendigung des Versuches den 
Zelinhalt in einen mit Wasser gekihlten groBen Kupfertiegel, in 
i} chem er erstarrt. Am Boden hat sich unter Umstinden eine zah- 
: sige Masse gebildet, die man vom iibrigen trennt. Sie enthalt im 
entlichen normales Kaliumfluorid und etwas Kupferfluorid. Ein 
‘orsichtig behandelter Graphittiegel, der von Zeit zu Zeit zur . 
@iternung des etwa fest angesetzten Kaliumfluorids ausgewaschen 
4, hat eine fast unbegrenzte Lebensdauer. 

Uber die Reinheit des entstehenden Fluors kénnen wir etwa 
endes sagen. Der Gehalt an FluSsaure ist sehr gering und kann 
@ herein vorgelegtes Rohr mit Natriumfluorid ganz zum Verschwin- 

| gebracht werden. Zu Beginn der Elektrolyse enthalt das Fluor 
' ziemliche Menge Ozon, die aber nach /;—*/, Stde. nahezu 
stindig zum Verschwinden kommt. Es war zu vermuten, wie das 
_-yon anderer Seite?) schon ausgesprochen worden ist, dai das 
r Kohlenstofiverbindungen in mehr oder minder groBer Menge 
ten wiirde. Von vornherein war es namlich nicht sicher, dai 


0. Raff; 1c, 8.70. 


= SOO ne, 
5 * 

Graphit gegen nascierendes Fluor bestindig sein wiirde. Wir hab 
nach dem Vorgang von Moissan!) das Gas uber ein auf Dunkelro 
glut erhitztes Gemisch von Kupferoxyd und Bleioxyd geleitet. Hie 
bei werden die Kohlenstolfverbindungen zu Koblensaure verbrant 
wihrend das Fluor gebunden wird. Um eventuell gebildetes Wass 
zuriickzuhalten, schalteten wir hinter das Kupferoxyd-Bleioxyd-Rol 
ein Chlorcalcium-Rohr ein. Die qualitative Priifung mit Barytwass 
ergab nach 20 Min. langem Durchleiten des Gasstromes eine schwacl 
Triibung, die beim Ansauern mit Essigsaure nicht vollstandig ve 
schwand. Die quantitativen Untersuchungen ergaben einen Gehz 
von 0.2 und 0.17 %/o an Kohlenstoff-Fluorid, berechnet auf Tetrafluori 
Die Werte sind vermutlich noch zu hoch, da allem Anscheine na 
bei geringen UnregelmaBigkeiten in der Elektrolyse durch StoBwirkui 
Spuren Fluor die Absorptionsrohre passierten und die Resulta 
falschten*). Die beim qualitativen Versuch zuriickbleibende Triibut 
nach dem Ansiuern mit Essigsiure deutet ja ebenfalls auf einen ¢ 
halt an Fluor hin. | 
Das Fluor ist nach diesen Untersuchungen praktisch frei vé 
Kohlenstoff-Fluoriden. ‘ 
Zur Bestimmung der Stromausbeure entfernen wir die 
Fluor enthaltene Flu8siure durch Uberleiten tiber gekérntes Natriut 
fluorid. Wir leiteten dann das Gas tiber erhitztes, fein verteiltes S 
cium und fingen das Siliciumfluorid in einem mit befeuchtetem Bimst 
gefilltes U-Robr auf, dem ein Calciumchlorid-Rohr vorgelegt war. : 
Bei unsern ersten Versuchen erhielten wir,bei stoBweiser Fluo 

entwicklung eine Ausbeute von 0.41 g Fluor pro Amp.-Stde. 
tere genauere Versuche ergaben 0.53 und 0.55 g Fluor fiir die 
Strommenge, wihrend die theoretische Ausbeute 0.709 g betragi 
wiirde. Der Apparat leistete damit 68, 75.3 und 77.7% der se 

Gegeniiber dem Moissanschen Apparat mit maximal 31.5 und nor 
-20°/) Stromausbeute stellt dies eine wesentliche Verbesserung dar. 
Nach Angaben von Argo, Mathers, Humiston und Ander 
erreichten auch diese bei ihrem Apparat durchschnittlich 70° Str 
ausbeute, — a 

Das Fluor dient, bei unseren Versuchen zur Darstellung 
seinerzeit von Moisson entdeckten Nitrylfluorids, dessen Reaktion 
den Gegenstand unserer weiteren Untersuchungen. bilden. 


1) H. Moissan, Sur la préparation et les propiétés du tetrafluorure 
carbone, C. r. 110, 951 [1890]. 

*) Wabrend der Drucklegung mit Graphitanoden anderer Herk 
(Siemens) angestellte Versuche ergaben einen etwas héheren Gehalt 
Kohlenstofi-Ftuoriden. Als CF, berechnet, betrug die Verunreinigung: 
Gew.-Proz. oder 0.7 Vol-Proz. 5 { 


' 


tos. ‘Karl Freudenberg: Zur Kenntnis aoe Cellulose. 
tls dem Chem. Laborat- d. Bayerischen Akad. d. Wissenschaften in Minchen.] 
afd (Hingegangen am 9. Februar 1921.) 


_ Seit der Auffindung der Octacetyl-cellobiose durch Franchi- 
) sind viele Versuche angestellt worden, die Ausbeute an diesem 
bbauprodukt der acetylierten Cellulose zu steigern. Aus den Ergeb- 
sen sollte zu schliefen sein, in welchem Umfange die Cellobiose am 
utbau des Polysaccharids beteiligt ist. Diese Frage hat neuerdings 
-. He’ zum Ausgangspunkt einer Untersuchung der Cellulose gemacht. 
| Die Kéchsten Ausbeuten hat bisher J. Madsen*) im Ostschen Laba- 
orium erzielt. Er laBt das Gemisch von 10 g konz. Schwefelsiure und 40 g 
sigsiure-anhydrid auf 10 g lufttrockene Watte (wasserirei 9.3 g) einwirken. 
mich anfanglicher Erwarmung, die 40—50° nicht tbersteigen darf, bleibt die 
Wisse bei Zimmertemperatur stehen, In wenigen Stunden ist alles gelést und 
einigen Tagen eine reichliche Menge der Octacetylverbindung auskry- 
lisiert. Sie wird nach Entfernung der in der Mutterlauge gelost bleibenden 
@ ucose- und Dextrin-acetate mit Alkohol gereinigt. Bei dieser Arbeitsweise *) 
Hlangte Madsen in einer Operation bis zu 6.2 g Octacetylverbindung, das 
d 32/) der fiir Cellulose (2 C5Hi00;)x berechneten Menge. Diese Zabl 
‘ante Madsen noch anf 37-43% steigern*), indem er die nach der Ab- 
‘ieidung der Hauptmenge des Octacetats verbleibenden Dextrin-acetate ver- 
Yeitete. Damit iberschritt er zugleich den schon vorher yon H. Ost , 
Peichten Hochstwert von 37/9°). 
- Nach meinen Versuchen kénnen Werte von 35 bis 36%o in einer 
eration und verhaltnismabig kurzer Zeit erreicht werden, wenn die» 
peratur bei der dem Abbau vorangehenden Acetylierung recht 
[ gehalten wird. Die Krystallisation setzt dann zwar spater ein, 
aber nach etwa 2 Wochen so ausgiebig, dafi aus den in den 
atterlaugen bleibenden Dextrin-acetaten nur noch ganz geringe 
gen der Acetyl-biose abgeschieden werden kénonen. Das Roh- 
ukt laBt sich fast ohne Verluste durch, Methylalkohol reinigen, 
ich hierfiir dem Athylalkohol vorziehe. Meine Angaben beziehen 
_ auf ganz reines Material. 7 
Ich bezweifle nicht, da®B sich die Ausbeute durch Veranderung 
edingungen noch etwas steigern lassen wird; die eingangs aul- 
fene Frage wird auf diesem Wege jedoch kaum zu beantworten 
Um dennoch eine Vorstellung von der Menge der im Cellulose- 
E) B. 12, 1941 {18791, ' *) Dissertat., Hannover 1917. 
lees, 8. 15—17. eH Yorasreiiln 
>, A. 398, 338 (1913].. Ost hat verdiinntere Saure eae sad sie 
clang bei niedriger | Temperatur einwirken lassen. 
ted. D. Chem. Gesellschaft. Jah-g. LIV. 51 
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~ i 
Molekiil vorgebildeten Cellobiose zu gewinnen, habe ich mich bemiil 
die GroBe der beim Abbau eintretenden Verluste an Cellobios 
zu bestimmen. 

Die Reaktion l4Bt sich in folgende 3 Phasen zergliedern: D 
erste dauert vom Beginn der Reaktion bis zu dem Augenblick, | 
dem die Cellulose soweit gelést und gequollen ist, da sie vollkomme 
mit Schwefelsaure durchsetzt ist. Bei meinen Versuchen waren hierz 
etwa 8 Stdn. nétig. Zur Sicherheit soll die erste Phase mit 12 Std 
in Rechnung gestellt werden. Die zweite Phase reicht von der Durcl 
dringung mit Schwefelsiiure bis zur krystallinischen Abscheidung di 
Hauptteils der Acetyl-biose. In ihr spielt-sich der eigentliche Abba 
prozef ab. Sie ist bei vorsichtiger Schatzung nach insgesamt 6 
Tagen im wesentlichen beendet und soll mit einem Mindestwert vo 
6 Tagen in Rechnung gestellt werden. In der dritten Phase, die b 
zum Abbruch des Versuchs dauert, erreicht die Abscheidung ihre 
Héchstwert, der dann eintritt, wenn der Neubildung von krystall 
siertem Octacetat durch die langsam verlaufende Wiederauflésung ur 
Zerstérung die Wage gehalten wird. 

Die Verluste an Octacetat sind in der zweiten Phase verursac 
durch die Einwirkung von Schwefelséure auf die geléste Substan 
in der dritten Phase A sg den Abbau des bereits krystallisiert 
Stoffes. 

Um die Verhiiltnisse der zweiten Phase einigermaBen zu reproduzier 
habe ich das Octacetat, in Chloroform gelést, der Einwirkung des Acet6l 
_sierungsgemisches unterworfen, und zwar in einem Mengenverhiltnis, wie 
dem Endstadium einer Acetolyse entspricht. Die Versuchsdauer wurde 
3 Tage beschrankt, also auf die Halite der zweiten Phase, da in dieser z 
SchluB der Hauptteil des Octacetats abgeschieden ist. Der Versuch erg 
daB 30°/o der Substanz zersetzt und zwar zur Hauptsache in Acetyl-glaco 
verwandelt waren. Hiernach und aus der oben mitgeteilten Ausbeute 
3 36%, ist zu folgern, da mindestens 53/o der in der Cellulose vorhande 
Glucose als Cellobiose yorliegt. Zur Nachbildung der Phase 3 wurden 

Krystalle 6 Tage lang der Einwirkung des Sauregemisches ausgesetzt. 
zerstorte’ Anteil — gréBtenteils als Acetyl-glucose wiedergefunden — darf d 
erhaltenen Werte zugerechnet werden, der sich somit auf 55/o erhoht. 
Folgende Beispiele: suchen den wirklichen Verhaltnissen etwas naher 
kommen. Zur gekihlten Lésyng von Glucose in Essigsiure-anhydrid 
Schwefélsiure wird die warme Lésung voh Octacetyl-cellobiose in Essigsi 
anhydrid derart eingetragen, da die Temperatur des Gemisches 20° ni 
libersteigt. und dasselbe zuletzt die Mengenyerhaltnisse der Acetolyse aufw 
Schon nach 2—3 Stdn. ist durch die Krystallisation des Octacetats der Zust 
der Phase 3 erreicht. Der nach 12 Tagen eingetretene Verlust ergab, 
den urspriinglichen 36%o etwa 8°%/o nescactoet werden missen, hierzu ko 
der Verlust. der Phase 2 mit ungefaéhr 177/p, woraus sich etna 61% in 
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| nose vorgebildete Cellobiose ergeben. Wenn statt. des fertigen Oct- 
“ ctats die Cellobiose selbst den entsprechenden Versuchsbedingungen unter- 
orfen wird, erhalt man ungefabr die gleiche Zahl 

Die geschilderten Versuche liefern bestimmt Mindestwerte. In 
or Chloroform-Lésung ist die Konzentration auf die Haltte verringert 
igentiber dem Acetolysengemisch der Cellulose. Aus diesem Grunde 
ii id wei] die hochkondensierten Zuckerkomplexe fehlen, ist auferdem 
 Méglichkeit zur Bildung von Reversionsdextrinen bedeutend her- 
ihpsgesetzt. In dem zweiten Versuche ist die lésende und Nebenreak- 


indenen Acetate von Dextrinen, Reversionsdextrinen und Glucose 
i Ber acht gelassen, und schlieflich ist zu bedenken, da die mit 
tucose, Cellobiose oder ihren Acetaten angesetzten Mischungen stets 
‘niger der durch ihre Dunkelfarbung sich verratenden Zersetzungs- 


ese Umstande bewirken, da® der Unterschied yon etwa 25°, den 
Werte 61 und 36% aufweisen, den beim Cellulose-Abbau ein- 
tenden Verlust keineswegs vollstindig wiedergibt. 

pach alledem besteht kein Grund gegen die Annahme, dab die 


Dem widerspricht die Ansicht von K. HeB'), da® der Cellulose, 
e Penta-glucosidyl-glucose zugrunde liege, die bestenfalls 32.7 %Jo 
ftir (2C5 Hin Os)x berechneten Menge an Octacetyl-cellobiose liefern 
Yainte. Diese Auffassung stiitzt sich auf Madsens eingangs er- 
inten Wert von 32 °/, und, auf eigene Versuche. Die hierzu nicht 
ysende Héchstzahl von Ost. (35.%0) regt Hrn. He8 zu einer in 
et e nicht wiederzugebenden Hilfshypothese an; die Endwerte von 
s sen (37—43 °/o) hat er nicht erwahnt. Digeee Teil seiner Aus- 
|tangen ist somit schon durch die. Literaturangaben widerlegt, die 
ie fe meine Beobachtungen bestitigt werden. Um den Gedanken 
ah Dgeten: He®B wenigstens im Prinzip zu retten, miiBte dem Grund- 
er der Cellulose eine Formel: zuerteilt “werden, ‘die mehr: Cello- 
ne enthilt, also etwa eine ‘Octa-cellobiosyl-cellobiose (eine solche 
bmel ist ]. c.; , 239 zu sehen). Nachdem jedoch die Formel der Penta- 
Tetra-)glucosidyl-glucose widerlegt ist, muf zugleich den Ver- 
n an der Athylcellulose, mit denen Hr. HeB die Penta-glucosidyl- 
Ose zu stiitzen sucht, die Beweiskralt ‘abgesprochen werden. Diese 
uche, die» iibrigens’ nur sehr unbestimmte Ergebnisse gezeitigt 
. kénnen. deshalb- auch’ ‘nicht zur Verteidigung der Octa- cello- 


4) 7, BL. Ch, 26, 232 [1920]. 
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biosyl-cellobiose oder Ahnlicher Formeln herangezogen werden, fiir d. 
nachgerade jede Grundlage fehlt. Der besondere Gedanke yollends (I. ¢. 
248), — daB die (in unserer Formelschrift) zutage tretende gestreckt 
Gestalt eines solchen Molekiils AnlaB geben kénnte zu der ebenfall 
gestreckten Form der als Molekiil aufzufassenden Cellulosefaser — 
kann ebensowenig die Hefsche Auffassung stiitzen, da alsdann je nac 
den mannigfaltigen Wachstumsformen der Cellulose im Pflanzen- un 
Tierreich die verschiedensten Arten solcher Grundmolekiile vorkomme 
miiBten. 

Obwohl also die Cellobiose der eigontliche Baustein det Cellulos 
ist, bleibt die Menge der aus Cellulose wirklich isolierbaren Octac 
tyl-cellobiose erheblich unter 50% der berechneten Menge, und « 
scheint tatsichlich schwierig zu sein, die Ausbeute wesentlich zu e 
hében, Lat dieser Umstand einen Schluf auf den Aufbau der Ce 
lulose zu? 

100 °/o Cellobiose kénnten auf chemischen Wege nur erhalte 
werden, wenn jedes Cellobiose-Molekiil im’ groBen Gefiige ein einige 
maBen gesondertes Dasein fiihrte und der Zusammenschluf der ei 
zelnen Cellobiose-Komplexe nach einem anderen, vom hydrolysiere 
den Mittel leichter angreifbaren Bindungsprinzip erfolgte. Bei d 
Starke, die — allerdings durch Fermente, und das mahot zur Vo 
sicht — zu 100%, in Maltose gespalten wird, liegt diese Vorstellin 
nabe; sie wird auch durch andere Beobachtungen gestiitzt. Bei d 
Cellulose ist bisher kein einziges Anzeichen fir eine solehe Unite 
teilung zu finden, und gerade wenn man eine fortlaufende Kette v 
Glucose-, oder was hier dasselbe bedeutet, von Cellobiose-Resten a 
nimmt, die samtlich nach dem Bindungsprinzip der Cellobiose ve 
kniipft sind, kann nach den Regeln der Wahrscheinlichkeitslebre 
der Sheniecien Spaltung nur ein erheblich unter 100 %/o liegen 
Anteil als Biose erhalten bleiben. Nach Berechnungen, die mir 

- befreundeter Seite zur Verfiigung gestellt werden, kénnen bei der Z 
triimmerung einer gleichmaSigen Polysaccharidkette von 10 und m 
Gliedern in homogener Lésung héchstens gegen 32 /o in Form 
Biose erhalten werden. Wenn dagegen samtliche in allen Stadien 
Reaktion gebildete Biose auskrystallisierte und dadurch vollstan 
erhalten bliebe, so witirden 67 °/9 Biose gewonnen. Bei der Cellu 
krystallisiert nur ein Teil der wahrend der Reaktion gebildeten Bi 
aus, die faBbare Ausbeute miiSte danach — immer eine gleichma 
Kette vorausgesetzt — iiber 32 und unter 67% liegen. Gefun 
sind gegen 40% der Theorie an Octacetyl-cellobiose, und die Verl 
berechnung nahert sich dem Werte 67. Wenn in diesen Feststellu 


zwar kein Beweis fir kontinuierliche Cellobiose-Ketten vorliegt, 
‘ 


neha yar eae 


y 


oO gewis auch nichts neceeen: Dem Verlangen ach einem 


te We dorch die Vorstellung Reohnung zu tragen, da sich die bei der 


i 


Belege. 


10.00 g lufttrockne Watte mit einem Wassergehalt von 0.70 g (bei 15 mm 
jrand 100° iber Phosphorpentoxyd festgestellt) wurden in ein in Kaltemischung 
stehendes, unter starker Kiihlung bereitetes Gemisch von 37 ccm Essigsdure- 
fanhydrid und 5.5 cem konz. Schwefelsiure eingetragen. Nachdem die Watte 
eu durebtrinkt ist, Dleibe die Masse noch 1 Stde. in der ee Parente: 


To idas Octacetat zu krystallisieren beginnt, mu haufig- geschittelt -werden. 
\})Nach insgesamt 13 Tagen wird unter starkem Riihrew in 11 Wasser einge- 
| ragen, scharf abgesaugt, in 50 cem Methylalkohol aufgerihrt und mit weiténen 
150 cem des gleichen Lisangsmittels in Portionen durchgearbeitet und gewascben. 


Die methylalkoholische Lésung wurde in 11 Wasser gegossen und ab- 
Der Ritekstand an Dextrin-acetaten betrag 5.4¢. Die Pe 


amhydrid und Schwefelsiure (bem sire Versuch war de statt der Sais 
2yridin genommen) acetyliert, mit viel Wasser gefallt und ‘der Niederschlag . 


engemisch ausgesetzt. Es krystallisierten noch 0.62 g Octacetat. Rohaus- 
te demnach 7.30 g. 

Bei einem zweiten Versuch wurde nach der anfanglichen Kihlung 
Stdn.) 8 Tage bei 17—19°, dann weitere 6 Tage bei 12—14° aufbewalirt. 
Ausbeute an Rohrprodukt betrug 7.20 + 0.15 g = 7.35 g. 

Zur Reinigung wurde die Lésung des Acetats in Chloroform mit Faser- 
onerde geklirt, nach der Filtration stark eingeengt und heiB mit 30 com 
i} siedendem Methylalkohol unter Rihren versetzt. Von 7.30 g Rohmaterial 
arystallisierten sofort 6.57 g vom richtigen Schmp. 222° (unkorr.); die Mutter- 


1) Wie es durch die Me ead ose Beobachtungen ge- 
dert wird. 
~» Z. Ang, 33, 100 [1920]. Zellstofichem. Abh,"1 % 31 [1920]. 
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lauge lieferte noch 0.25 g vom gleichen Reinheitsgrad. Zusammen 6.82 g = 
35%. Der zweite Wannck ergab 7.00 g = 36%. 

5.0 2 reine Octacetyl-cellobiose wurden in 15 cem Chloroform gelést und 
mit der ciskalt bereiteten Mischung von 7.5 cem Hisessig, 7.5 cem Hssigsiure= 
anhydrid und 2.4 cem Schwelelsaure versetzt. Die farblose Flissigkeit wurde 
nach 8 Tagen in 500 cem Wasser gegossen und durch einen kriftigen Lult- 
strom yom Chloroform. befreit. Dann wurde abgesaugt und mit Methyl- 
alkohol gereinigt. Erhalten wurden 3.5 @ noch nicht ganz reines Octacetat 
(Schmp. unscharf bei 215°) und 1 g itherlésliche, gréBtenteils krystallisierte 
Acetyl-glucose. Bei einem zweiten Versuch wurden 3.4 g¢ Octacetat und 1.1 ¢ 
Acetylglucose gewonnen. 

6.00 g reine Octacetyl-cellobiose wurden mit dem kalt bereiteten Gemisch 
yon 6.6 cem Essigsiure-anhydrid, 4.2 ccm Eisessig und 1.8 com Schwefelsiure| 
tibergossen. Diese Mischung entspricht der Zusammensetzung des Siure- 
gemisches nach beendigtet’ Acetylierung der Cellulose. Nach achttigigemf 
Stehen bei Zimmertemperatur wurden 5.68 g Octacetat zuriickgewonnen: der 
Mutterlauge lief sich durch Ausdthern 0.25 g Glucose-acetat entziehen. 

5.g Glucose wurden unter Kihlung mit dem eiskalt bereiteten Gemisch 
von 7.5 cem Essigsaure-anhydrid und 4 cem Schwefelsiure tibergossen. Nacel 
1 Stde. wurde die klare Loésung langsam und unter Kiihlung, damit die Tem- 
peratur unter 20° blieh, mit der heiBen Lisung von 5.00 g Octacetyl-cellobios 
in 20 ecm Essigsaure-anhydrid versetzt. Nach 2—3 Stdn. war das Octacetatll 
krystallisiert und nach 12 Tagen wurden 3.75.g zuriickerhalten. 

Bei diesem und dem folgenden Versuche muSte zur Entfernung des reich 
lich auskrystallisierenden Glucose-acetats etwa zweimal soviel Methylalkoho 
genommen werden, als bei den bisher beschriebenen Versuchen. Um de 
hierdurch entstandenen Verlust auszugleichen, wurde das Octacetat noch ein 
mal mit 100 cem Methylalkohol behandelt und die Gewichtsabnahme der zuers 
gefundenen Ausbeute (8.75 g) zugerechnet, die dadurch auf 3.92 g stieg. 

3.42'g reine Cellobiose!) wurden in das kalt bereitete Gemisch ‘vo 
4g Glucose, 6 g Pentacetyl-glucose, 38 ecm Essigsiiure-anbydrid und 5.4'ce 
Schwefelsiure eingetragen. Nach einigen Stunden war fast alle Cellobiose i 
krystallinisches Octacetat yerwandelt. Nach 12 Tagen wurden 5.25 g reine 
Octacetat zuriickgewonnen (korrigiert 5.38 g). 

Zusatz. am 24. 3. 1921: Inzwischen sind 2 weitere Abhand 
lungen von K. He8 erschienen®); sie beriihren meine Folgerungen i 
keiner Weise. Dagegen bilden meine Veruche die Bestitigung un 
Erganzung einer vor wwenigen Tagen verdftentlichten Mitteilung vo: 
P Karrer und Fr. Widmer), die sich auf Grund dbnlicher Ver 
suche ebenfalls veranlaBt sehen, die von K. HeB vertretene Ansich 
iiber den Aufbau der. Cellulose abzulehnen, 


1) W. Schliemann, Dissertat., Hannover 1910,.S. 10. 

*) K. WeB, Z. Ang. 34, 49 (1921); K. He8 und E. Mefmer, B. 5 
499 [1921]. 

3) Helv chim. acta 4, 174 [1921]. 
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= Adolf Sonn: Uber Flechtenstoffe, III: Hin Beitrag zur 
: Bestimmung der Konstitution des Divarins. 

{Aus dem Chemischen Institut der Universitat Kénigsberg i. Pr.] 


Tale (Hingegangen am 29. Januar 1921.) 


Baus Flechten der Gattung Evernia sind Sauren isoliert worden, 
s denen man bei der Einwirkung von Alkalien oder beim Erhitzen 
't Jodwasserstoffsaure ein Phenol von der Zusammensetzung Cog His O2 
inielt. Es farbte sich mit Vanillin-Schwelelsiure ahnlich wie Orcin; 
val ch bildete es gleich dem Orcin ein Hydrat. Hesse erteilte daher 
he »Divarin«, wie er dieses Phenol nannte, die dem Orcin ent- 
ie Formel des ee n- Froped resorcins (J.). Nun haben 
a: oad “-dioxy-benzol (II.) den Schmp. 82—83°, den auch Hodis beim 
ivarin gefunden hatte, angegeben. Da die synthetische Verbindung 
ganz kurz beschrieben ist, lie® sich nicht erkennen, ob sie mit 
i Naturprodukt identisch sein konnte. Ich habe daher das 4-n- 
‘}opyl-resorcin (II.) nochmals ebenso wie Johnson und Hodge aus 
- Dioxyphenyl-1-athyl-keton (2.4-Dioxy-propiophenon) 
\ Reduktion nach der. Methode yon Clemmensen”) dargestellt. 


Alpbindung nicht bei 82—83°, sondern bei 107—108° schmolz. Um, 
sehr fest gebundene Krystallwasser zu entfernen, hatte ich das 
der Reduktion erhaltene Ol zunichst im Vakuum destilliert; da- 
yen haben Johnson und Hodge ihr Produkt nur aus Benzol kry- 
lisiert, und obgleich es nach der Analyse wasserfrei war, wurde 


ig reined 

rt ia : ia 
bhan Fe | | IL. | .C3H, Ill. C5 Hs oe are 
ano -OH ” HO.L_7.0H HO... .0H 


ae 2.4-Dioxyphenyl-l-athyl-keton. 
a eine Lésung von 40g Resorcin und 18 g Propionitril in 
/eem wasserfreiem Ather leitet man nach Zusatz von 15 g frisch 
“hmolzenem Zinkchlorid trocknes Salzsiuregas bis zur Sattigung 
| Nach einigen Stunden gieSt man den Ather von der sirupartigen 
us heidung oder lést in Wasser und erhitzt 3/,—1/. Stde, zum 
Das Dioxyketon scheidet sich in einer Ausbeute von 25 g ab. 


1) Am. Soe, 85, 1020; ©, 1918, 11 1299. 9) B. 47, 54 [1914]. 
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1-n-Propyl-2.4-dioxy-benzol (II.). ! 
Bei der Reduktion des 2.4-Dioxyphenyl-1-athyl-keto 
nach Clemmensen”) scheidet sich ein Ol ab, das beim Abkiihl 
erstarrt. Man nimmt in Ather auf, trocknet mit Natriumsulfat u 
destilliert nach dem Verjagen des Athers unter vermindertem Dru 
Zuerst geht viel Wasser, das ohne Zweifel als Krystallwasser gebt 
den war, tiber. Das 4-Propyl-resorcin siedet unter 14—15 mm Dru 
bei 172—174° (unkorr.). Es wird beim langeren Stehen oder be 
Anriihren mit Benzol fest. Aus Benzol oder Ligroin krystallisiert 
in schmalen, .dtinnen Prismen. Die wasserfreie Verbindung schmi 
bei 107—108° (unkorr.), die wasserhaltige bei 71°. Mit Hisenchlo 
farbt sich das Propyl-resorcin in waBriger Lésung rotviolett, in all 
holischer griingelb. Es ist leicht léslich in Wasser, Ather, Alko! 
und Aceton, schwerer in Benzol und Ligroin. Die alkalische Losu 
des Phenols wird an der Luft allmahlich dunkelgriin. 
0.1575 g Sbst.: 0.4076 g COs, 0.1145 g H.O. — 0.1751 g Sbst.: 0.454 
COs, 0.1251 g H,0. 
C9 Hy202 (152.15). Ber. C 71.01, dsb tbe 
Gef. » 70.60, 70.73, » 8,18, 7.99. 


[5- -n-Propyl- 0, 4. aio ay: benzal]-anilin (IL) 


Man fihrt in» n Propyl-dioxy-benzol nach Gattermanna 
Aldehydgruppe ein. Das Rohprodukt der Kondensation erhitzt 
mit Anilin, saugt die gebildete Benzalverbindung ab und wischt 
Ather nach. * Aus der 20-fachen Menge hei8em Benzol krystallis 
die Verbindung in griingelben, derben Prismen. 

0.1824 g Sbst.: 9.06 com N (15°, 753 mm, 33-proz. KOB). 

Cig Hi7O3N (255.23) Ber. N 5.49. Gef. N 5.77, J 

Die Benzalverbindung schmilzt bei 159° (unkorr.) unter Bla 
werfen zu einer roten Fliissigkeit. Sie ist leicht léslich in Alko 
Die alkoholische Losung farbt sich auf Zusatz von Lisenchl 
schwarzgriin. Sie lést sich leicht in Essigester auch in der K 
sehr schwer in Ligroin. 

Kocht man die alkoholische Lésung nach Zusatz von verd. S 
einige Zeit am RiickfluBkiihler und verdiinnt dann mit Wasser 
scheidet sich der 5-n-Propyl-2.4-dioxy-benzaldehyd in f 
losen, diinnen, schmalen Tafeln ab. Die von mir erhaltene P 
erwies sich unter dem Mikroskop als noch nicht ganz einheitlich; 
konnte noch einige derbere, gelbe Krystalle der Benzalverbindun 
hennen; dementsprechend schmolz sie auch unscharf zwischen 71 


a. a. O. 2 A. 357, 340 [1907]. 
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1 Ee Hermann 0. L. Fischer: Neue Derivate der Chinasdure. 
[Aus dem Chem. Institut der Universitat Berlin.] 

; (Hingegangen am 21, Januar 1921) 

-» Chinasaure laBt sich bekanntlich leicht in Abkémmlinge des Benzols 
f verfiihren. Die verschiedenen Ubergange') sind zwanglos auf Grund 


er Formel | von Erwig und Kénigs?), in der nur die Stellung des 
iat fiat * bezeichneten Hydroxyls unsicher ist, zu erklaren. 


‘nl \ HO.Cc.cOOH (CHi)2C—0.C.CO—; 

ve oe tues Gus 0 

0 alk . i 

id HC. 'cH.OH Hc or_ 
i CH.OH CH.OH 
su 


Bei der Untersuchung von Abkémmlingen der Tetracetyl- 
jjainasa&ure*) habe ich nun gefunden, daf ihr Azid beim Erwarmen 
p. einem indifferenten Lisungsmittel auf 90—95° fast quantitativ zer- 
lt in Stickstoff, Kohlendioxyd, Essigséure und WN, O-Diacetyl-p- 
‘minophenol*). 


Cis Hig Oy Ns = N, + CO; + 2Cs Hi O3 + Cio Hi; O3N. 


Die Reaktion JaBt sich mit den in der FuBnote angeftihrten in 
iat varallele setzen, ubertrifit sie aber durch glatten Verlauf. ‘ 
tt Gewonnen wird das Azid, indem man die Tetracetyl-chinasaure 
sills jt Chlorphosphor in ihr Chlorid verwandelt und dieses in waBrig- 
setonischer Lésung mit Natriumazid umsetzt. ; 
Schon P. Echtermeier®) hat das Tetracetyl-chinasaure- 
_fialorid darzustellen versucht. Er erzielte aber nur ein dliges Pro- 

fakt. Ich habe das Chlorid als schén krystallisierte Substanz erhal-’ 
jn, die sich zu den verschiedensten Umsetzungen eignet, sich z. B. 
‘Mit Anilin in wasserfreien Lésungsmitteln glatt zum Tetracetyl- 
Hhinas&ure-anilid umsetzt’). 


f e 1) Wohler, A. 51, 145 [1844]; Woskresensky, A. 27, 68 [1838]; 
Pautemann, A.125, 9 [1863]; Graebe, A. 138, 198 [1866]; Ciamician, 
46, 1562 (1913). e 
*) Erwig und Kénigs, B. 22, 1457 [1889] 
3) Erwig und Koénigs, loc. cit. 4) Ladenburg, B. 9, 1529 [1876]. 
5) Echtermeier, Ar. 244, 37—57 [1906]; C. 1906, I 1343. ei 
) Sehr wahrscheinlich kann man mit seiner Hilfe auch den’ Rest der 
etyl-chinasaure nach den bekannten Methoden, wie sie EK. Fischer und ~ 
ine Schiiler bei den acylierten Phenol carbonsduren angewandt haben, in 
shrwertige Alkohole und Kohlenhydrate einfihren, und daraus durch nach- 
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Ferner habe ich beim Behandeln der Chinasiure mit schwa 
salzsaure-haltigem Aceton eine bei 140—141° schmelzende, schén kt 
stallisierte Verbindung CioH:10; erhalten, die offenbar die Aceto 
Verbindung eines Chinasaure-lactons (Aceton-chinid) ist. 

Sie ]4Bt sich durch ”/:o-Salzsaure leicht in freies Chinid itib 
fihren, das aber im Gegensatz zu dem Praparat von Hesse‘) optisc 
aktiv und zwar stark links dréhend ist; [a}}¥ = — 17.13° in Wass 
Hesse erhielt inaktives Chinid durch Erhitzen von Chinasaure a 
220—250°, wobei durch die hohe Temperatur die Substanz vielleic 
racemisiert wird. 

Durch die Darstellung des optisch-aktiven Chinids sind die Folg 
rungen, die Emde?) aus der Inaktivitat dieses Korpers zieht, hi 
fallig. Das freie, optisch-aktive Chinid wurde durch Acetylierung n 
Pyridin und Essigsiure-anhydrid in der Kalte in das bekannte T1 
acetyl-chinid von Erwig und Kénigs*) vom Schmp. 134—13 
(korr.) (132° E. u. K.) tibergefiihrt. 

Geht man von der oben. erwahnten Strukturformel der Chin 
siure von Erwig und Kénigs aus und macht die Annahme, daB ¢ 
Lactonbildung in der y-Stellung statifindet, so wiirde sich fir « 
Acetonverbindung die Formel II. ergeben ‘). 


HO.C.COOH HO.c.cO—, ‘ 
HG SCH; H;C;-- SCH; 0 
Il. alee IN tia ee 
HO.HC._-/CH.OH 0.HC.. CH= 
CH.OH (CH;).C—0.CH 


Die Formel ist aber mit allem Vorbehalt aufzunehmen, de 
meine Beobachtungen stehen auch im Hinklang mit der von H. Em« 
‘fiir die Chinas’ure empfohlenen Formel II. Das Aceton-Chinasaut 
lacton wtirde dann Formel IV. erhalten. 


Fiir die Entscheidung zwischen den verschiedenen Moglichkeit 
sind neue Beobachtungen ndtig. 


tragliche Abspaltung der Acetyle die entsprechenden Verbindungen der frei 
Chinasaure darstellen. Ich beabsichtige, solche Versuche auszufihren, da at 
liche Derivate der Chinaséure im Pflanzenreiche yorkommen kénnen. 

1) Hesse, A. 110, 336 [1859]. 

*) H. Emde, Apotheker-Ztg. 32, 601 [1917]. 

3) Erwig und Kénigs, loc. cit. 

*) Emil Fischer und Ernst Pfahler (B. 53, 1606 [1920]) zeigen, d 
bei mehrwertigen Alkoholen Aceton stets mit zwei Henseih artes Hydrox 
gruppen reagiert. 


“Die im Aceton-Chinasiure-lacton noch freie Hydroxyl- 
‘Pre habe ich in Gemeinschaft mit Heinrich Baerwind mit 
eroxyd und Jodmethyl nach der Methode von Irvine methy- 
tt und einen schénen, krystallisierten Monomethylkérper vom 
}mp. 78—79° erhalten. _ 

Wir haben auch chinasaures Methyl mit Silberoxyd und Jod- 
‘hyl methyliert und den Methylester der Tetramethyl-china- 
/re erhalten, méchten aber auf seine Beschreibung verzichten, da 
Kérper inzwischen von Herzig und Ortony’) auf fast die gleiche 
ise dargestellt wurde. 

Beim Versuch, das freie Hydroxyl des Acetonchinids nach der 
laode von Darzens?) mit Thionylehlorid und Pyridin durch Chlor 
srsetzen, hatten Heinrich Ohlendorf und ich bisher keinen Er- 
wohl aber erhielten wir einen schén krystallisierten Kérper vom 
mop. 104—105°, der nach seiner Zusammensetzung der neutrale 
‘er der schwefligen Saure mit 2 Mol. Aceton-chinid ‘ist. 
soll weiter untersucht werden. 


Versuche. 
“etracetyl-chinasaure-chlorid, CsH,0.(CO.CHs3),.C0O.Cl. 


_}Man stellt sich Tetracetyl-chinasaure nach der Vorschrilft 
Erwig und Kénigs‘) dar, mit dem Unterschied, daB das Essig- 
_}p-anhydrid durch Abdestillieren im Vakuum entfernt und das Pro- 
-aus Ather und Petrolaither krystallisiert wird. Die Acetyl-china- 
krystallisiert dann mit 1 Mol. Krystallather, das durch Trocknen 
0° im Vakuum iiber Phosphorpentoxyd entfernt wird. 80 g die- 
\.cetyl-chinasiure werden mit 100 ccm trocknem Chloroform an- 
rt und mit 58 g Phosphorpentachlorid (11/, Mol.) vermischt. Unter 
Gure-Entwicklung und Erwarmung geht die Substanz in Lésung. 
Thloroform-Lésung wird von dem unverbrauchten Pentachlorid 
“ossen und an der Wasserstrahlpumpe Chloroform und Phosphor- 
f orid méglichst vollstandig abdestilliert. Der schwach gelb ge- 
.|, dlige Riickstand wird in 25 cem warmem Chloroform gelost, 
fem absol. Ather zugegeben und mit 80—90 ccm Petrolather bis 
yauernden Triibung versetzt. Nach einigem Stehen krystallisiert. 
thlorid in gut ausgebildeten, mikroskopischen Prismen, die rasch 
Mert und mit Petrolather gewaschen werden. Ausbeute 70 g oder 
| der Theorie. 


Li erzig und Ortony, Ar. 258, 91 [1920]. 
| Darzens, C.r. 152, 1314 u. 1601. 
‘Erwig und Kénigs, loc, cit. 
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Zur Analyse wurde die Substanz im Vakuum-Exsiecator getrocknet 

0.1584 g Sbst.: 0.2764 g CO», 0.0718 g H;0. — 0.2712 g Sbst.: 0.05 
oe Cis His Os Cl (378.61). Ber. C 47.54, H 5.06, Cl 9.37. 

Gef. > 47.59, » 5.04, » 8.96. 

Die Substanz hat keinen scharfen Schmelzpunkt. Bei 104°: 
sie stark an zu sintern und verwandelt sich beim weiteren Erh 
im Capillarrohr in eine zihe Masse, die bei 122° klar und diinnfl 
wird. Sie ist sehr leicht léslich in Chloroform und Aceton, leic] 
Benzol, schwer in Ather und noch schwerer in Petrolather. Von 
mem Methylalkohol wird sie rasch gelost, beim Abkiihlen krystall 
der Methylester der Tetracetyl-chinasaure. Liangeres A 
wahren auch im Vakuum-Exsiccator tiber Phosphorpentoxyd vei 
das Chlorid nicht. .Es tritt dann stets der Geruch nach A 
chlorid auf. 


Tetracetyl-chinasdure-anilid, Cs H;0.(CO.CH3);.CO.NH. Og! 
erhalt man durch Kintropfen einer Chloroform-Lisung des Chlorids in eine 
rische Lésung von 2 Mol. Anilin, Ausbeute 72%. Schmp, 211—2129( 

Zur Analyse wurde zweimal aus Accton und Wasser umkrystallisie! 
im Vakuum iiber.P,0; getrocknet. 

0.1514 ¢ Sbst.: 0.8223 g CO2, 0.0804 g H20. — 0.2137 g Sbst.: 6 
N (169, 766 mm, 33-proz. KOH). ie 

Co: Hes Og N (485.82). Ber. © 57.91, H 5.79, N 3.22. ‘\ 
2 Gef. » 58.07, » 5.97, » 3.28. 

Das Anilid lést sich leicht in Chloroform und Acetylen-tetracblorid 
mem Essigester und Aceton, warmem Methylalkohol und warmem Ei 
schwerer in heiBem Alkohol und Benzol und so gut wie gar nicht in 
Petrolather und Wasser. 


Tetracetyl chinasaure-azid, CsH;O, (CO.CH3)s.CO:N 

2.6 g Natriumazid werden in 20 ccm Wasser gelést uni 
Gefrieren abgekiihlt. Hierzu gibt man rasch unter Umschiittels 
Tetracetyl-chinasaure-chlorid (1 Mol.), gelést in 40—4 
trocknem Aceton. Es tritt alsbald klare Mischung ein. Nack 
Min. wird die Lésung in 300—400 com Wasser eingegossen ui 
amorphe, zahe Niederschlag nach AbgieBen der Mutterlauge in 
gelost; der Ather wird durch ein trocknes Filter gegossen. un 
sichtig im Vakuum eingedunstet. Das hinterbleibende dicke O 
in 12 ccm kaltem Methylalkohol gelést und durch weiteres Ab 
auf —15° krystallinisch erhalten. JErzielt werden 49 ¢ analysé 
‘Substanz. Weitere 1.1 g Substanz lassen sich durch Ausithe 
urspriinglichen waBrig-acetonischen Reaktionslésung gewinnen, 
die Gesamtausbeute 6 g oder 39 °/y der Theorie betrigt. 
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‘Zur Analyse wurde die Substanz im Hochyakuum bei Zimmertemperatur 
ep P2Os, getrocknet. 


0.1532 g Sbst.: 0.2630 g COs, 0.0691 g H20. — 0. 1588 g Sbst.: 14.85 com 
(159, 746 mm, 33-proz. KOH). 
Cis Hig Os Ng (385.26). Ber. C 46.74. H 4.97, N 10.91. 
Gel. » 46,83, > 5.05, » 11.11. 
Das Azid zersetzt sich beim Erhitzen im‘ Capillarrohr bei 93— 
” unter Gasentwicklung. Beim Erhitzen auf dem Platinblech ver- 
re es. vee ist gebr leicht Teslieh in Aceton, Chloroform und Ben- 


Verwandlung des Tetracetyl-chinasaure-azids in 
N,O-Diacetyl-p-aminophenol. 


7g Azid, gelést in 5cem warmem Toluol, werden auf dem 
usserbade erhitzt, bis kein Gas mehr entweicht. Hs tritt starker 
uch nach Essigsaure auf, und in dem entweichenden Gas laft 
no Kohlensaure durch Barytwasser nachweisen. Beim Erkalten er- 
wrt die ganze Masse krystallinisch. Sie wird mit viel Petrolather 
chgeknetet und abfiltrjert. Die Krystalle bestehen aus fast reinem 
) |(0-Diacetyl-p-aminophenol. Ausbeute 3.4 g oder 96.8°/o der Theorie. 
Zur Analyse und Schmelzpunktsbestimmung wurde die Substanz® 
} wenig Methylalkobol umkrystallisiert und im aes ts iiber 
ees getrocknet. 


, 758 mm, 33- Bron KOH). 
a) (198.15). Ber. C 62.15, H 5.74, N 725. 
Gef. » 61.98, » 5.71, > 7.63. 


i Die Substanz wurde mit 4-Acetamido-1-acetoxy- -benzol, das durch 

fchen von p-Amino-pheno! mit Essigsaure-anhydrid') hergestellt 
e, verglichen. Die Krystallform, schéne prismatische Nadeln, 

ethylalkohol, war die gleiche, ebenso die Léslichkeit in den ge- 

hlichen Lésungsmitteln. Beide Praparate und eine Mischung 
her Teile von beiden schmolzen bei 150—151°. . 

Durch 1-stiindiges Kochen mit 12-n..Salzsiure und Neutralisation mit 
inmbicarbonat lieB sich aus beiden Acetylpraparaten treies p-Amino- 
fenol gewinnen, Es wurde identifiziert durch den unscharfen Zersetzungs- 
kt (179—183°), Léslichkeiten und Indophenol-Reaktion mit a-Naphthol 
1 Natriumhypochlorit. 


! Ladenburg, B. 9, 1529 [1876]. 
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Aceton-Chinid, Cio Hi, 03. 

25 g fein gepulverte und gebeutelte trockne Chinasaure werc 
mit 500 cem trocknem Aceton tibergossen, das 1 °/o Chlorwass 
stoff enthalt, und bei Zimmertemperatur 2—3 Tage auf der Masch 
geschiittelt, wobei die Hauptmenge der Sadure in Lisung geht. Na 
dem vom ungelésten Teil (6—8 g) abfiltriert ist, wird 1 Stde. 1 
Bleicarbonat geschiittelt, von den Bleisalzen abfiltriert und die schws 
gelb gefarbte Lésung unter vermindertem Druck aus einem Bade vy 
30—35° verdampit. . 

Lést man den krystallinischen Riickstand in heiBem Kssiges 
und gibt zu der noch warmen Fliissigkeit etwa die gleiche Mer 
Petrolather hinzu, so scheiden sich beim Erkalten hiibsche, feine } 
deln vom Schmp. 140—141° aus, deren Menge etwa 75 °/o der Theo 
betragt, berechnet auf die in Lésung gegangene Chinasaure.. I 
ungeléste Teil der Chinasiure wird wieder fein pulverisiert und y 
neuem der Hinwirkung des salzsiure-haltigen Acetons ausgesetzt. 

Zur Analyse wird die Substanz bei 78° und 0.5 mm tiber P205 
troecknet. : 

0.1324 ¢ Sbst.:0.2734 g CO2, 0.0766 g H20. 

Cro H405 (214.11). Ber. C 56.05, H 6.59. 
Gel. » 56.82, » 6.47. , 

Das Aceton-chinid ist ebenso wie die Chinasaure optisch- akt 
Zur Bestimmung der Drehung wurde es in Acetylen-tetrachlorid gelc 

1 (aff8 = Bt x 8.5845 2 
D “1X 1.5379 x 0.3600 
5 = CAL>< 4.6883 

Ml. “(ely = 5c 5085 30.5906 FO 

Aus wenig warmem Wasser umkrystallisiert, erhalt man die Subst: 
mit gleichem Schmelzpunkt von 140—141° wie aus Bssigester und Peti 
ather und der gleichen Drehung 

— 5.52 < 7.9630 


Ps DS Res te 0 
UL lalp = 720.9862 x<1.5698 ae 


Das Molekulargewicht wurde nach der Gefrierpunktsmeth« 

in Eisessig bestimmt und ergab das einfache Molekulargewicht. 
ithe? 2 es STU SR BOT yyy Pils 

Get M= 39> irescparg — 2A 
ny 100 >< 0.5054 

Gels Mi 38 >< 95790 3< 29.77 

CioHi.0;. Ber. M = 214. 

Die Subsisay lést sich leicht in Aceton und Chloroform, ziem 
leicht in Alkohol, schwerer in Essigester, Ather und Tetrachlorko 


stoff, fast unléslich ist sie in Petrolather. In warmem Wasser er 
‘ 


= — 36.65% 


= 238. 


781 


Wh loslich, 148t sie sich daraus durch rasches Abkiiblen in schénen, 
Heken, vielfach sternformig angeordneten Prismen erhalten. Laft 
i “n eine atherische Lésung langsam verdunsten, so kann man leicht 
Jatimeterlange Krystalle der gleichen Form erhalten. 


Chinasadure-lacton (Chinid), C;H00s. 


(Experimentell bearbeitet von Dr. Gerda Anger.) 


10 g fein gepulvertes Aceton-chinasaure-lacton werden mit 
})cem “/:o-Salzsaure tibergossen, die auf 50° erwirmt sind, durch 


se enthalt. Durch dreimaliges Auskochen mit je 75 cem Alkohol 
das Chinid in Losung gebracht und die Lésung auf 15—20 ccm 
eengt. Beim Abktihlen setzt bald Krystallisation hiibscher, viel- 
warzenformig vereinigter Prismen ein. Ausbeute an diesem 
vach rotlich gelarbten Produkte 4.5 g oder 55 %o der Theorie. 


Zur yolligen Reinigung wurde noch zweimal unter Zusatz von Tierkohle 

/Alkohol umkrystallisiert. ; \w 

110.1617 g Sbst. (im Vakuum-Exsiccator tiber P20; getr.): 0.2860 g COs, 

m5 g HO. 

C; Hi09; (174.12), Ber. C 48.26, H 5.79. 
Gef. » 48.25, » 5.85. 

Die Analysensubstanz zeigte: 

—1.769 >< 1.7194 


17 = — 0 (j t 
[ep >< 1.035 5< 0.1700 17.13° (in, Wasser). 


"Bei einem anderen Praparat wurde gefunden: 


fee 1.819 >< 1.5476 
“lp 132 1036 < 0.1578 


= — 17.18° (in Wasser), 


fnach nochmaligem Umkrystallisieren 


16 — 0.89° >< 0.6053 


se sen : ee EY 0° (j 
{e]p = 0.5 S< 1.086 >< 0.0609 17.08° (in Wasser). 


ch vorhergehendem Sintern von etwa 172° (korr.) an schmilzt 
inasaiure-lacton bei 187° (korr.) zu einer farblosen Flissigkeit. 
t leicht léslich in Wasser, Methylalkohol, warmem _Athylalkobol 
Bisessig, bedeutend schwerer in heiBem Aceton und Essigester, 
in Ather und Chloroform und so gut wie unldslich in Petrol- 


1 
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5 ™ 
Triacetyl-chinid, C,H; 0;(CO.CHs)s. 
(Experimentell bearbeitet von Dr. Gerda Anger.) 


Werden 2g gepulvertes Chinasaure-lacton mit je 2 « 
trocknem Pyridin und destilliertem Essigsaure-anhydrid iib 
gossen, so erlalt man unter schwacher Erwarmung, 
durch Eiskihlung herabgesetzt wurde, beim Umschiitteln schnell ¢ 
klare, farblose Lésung, die man 20 Stdn. bei Zimmertemperatur < 
bewahrte. Beim KingieBen der Flissigkeit in 50 com Hisessig f 
zupichst ein farbloses Ol aus, das beim Reiben sofort krystallini 
. erstarrt und nach einigem Stehen in His abgesaugt wird. Lost r 
das Triacetyl-chinid in heifSem Aceton und gibt langsam die dopp 
Menge Wasser hinzu, so erhilt man es in htibschen, vielfach kon2 
trisch angeordneten Prismen in einer Ausbeute von mehr als 8( 
der Theorie. Schmp. 134—138° (korr.). . 

Zur Analyse wurde noch einmal umkrystallisiert und im Vakuum- 
siccator tiber PO; getrocknet. 

0.1602 g Sbst.: 0.3051 ¢ COs, 0.0775 g H,0. 

C33 Hig Og (800.13). Ber. C 51.98, H 5.37. 
Gef. » 51.96, » 5A, 
Bei der optischen Untersuchung wurde gefunden: 


is PP URS TIA es eee i 
[el = Sh 1 70bS26. 8300 13.40! (in trocknem Aceton), © 
nach nochmaligem Umkrystallisieren war [a] = — 13.23°, und ein and 
Praparat zeigte [a]? = — 13.38°. ; 


Monomethyl-Aceton-chinid, CH3.C; HH; 05.Cs He. , 


(Experimentell bearbeitet yon Dr. Heinrich Baerwind.) 1 


3g des frisch aus Wasser umkrystallisierten und tiber Phosp 
pentoxyd getrockneten Aceton-chinasaure-lactons werden. 
zerrieben und unter Kochen am Riickflu8 in einer Mischung 
80 cem Ather und 40g Jodmethyl (20 Mol.) gelist. Wenn das Ae 
Jacton frei von Chinid ist, so entsteht eine vollkommen klare Lé 
Im Verlauf von 1 Stde, figt man nun portionsweise 13 g frise 
falltes trocknes Silberoxyd (8 Mol.) zu und kocht noch 6—7 Std 
einem gut wirkenden RiickfluBkihler. Alsdann wird vom Jod 
abfiltriert und die Hauptmenge der Ather-Jodmethyl Lésung auf 
Wasserbade abdestilliert; schlieBlich werden im Vakuum bei 50 
die letzten Reste vom Ather und Jodmethyl sowie das bei de 
aktion sich bildende Wasser entfernt. Das zuriickbleibende Ol er 
krystallinisch und lieferte nach einmaligem Umkrystallisieren aus 
heiBem Ligroin 2g (64% der Theorie) eines offenbar noch 
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Yewas unverindertes Aceton-lacton verunreinigten Produktes. Durch 
Byraliges Umkrystallisieren aus Ligroin, in dem man je einen zu- 
)st auskrystallisierenden Teil verwirit, erhalt man ein Praparat yon 
snstantem Schmelzpunkt. 
Zur Analyse wurde noch ein drittes Mal aus Ligroin umkrystallisiert. 
0.1665 g Sbst. (getr. bei 56° und 1.5 mm itiber Paraffin): 0.8522 g COo, 
*015 fs H20. 

Ci Hie Os (228.13). Ber. C 57.86, H 7.07, 

Gef. > 57.69, » 6.82. 
Im Gegensatz zum Aceton-lacton der Chinasaure, das stark links- 
shend ist, dreht der Methylather die Ebene des polarisierten 
shtes nach rechts. 
Zur optischen Bestimmung wurde in Acetylen-tetrachlorid gelést. 
+ 1.129 x 4.5317 
(eld = 1527 555 ><o.a1e7 — * 108° 
ie ale as + 1.879 >< 4.0500 
1 >< 1.5540 >< 0.3524 

Monomethy!-aceton-chinasaure-lacton schmilzt bei 78—79° (Sin- 
ab 76°). Aus Ligroin erhalt man es in Janggestreckten, gut aus- 
ildeten Prismen. Es lést sich sehr leicht in der Kalte in Ather, 
-ficohol, Methylalkohol, Benzol, Aceton, leicht in warmem Wascer, 
-}werer in Petrolither und Ligroin. 


= + 10.13°. 


MK 


-Sekundar-Schwefligsaureester des Aceton-chinids, 
$0(0O. C10 His Ox)e. 


(Experimentell bearbeitet yon Dr. Heinrich Ohiendare) 


5g Aceton- chinid (2 Mol.) werden in méglichst wenig Pyridin 
ist (4eem) und unter Kiihlung in die Liésung 1.4 ¢ Thionyl- 
rid (1 Mol.) eintragep. Die Flissigkeit erstarrte dabei zu einem 
tallbrei. Es wurde nun im Glycerin-Bade allmahblich bis auf 115° 
itzt und 1/; Stde. auf dieser Temperatur gehalten. Die braunlich 
bte Flissigkeit wurde abgekiihlt, mit Wasser versetzt und mit 
| Ather extrabiert. Die schwach gelb gefarbte atherische Losung 
e mehrmals mit verd. Schwefelsiure geschiittelt und. schlieBlich 
Natriumsulfat getrocknet.” Nach dem Abdunsten ‘des Athers ver- 
) ein: heller Sirup, ' der bald in'schdnén, zu Biischeln angeordneten 
eln krystallisierte. Sie wurden aus Ather unter Zusatz von wenig 
ther umkrystallisiert, . Ausbeute 4g = 18 0. der, Theorie. ‘ 
.1250 g Sbst. (iber P;0; im Vakuum-Exsiceator co 0.2810 Ogi C02; 
> @ HO. —.0.1377.g Sbsti: 0.0688 g BaSQy 
tite d. D. Chem. Gesellschaft, Jahrg. LIV. Res 5 


Sig 


- 184 
a.) 
Cx Ho50;;S (474.28). Ber. C 50.61, H 5.52, 8 6.76. 
Gef. » 50.43, » 5.50; > 6.86. 
Das Molekulargewicht. der Substanz wurde nach der Gefrierpunkts 
methode in Bromoform bestimmt und gab folgenden Wert: 
100 >< 0.2315 
M=144x< 47.37>< 0.135 454, 
"SO(0.Cio His Ose, Ber. M = 474. 

Der Kérper lést sich sehr leicht in Chloroform, leicht in kalten 
Alkohol, in Benzol, leicht auch in warmem Ather und Tetrachlo1 
kohlenstoff, .woraus er beim Erkalten wieder auskrystallisiert. Ar 
schénsten erhalt man ihn in warzenformig angeordneten Nadeln yo 
Schmp. 104—105° aus Tetrachlorkohlenstoif. In’ kaltem Wasser i 
er schwer, in warmem. leichter loéslich. 


Meinen Mitarbeitern, Frl. Dr. Gerda Anger und den HHr 
Dr. Heinrich Baerwind und Dr. Heinrich Ohlendorf, spree 
ich fiir die mir geleistete wertvolle Hilfe meinen herzlichen Dank au 


96. A.J, Ultée: Amyrin und Lupeol im Kautschuk von 
Ficus Vogelii. i 


(Eingegangen am 11. Februar 1921.) 


In diesen Berichten ) verdffentlichte Spence vor mehreren Jahr 
eine vorliufige Mitteilung: »Beitrag zur Kenntnis der Albane y 
Ficus Vogeliix. Das durch kochendes Aceton* dem Kautschuk ef! 
zogene sog. Harz wurde durch wiederholte fraktionierte Krystallisati 
aus absolutem Alkohol in zwei Fraktionen zerlegt, die bei 20]—2( 
bezw. 154° schmolzen, und fiir welche die Namen a- und f- Alb 
vorgeschlagen wurden. 

Eine spatere. Mitteilung”) desselben Verfassers handelt tiber 4 
' Zusammensetzung dés Milchsaftes und Kautschuks von Ficus Vog: 
doch bringt sie nichts Naheres tiber diese Albane. Soweit mir bekannt {; 
sind spater keine weiteren Publikationen iiber dieses Thema erschien 

Bei meinen Untersuchungen verschiedener Kautschukharze wurd, 
nun fast immer die‘Amyrine und das Lupeol (manchmal als Ace 
isoliert, und da die Resultate. der Elementaranalysen von «-Al 
sehr gut auf Amyrinacetat stimmen®), hielt ich es fiir erwiinscht, 


1) B. 40, 999 [1907]. 

®) Liverpool Univ, Inst. of ie oe Research in the Tropics No. 
C. 1908, I 1635; 

3) Gef. von Spence: © $2.05, H 11.10; tae ie pre “. 8 
H 11.19. ; j 
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jane zu isolieren und mit reinem Amyrin und Lupeol (aus »Bresk« 
vergleichen. 

Hr. van Helten, Verwalter des »Cultuurtuin« zu Buitenzorg, 
}’ so freundlich, einige Baume von Ficus Vogelii fiir mich anzu- 
‘fen und mir den koagulierten Kautschuk zu senden. Dieser ent- 
‘in trocknem Zustande 25.90°/. Harz (aceton-lésliche Anteile) 
wurde auf. die von Spence angegebene Weise verarbeitet. 

Es war nicht schwer, eine tiber 200° — wenn auch noch nicht 
arf — schmelzende Fraktion zu bekommen, die, mit reinem «- 


Yedrigung gab. 

Hierdyrch ist wohl bewiesen, da8 das «#-Alban von Spence 
its anderes als «-Amyrinacetat ist. 

Eine Verbindung, die scharf bei 158° schmolz, habe ich nicht 
eren k6nnen. _Wobl aber gewann ich aus der Mutterlauge Kry- 
2, die ein Schmelzintervall von 160—170° aufwiesen und deren 
mp. durch wiederholte Krystallisation aus Alkohol nur noch wenig 
wpbt wurde. Darum wurde mit alkoholischem Kali verseift und 
a} Benzoylchlorid und Pyridin benzoyliert. Die Krystallisation aus 


seh Verseifung wurde Lupeol, Schmp, 211°, und daraus durch 
' fylieren Lupeolacetat, Schmp. 214°, gewonnen. 


solich als Acetat, im Kautschuk yon Ficus Vogelii erwiesen, so 
# auch das 6-Alban aus der Literatur gestrichen werden kann. 


i Besoekisch Proefstation, Djember (Java), Dezember 1920. 
7 
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97. Ginter Scheibe: Uber im Pyridinkern verkniipfte | 
und Tri-chinolyl-methane, II. Mitteilung: symm. Di-chinol 
2-methan und die Synthese des Pseudo-isocyanins und c¢ 
Chinolinrots. 
{Aus dem Inst. f. Physiologie u. Biochemie d. Diisseldorfer Akademie ‘f. Mediz 
(Hingegangen am 21. Januar 1921.) 


In der ersten Mitteilung’?) wurde die Verkntipfung yon 2-Chl 
substituiertem Chinolin einerseits mit 2-Methyl-substituiertem Chin« 
andererseits zu symm. Trichinolyl-2-methan beschrieben. Als Chl 
wasserstoff abspaltendes Mittel wirkte teils das Chinaldin selbst, t 
der entstehende Korper. Es traten 2 Mol. 2-Chlor-chinolin mit 1 
Chinaldin unter Abspaltung von 2 HCl und Bildung zweier C-C-E 
dungen zusammen. Da bei Anwendung eines Uberschusses 1 
Chinaldin nur 1 Mol. HCl abgespalten werden wiirde, war zu 
warten, und tatsaichlich entstand unter diesen Bedingungen nel 
geringen Mengen Trichinolyl-2-methan ein anderer Kérper stir! 
basischen Charakters mit sehr ahnlicher empirischer Zusammensetzu 
Er bildet zwei Reihen Salze, solche, die zwei Saure-Molekiile 
zwei Stickstoffatome enthalten, und solche mit 1 Mol. Saure auf z 
Atome Stickstoff. 

Hierdurch ist die Molekulargré Se bekannt, ferner durch mes 
stehung der Ort der neuen Kohlenstoff-Kohlenstoff-Bindung und 
kiénnen ihm die Formel eines symm. Dichinolyl-2-methans 
erkennen. Formel I. kommt sicher dem als Hauptprodukt im 
erbaltlichen weiSen Kérper zu, doch beobachtet man meist schon 
der Darstellung einen in feuerroten Nadeln krystallisierenden K6r 
der dieselbe Zusammensetzung hat, durch Schmelzpunkt und, Mi 
probe mit ihm identisch zu sein scheint und zudem leicht sin 
weiBen Képer verwandelt werden kann. Nimmt man hinzu, da8 
eine Verwandlung’ von Wei in Rot méglich ist, so darf man 
roten Kérper wohl die sito Formel II. eer 

aaa Se 
oe - Bee! 
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Nie AN, 
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Die Formeln I. und II. bringen auch die Farbverhaltnisse i 
ivlighen Weise zur Anschauung. Ferner werden die zwei R 
Salze verstandlich: 1. farbige mit einem Mol, Saure, die sich v 


») B, 58, 2064 [1920]. 


oleiten, und 2: farblose mit 2 Mol. Saure, die sich von I. ableiten. 
lie .ausschlaggebende Rolle’ spielt hierbei das bewegliche H-Atom, 
dem es den benzoiden Pyridinring in eine gewissermafen ortho- 
uinoide Form verwandeln kann. Dies zeigt sich deutlich bei Aus- 
thaltuog des beweglichen H-Atoms. 

_ Erhitzt man 1 Mol. Dichinolyl-2-methan mit 1 Mol. Dimethy1- 
alfat, so farbt sich die Masse intensiv rot mit griinlichem Ober- 
‘ichenglanz, und durch Alkali entsteht einerseits das Alkalisalz der 
‘onomethylschwefelsiure und andererseits eine in Ather lésliche 
mse, die ein Methyl mehr enthilt als das Ausgangsmaterial. Ihr 
‘irfte die Formel III") zukommen, denn sie ist kraftig gelbrot gefarbt, 
h. gleicht a4uferlich der roten Form (IL), aber 148t sich nicht 
e diese durch Alkali in die weiBe tberfiihren. Es ist also das be- 
egliche H-Atom am Stickstoff durch das unbewegliche Methy] ersetzt. 


ter igs aoe ae 2 ies aah 
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| Der Mechanismus dieser Anlagerung ware nun in zweierlei Weise 
akbar: Entweder,.es lagert sich an die symmetrische weiBe Form (I.) 
) Mol. Alkylat an “und das Alkali spaltet dann aus Methan-Wasser- 
yt und Saureradikal 1 Mol. Saiure ab, vielleicht unter intermediirer 
, d ung der Pseudobase (1V.). Die immer sofort auftretende starke 
ibigkeit des Anlagerungsproduktes spricht fiir eine andere Aul- 
isung, nach der schon wihrend der Anlagerung der Chromophor 
gebildet wird durch Wandern des Saureradikals und H-Atoms. 
i lost dann einfach ein Mol, Saure vom tertiar-cyclischen Stickstoff, 
‘V3 in ILL angedeutet ist. 

Diese letztere Auflassung wird bestatigt durch ein Produkt, das 
4 durch Erhitzen des Dichinolyl-2-methans mit Alkoho! und iiber- 
issigem Jodmethyl erhalten Ja48t und zwei Jodmetbyl enthilt. 
ist dunkler gefirbt, als es das einfache symm, Dijodmethylat aller 
brscheinlichkeit nach sein miiBte. Ferner spaltet es mit Alkali ein 
iJ und ein Mol. CH;J ab und gibt die Base III]. Ein symm. 
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Dijodmethylat diirfte nur HJ abspalten, und der entstehende Kor 
miBte, wie wir gleich sehen werden, noch ¢in Jod-Atom-enthal 
und gegen Alkali resistent sein. Auch die Abspaltbarkeit des J 
methyls wird so am besten verstindlich nach der Analogie bei 
Cyaninen. Formel Y. stellt diese Verhaltnisse dar. 

Formel If. wird noch dadurch gestiitzt, daB durch Anlagert 
von zwei Atomen Brom die Doppelbindung gelést und ein farblo 
Produkt erhalten werden kann (VI.). Bei der Titration mit Brom 
allerdings der Punkt der Farblosigkeit nicht ganz scharf zu erkeon 
da in geringem Mae Methan-Wasserstofi und ein Atom Brom 
~ Bromwasserstoff wieder austreten und so wieder einen gefarbten Kér 
bilden. Dieser la{t sich durch Zersetzung des Brom-Additionsp 
duktes mit Sodalésung isolieren und enthalt wahrscheinlich nur nc 
ein Bromatom am Zentralkohlenstoffatom, statt des Wasserstoffs 
Base III,,. der er auch sonst mit Ausnahme seiner Zersetzlichk 
abnelt. 

Base III. + 1 Mol. Saure besitzt bereits vollstandig den Fariit 
charakter des Pseudo-isocyanins, dessen Forme! VII. von O. Fise 
und G. Scheibe?) aufgestellt wurde. Unterscheidend ist nur no 
daf der yeue Kérper seinen Farbstoffcharakter gegen Alkali ni 
bewahrt, wie das die Cyanine allgemein tun. LErsetzt man aber 
Mol. Siure durch ein Mol. Jodalkyl, so erhilt man einen Farbést 
der in allen Higenschaften mit dem Pseudo-isocyanin 


ee ra Pte 
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CHs 
tibereinstimmt. Es ist somit der erste Mal gelungen, ein Cyani 
durchsichtigen Reaktionen vollstandig aufzubauen, auf einem Wé 
der auch zu den Isocyaninen und Cyaninen fiihren wird. Die I 
titat der optischen Eigenschaften des synthetischen und des aut 
wohnlichem Wege’) erhaltenen Produkts geht aus den unten 
geteilten Extinktionskoeffizienten- Differenzen ihe versohiedene We 
langen hervor. 

Fiir endgiiltig halte ich die Formel VII. noch nicht. Sie 
keinen Ausdruck fiir die feste Bindung des Halogens, die so cha 
teristisch fir die Cyanine ist. Ferner miiften nach der Formelff 
Ill. und VII. abnliche Absorptionsspektra aufweisen. II. und 
zeigen tatsachlich an denselben Stellen 2 Absorptionsstreifen. 


1) J. pr. [2] 100, 86 [1920], s.a.G. Scheibe, Dissertat., Erlangen 
2) J. pr. [2] 100, 86 [1920]. 
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en hat III. nur Endabsorption, Es liegt nahe, diese Verschieden- 
‘auf die Méglichkeit von Oszillationen bei Il. und VII. zuriick- 
tihren. Dariiber sollen weitere Untersuchungen, die im Gange sind, 
fschluB geben. Aus diesem Grunde méchte ich auch noch von 


Bei der Umschau nach Korpern, die mit dem Dichinolyl-methan 
Yiasammenhangen kénnten, begegnet man dem Chinolinrot, dessen 


‘ian anzusprechen ist. Kine Gelbfarbung ist nach dem, was wir 
feim Dichinolyl-2-methan gesehen haben, sogar zu erwarten, und 
er relativ hohe Schmelzpunkt (231° gegeniiber 103° beim Dichinolyl- 
j methan) kdénnte durch den bedeutend hiheren Schmelzpunkt des 


line Synthese auf dem angedeuteten Wege wird Klarheit bringen. 

’ Ubertrigt man die Formel, die Vongerichten fir das Iso- 
ainolinrot aufgestellt hat, und die alle Kigenschaften gut erklirt, 
bi: das Chinolinrot, so liegt wieder das Dichinolyl-2-methan 
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ine C-C-Bindung ist schon vorhanden, daher braucht man ein Chlor 
jleniger als in der gewéhnlichen Darstellurg, wo Benzotrichlorid 
rwendet wird) unter Abspaltung von 1 HCl der Farbstoff entstehe. 
Tatsachlich entsteht auf diesem Wege der Farbstoff in relativ 
r Ausbeute, und die Vongerichtensche Formel gewinnt dadurch , 
ir an Wahrscheinlichkeit. Beweisend wird allerdings erst das wegen 
Aterialmangel noch nicht gelaBte Zwischenprodukt LX. sein. 


me) B. 45, 1407 [1912], — ») B. 20, 4 [1887]. 
'5) B. 48, 128 [1910], 45, 3446 (1912). 4) B. 45, 3447 [1912] 
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Spektro-photometrischer Vergleich der auf synthetische 
und auf gewéhnlichem Wege dargestellten Farbstoffe. 


” Stellt man zwei gleich tiefe AbsorptionsgefaBe, die mit den gleich 
Farbstofflésungen in gleicher Konzentration gefiillt sind, vor ein¢ 
Spektroskop mit Okularspalt auf, und vergleicht die Helligkeit d 
beiden Gefi®e in verschiedenen Spektralregionen durch monochron 
tisches Anvisieren nach der Methode von F. Weigert?), so finc 
man bei allen Wellenlangen Gleichheit. Vergleicht man auf die 
Weise Farbstoffe, die auf verschiedenen Wegen erhalten sind, so la 
sich die Identitét machweisen. Verschiedenheiten der Jielligk 
miissen durch Veranderung der Lichtstiirken ausgeglichen werd 
Sind. diese Veranderungen gemessen, so erhalt man die Differenz 
der molaren Extinktionskoeffizienten e nach der Formel: 


A = e—e; = log nat a : 
1 


Jz, J; sind die Lichtstirken, die nach einem bekannten V. 
fahren (Polarisation) meBbar verindert werden kénnen. JZ iibersch 
nun sowohl beim Vergleich des synthetischen und gewdhnlich 
Chinolinrots, als auch bei dem der beiden Pseudo-isocyanine in keit 
Spektralregion 0.01, blieb “also innerhalb der Versuchsfebler. Ul 
die benutzte Apparatur wird an anderer Stelle ausfiibrlich bericht 


a 


Versuche, 


* 
(Mitbearbeitet yon Ernst Rofner.) 


Darstellung von Dichinolyl-2-methan: ‘Man erhitzt 1 M 
2-Chlor-chinolin mit 1'/,—2 Mol. Chinaldin, am besten im 
geschmolzenen Rohr, 1 Stde. anf 150—210°. Hs tritt braunrote Far 
auf, die Jangsam zunimmt. Nach dem Erkalten erstarrt der dnb 
des Rohres meist krystallinisch. Man lost mit alkoholischer Kalilax 

heraus und treibt durch Wasserdampf unverindertes Ausgangsmater 
“ab. Das zuriickbleibende rote Harz enthalt neben Dichinolyl-2-meth 
noch wechselnde Mengen Trichinolyl-2-methan, die sich durch ihre 
UberschuS von Siure bestindige rote Farbe und das charakteristisc 
verwaschene Spektralband verraten. Die Trennung kann auf z1 
Wegen erfolgen, von denen der erste bei geringen Mengen ver 
reinigenden Trichinolyl-2-methan, der zweite bei gré®eren Men; 
empfehlenswerter ist. 

1, Das Harz wird heif-in etwa der 20—30-fachen Menge Alko 
gelést und alkoholische Pikrinsiurelésung hei® im Uberschu8 
gegeben. Hs fallt sofort das Dipikrat des Dichinolyl-2 methans 


!) B. 49, 1521 [1916]. 


Mies ; 
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: \ 
en Krystallchen, die noch vor dem volligen Erkalten von der rot 


fiirbten Mutterlauge abgesaugt werden. Durch Losen des Pikrates 
‘heiSem Wasser, Alkalischmachen und Ausschiitteln mit Ather wird 
je Base gewonnen. Zur Reinigung kann das Verfahren wiederholt 
ierden. 
_.2. Man lost das bei der Dampfdestillation gewonnene Harz in 
enzol und schiittelt mit kleinen Portionen n.-Salzsiure aus, bis die 
Jenzollésung kaum mehr etwas enthalt. Die Extrakte werden nun 
Fit Alkali tibersittigt, wodurch die Base erst lig, nach kurzer Zeit 
wystallinisch werdend, ausfallt. Diejenigen Fraktionen, die hellgelb 
| tlich erscheinen und durch tiberschtissige Saure fast farblos gelost 
Jierden, werden vereinigt und ausgeathert. . 
Die getrocknete atherische Losung des ersten oder zweiten Ver- 
j/brens ergibt beim Kindunsten derbe Prismen, die nur schwach gelb- 
}tlich gefarbt sind. Durch Losen in Benzol und Fallen mit Petrol- 
fiber lassen sie sich reinigen. Sie fangen bei 98° an sich zu réten, 
}. sintern und schmelzen bei 102—103°. 
| 0.1238 g Sbst.: 0.3821 g COs, 0.0591 ¢ H,O. — 0.0808 g Sbst.: 7.3 cem 
| (17°, 759 mm). 
Cio Hig No. Ber. C 84.41, H 5.22, N 10.37, 
Gel. >» 84.2, » 5.34, » 10.62. 
Die Substanz lost sich leicht in allen organischen Lésungsmitteln 
} dist unléslich in Wasser. Die Losungen sind, in der Kalte hes 
stellt, farblos. Beim Erwarmen werden sie intensiv gelbrot und 
seen ZWel ee im Grin. Versetzt man die alkoho- 


“nm Lésungen des Pseudo-isocyanins. Weiterer Zusatz -von Siure fiibrt 
MolieBlich véllige Entfarbung herbei. Durch Alkali wird der ur- 
M riingliche Kérper zuriickerbalten. 

Die atherischen Mutterlaugen der Darstellung sind gelbrot gefarbt 


pe der weifen Base. Beim weiteren Hindunsten erhalt man in 
‘echselnden Mengen einen in feuerroten langen Nadeln krystallisieren- 
mm Korper, dessen Farbe sich bei 95° etwas aufhellt und der bei 
3° schmilzt. Die Mischprobe mit dem weifen K6rper ergibt 
mp. 102—103°. Beim Stehen der alkoholischen Liésung blaBt die 
be etwas ab; versetzt man sie mit Alkali, so fallen Oltrdpichen, 
za seideglanzenden Nadeln erstarrend, die mit der weifben Ver- 
dung identisch sind. Mit Sauren gibt die rote Verbindung genau 
elben Erscheinungen wie die weiBe. Die Umwandlung der weifen 
indung in die rote gelingt teilweise durch Erwiirmen der Lésun- 
und Schmelzen’ der festen Substanz. Es bildet sich ein Gleich- 
ficht aus, dessen Bedingungen noch untersucht werden. 


Be ak age 


~ Pikrate. 

Dipikrat des Dichinolyl-2-methans: Dasselbe ist nebst seiner D 
stellung bereits bei der Darstellung der Base erwihnt worden. Die gelben, 
Alkohol und Aceton sehr schwer léslichen Krystalle schmelzen bei 210° ur 
Zersetzung. Die Lésungen zeigen keinerlei Farbstoficharakter, 

0.1041 g Sbst.: 13.7 cem N (179, 764 mm), 

C3 Hao Ns Oy. Ber. N 15:39. Ge. N 15.57. 

Monopikrat: Genau molekulare Mengen Pikrinsiure und Dichinol 
2-methan werden in heiem Methylalkohol geldést und gemischt. Aus 
weinroten Lésung fallt ein sehr schwer lésliches Pikrat in verfilzten ro’ 
Nadeln mit griinem Oberflichenglanz. Bei 70° und im Vakuam-Exsicca 
halt die Substanz 1 Mol. Krystallalkohol zuriick. Bei starkerem yaa 
sintert sie zusammen und zersetzt sich vollstindig bei, 239°. 

0.0949 ¢ Sbst.: 10.95 cem N (20°, 750 mm). 

Cos Hi7N;07-+ CH3 0H. Ber. N 13.18. Gef. N 13.27. 

Hin ganz analoges Monoprikrat ist noch zum symm. Trichinol: 
2-methan nachzutragen. Es wird auf analoge Weise wie oben gewonn 
bildet AuBerst schwer lésliche, fast schwarz-violette Nadelchen und zersetzt s 
bei 239°. 

0. nes Sbst.: 11.65 cem N (20°, 759 mm). 

C34 Hoo Neg Oz. : Ber. N 13.42. Gef. N 13.55. 

Jodmethylat: Die Base wird in Alkohol gelést und mit tiberschiissig 
Jodmethyl im Rohr 4 Stdn. auf 100° erhitzt: Orangerote Prismen, die\s: 
aus Wasser umkrystallisieren lassen. Beim Zerreiben geben sie ein ocke 
gelbes Palver. Zersetzungspunkt ca, 205°. 

0.1515 g Sbst.: 0.1290 g AgJ. 

Co; Hoo No Je. Ber. J. 45.81. Gel. J 46. 03. 

‘Beim Erhitzen mit Alkalien entweicht darch den Geruch erkennbar J< 


, 


y 


methyl, 
NiMtethyi acchinolylwa ehanaluee . 
: Das obige Jodmethylat wird mit Wasser geliést bezw. ‘auf 
- schwemmt, mit Alkali versetzt und ausgeathert. Die gelbrote 4 
rische Lésung Jat nach dem Hinengen rote, langlich sechseckige Taf 
mit metallischem Reflex fallen, die aus Alkohol umkrystallisiert wer 
kénnen. 

Beguemer und mit besserer Ausbeute als tiber das Jodmeth 
14Bt sich die Methylierung mit Dimethylsulfat durchfiihren. Ge 
molekulare Mengen Dimethylsulfat und Dichinolyl-2-methan wer 
mit wenig Alkohol im Wasserbad bis zur Vertreibung des Lisu 
mittels und dann noch 1 Stde. erhitzt. Es wird mit wenig Alk 
herausgelést und tropfenweise mit Alkali versetzt. Die Base 
krystallinisch aus. und ist nach Waschen mit. Wasser und, Umkry 
lisieren rein. Aus 0.54 g Dichinolyl-2-methan erhalt man bis zu 0.5 
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Der. Schmelzpunkt liegt bei 156°. Die Substanz ist in Ather, 
denzol, Alkohol léslich und zeigt kontinuierliche Endabsorption vom 
vriin an. 

0.0432¢ Shst.: 0.1330 g COs, 0.0230 g H,0. — 0.0917 g Shst.: 7. 35 com N 
_8°, 760 mm). Z 

Coo Hig No- Ber. C 84.5,” H 5.7, N 9.86. 
Gef. > 84.00, » 6.19, » 9.97. 


Hin Pikrat kann aul dem gewohnlichen Wege erbalten werden, doch 
atsteht auch mit tiberschiissiger Pikrinsdure nur das Monopikrat. 
3 laft sich aus Alkohol, dem etwas Pikrinsiure zugesetzt ist, umkrystalli- 
eren und bildet dunkelrote, metallglanzende Blattchen vom Zers.-Pkt. 184°, 


0.0937 g Sbst.: 11.2 com N (21°, 760 mm). 
Cog Hig Ns O7, Ber, N Pavel: Gef. N 13.89. 


Titration der Doppelbindung im N-Methyl-2-chinolylen- 
ainaldin mit Brom: Die Base wird in Hisessig gelést, wobei die 
tensive Farbe des Pseudo-isocyanins mit den beiden Absorptions- 
preifen auftritt. Es wird unter Kihlen mit Hiswasser titriert, bis die 
iden Streifen verschwunden sind und einer diffusen schwachen Bande 
hatz gemacht haben. Auferlich gibt sich der Punkt durch Umschlagen 
wr intensiven weinroten in eine schwache blauliche Farbe zu er- 
mnen. 

I. 0.3182 g Sbst. verbrauchten 0.1808 g Br. — IL. 0.1495 2 Sbst. yer- 
wichten 0.0877 g¢ Br. \ 
Ber. Coo Hig Ha + 2 Br = 100 +- 56.3. 

Gef. I. 56,7, IL. 58.7. 

Die Zahlen stimmen befriedigend mit der Aunahme einer addi- 
masfahigen Doppelbindung tiberein. . 

| Da nicht yollstindige Farblosigkeit erzielt wird, riihrt yon der Wieder- 
paltung eines Mol. Bromwasserstoff-her, die durch Versetzen der Hisessig- 
ing mit Natriumearbonat unter Hiskihlung vervyollstandigt werden kann. 
fallt ein rotes, kérniges Pulver, das mit Wasser gewaschen wird. Hs ist 
zersetzlich und lichtempfindlich. Mit Sauren gibt die alkoholische Lé- 
g einen blauen Farbstoff, der im Uberschu8 wieder entfirbt wird. Er 
) ebenfalls sehr unbestandig, wie auch ein Pikrat des roten Kérpers, das 
einer Menge pee eee erhalten wurde. 


> 


Geos. N Br. Bon, Br 22.0. Gef. Br 24.0. 

Der blaue Farbstoft zeigt einen verwaschenen Streifen bei ca, 560 uu. 
| man bei der Bromtitration mit Bromzusatz fort, so {allt schlieflich ein 
r Korper, der vielleicht ein Perbromid darstellt. 

1005 g Sbst.: 0.1304 g AgBr. 

: Cao Hie No Bra. Ber. Br 53.0. Gef..Br 55.2. 


ieee 


Die 4 Br vende sich Nostings auch an die 2 porebete 
der Base III. anlagern. 


Synthese des Pseudo-isocyanins. 


N-Methyl-2-chinolylen-chinaldin wird mit Uberschu8 
Dimethylsulfat 1—2 Stdn. im Wasserbad erhitzt. Die infolge 
Anlagerung von 2 Mol. Dimethylsulfat fast farblose Masse wird du 
Liésen in Alkohol in das einfach-methylschwefelsaure Salz des F: 
stoffs verwandelt. Dieses ist in Alkohol und auch in Wasser le 
léslich. Es kann daher durch Zusatz von Wasser von etwa un 
anderter Base gereinigt werden. Versetzt man die Lésung mit « 
kalium und etwas Kalilauge, so laBt sich nach einigem Erwar 
durch weiteren Zusatz von Jodkalium das Jodid des Farbstoffs | 
salzen. Dieses la%t sich aus Alkohol umkrystallisieren und ery 
sich in Aussehen, Krystallform, Farbe der Lésung und Léslichkei 
identisch mit dem auf gewéhnlichem Wege erhaltenen Pseudo-1 
cyanin. Ausbeute 80—85°, der Theorie. 

Auf ahnliche Weise lat sich mittels Pikrinsiure und Natronls 
das Pikrat des: Pseudo-isocyanins erhalten.  Hs_ bildet 
Prismen mit griinlichem Oberflachenglanz. 


0.0948 g Sbst.: 10.65 com N (18%, 763 mm’. 4 
CorHoiN;O7. Ber. N 18.28, Gef, N 13.30. 


In der Widerstandsfahigkeit gegen Alkali und in der Entf 
barkeit durch Mineralsduren gleichen sich das synthetische und 
auf gewohnlichem Weg!) erhaltene Produkt vollsfandig. 

Synthese des Chinolinrots. : . 

Dichinolyl-2-methan wird mit einem Uberschu® von E 
zalehlorid 4/, Stde. im Wasserbad erhitazt. Die tief dunke 
' Flissigkeit wird mit der gleichen Menge Pyridin in ein Rohr 
geschmolzen und im-Paraffinbad solange auf 150—160° erhitzt, 
die Farbe dunkelviolett wird. Dann wird mit Wasserdampf v 
Zusatz von etwas Alkali abgetrieben, die hei®e Farbstofflésung 
zuriickbleibendem ‘oten Harz abfiltriert und mit Salzsiure vers 
Der Farbstoff krystallisiert direkt in feinen Nadeln aus. Die Aus 
schwankt zwischen 20 und 40°/, der Theorie. . 


0.0460 g Sbst : 0.0175 g AgCl. 
Cag Hya No Cl. Ber. Cl 8.98. Gef. Cl 9.41. 


1) J. pr. [2] 100, 86 [1920]. 
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_ In der prachtig gelbroten Fluorescenz, in Farbe, Léslichkeit und 
nystallform stimmte der synthetische Farbstoff mit einem aus Chinolin, 
ainaldin und Benzotrichlorid mittels Chlorzinks hergestellten Produkt 
verein. Der synthetische Farbstoff war bereits nach einmaligem Um- 
“ystallisieren aus Wasser und Salzsiure rein, wahrend der nach 
ofmann dargestellte erst zweimal aus Alkohol umkrystallisiert wer- 
m mubte. 


' 98. Hugo Kauffmann: Kombinierte Auxochrome. 
(Hingegangen am 4. Februar 1921.) 


Der vor 4 Jahren erbrachte Nachweis'), da® das Radikal Sty ry) 
4H;.CH:CH. mit auxochromen Eigenschaften ausgestattet ist, legt 
» Frage nahe, wie in dieses Radikal eingefiihrte Substituenten 
3sen. Auxochrom-Ahnlichkeit beeinflussen. Gemeinsam mit Hrn. 
«Ing. Theodor Nagel habe ich diese Frage in Angrilf genom- 
‘mn. In der Voraussicht, besonders bedeutungsyolle Resultate zu er-. 
ten, wahlten wir als Substituenten zunachst selbst wieder Auxo- 
ome und fiihrten, um den Anschluf an die friiheren Untersuchun- 
a zu wahren, Methoxyle.ein. Unsere Erwartungen wurden er- 
it. Die Untersuchung wurde wieder mit Mitteln der Jubiliums- 
tung der deutschen Industrie ausgefiihrt. ‘ 
© 1) Als Chromogen diente fiir die Untersuchung das Nitro- 
azol, in welches wir in para-Stellung zur Nitrogruppe die auf 
2n auxochromen Charakter zu priifenden substituierten Styryle ver- 
ten. Wir befaSten uns also mit den Methoxylderivaten 
p- -Nitro- stilbens und fanden nun, da® unter diesen das 2',4'- 
ethoxy- 4- nitro- stilben (L.). eine hervorstechende Rolle spielt. 


Be of oN Lae 
r a: ea -CH:CH. Pe net 
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das de Nitro- stilben, dag pur, pall: ist. Der Rintritt. der beiden. Mes 
cyle in die .ortho-, und. para-Stellung des Styryls hat: also eine ganz 
ic tliche © Steigerang. des, auxochromen Charakters. dieses Radikals. 
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hervorgerufen. Das hier vorhandene unmittelbar an den Benzolke 
des Nitro-benzols gekettete Radikal, das 2.4-Dimethoxy-styryl, | 
zeichne ich als ein kombiniertes Auxochrom und verstehe ga 
allgemein unter einem solchen eine auaochrom-dhnliche Atomgrup; 
welche dank in ihr anwesender echter Auxochrome verstdrkten aus 
chromen Charakter zur Schau tragt. 


Solche kombinierte Auxochrome betatigen sich in vielen sch 
bekannten Substanzen, so z. B. in dem von P. Pfeiffer’) beschr 
benen 4'-Dimethylamino-4-nitro-stilben, (CHs)2N.CsH:.CH:CH. Ce 
-NO:, das dunkelrot ist und diese starke Farbvertiefung dem Aux 
chrom (CH3)2N.CsHs.CH:CH., dem 4-Dimethylamino-styryl, v 
dankt. Da® es sich hier um eine kombinierte Auxochromwirku 
handelt, ist offenkundig, denn weder das Styryl allein noch die J 
methylamino-Gruppe allein bringen die Farbe des Nitro-benzols wei 
als bis gelb. 


Zur naheren Kennzeichnung der Farbe habe ich mich mit Vi 
teil der Ostwaldschen Farbtonleitern bedient. Die Substanzen wt 
den zerrieben, die Pulver liickenlos “in gentigender Schichtdicke : 
weiBem Papier ausgebreitet und zwischen die passendsten Spross 
eingereiht. Das 4’-Dimethylamino-4-nitro-stilben erhielt so die I 
zeichnung 25pe, das Dimethylamino-p-nitranilin 00 ma, und aus ‘¢ 
angeschriebenen Zilfern ersieht man sofort, dai die Hinschaltung « 
Styryls die Farbe ganz bedeutend: verschoben hat. Die Versch 
bung macht gerade ein Viertel des Ostwaldschen Farbenkreises a 


2) Die Brauchbarkeit des Styryls zum Aufbau kombinierter Aw: 
chrome beruht auf der unmitielbaren Ankettung seiner Athylenbinds 
an seinen Benzolkern, Schiebt sich zwischen diese beiden eine fren 
Gruppe, so kann eine gewaltige Schwachung des auxochromen | 
fektes eintreten. Schiebt sich z. B. ein Carbonyl dazwischen, so | 
_ winnt man Substanzen wie das 2'.4’- Dimethoxy-4-nitro-chalk 
(L.), die nur noch schwach farbig sind. Dieses Dimethoxy-nit 
chalkon ist nur noch hellgelb und hat den Farbton 00 ha, wahre 
der des entsprechenden Dimethoxy-nitro-stilbens 18 pa, also nicht 1 
viel réter, sondern auch bedeutend reiner und weniger weiShaltig 


_Zwischen dem 2’.4'-Dimethoxy-4-nitro-stilben und dem 2’.4’-1 
methoxy-4-nitro-chalkon besteht sonach ein sehr kontrastvoller Geg 
satz: Neben dem ersteren, das in intensiver Farbe geradezu e 
gegenleuchtet, verblaBt das letztere, obwohl es sogar einen Chror 
phor mehr enthalt, fast véllig. Die Nitrograppe steht’ eben nur 
ersterém und nicht mehr in letzterem unter stark auxochromen 

1) B. 48, 1796 [1915]. 
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sssen. Das Radikal C;-H;.CO.CH:CH. ist nicht mehr auxocbrom- 
“aich und daher auch zum Aufbau kombinierter Auxochrome kaum 
vglich. 

' Ahnliche, wenn auch etwas weniger kontrastvolle Unterschiede 
qnen bei anderen Methoxylderivaten beobachtet werden. Das 
Methoxy- 4-nitro-stilben ist intensiv orangegelb mit dem Farb- 

06 pa, das 4’-Methoxy-4-nitro-chalkon dagegen nur ganz 
‘lL griinlichgelb mit dem Ton 97 ea. 

DaB das Radikal CsH;.CO.CH:CH. keine oder héchstens nur 
hiinge Auxochrom-Ahnlichkeit besitzt, ergibt sich unmittelbar aus 
| Tatsache’), daB das Terephthalal-diacetophenon und die Nitro- 
‘Ikone fast weife nur ganz schwach griinlichgelbe Substanzen sind. 
3) Da& der gesamte. das 2.4-Dimethoxy-styryl, aufbauende Kom- 
bx als eine neue auxochrome Hinheit aufzufassen ist, laBt sich auch 
Hilfe des Verteilungssatzes der Auxochrome darlegen. 
wh diesem Satze vertiefen zwei Methoxyle, die an einem Chromo- 
| am gleichen Benzolring halten, die Farbe am stirksten, wenn sie. 
vara-Stellung zu einander sitzen. Benutzt man wieder das Nitro- 
aol als Chromogen, so begegnet man beim Nitro-hydrochinon-di- 
poather einer gelben, beim Nitro-veratrol, (OCH;:0CH3:NOz, 
; ie einer hellgelben’ und beim Nitro-resorcin-dimethylather, 

: OCH; : NOz, 1:3:4), einer weiBen Substanz?). Das Hydro- 
}on- Bin unterliegt also den starksten und das Resorcin-Derivat’» 
‘schwichsten auxochromen Einfliissen. Das ist aber nur deswegen 
weil die Auxochrome, namlich die Methoxyle, und der Chromo- 
ir, namlich die Nitrogruppe, an ein und demselben Benzolring 
Wen. Wird diese Vorbedingung nicht eingehalten, so bieten sich 
lwo — wie bei den Stilbenen — den Methoxylen und der Nitrogruppe 
ze an verschiedenen Ringen offen stehen, infolge Bildung neuer 
echromer Kinheiten die Verhiltnisse in ganz anderer Gestalt dar. 
Um in diese Verhiltnisse Einblick zu gewinnen, haben wir auBer 
2'.4’-Dimethoxyderivat des 4-Nitro-stilbens auch das 3’.4’- und 
| 2'.5'-Derivat hergestellt. Die beiden Substanzen sind. nicht 
fr rot, sondern nur noch gelb. Die Farbténe sind beim 2’.4’-De- 
= 18pa, beim 3). a Derivat: 03 pa und beim 2 .5'-Derivat: 00 pa. 


bin. Derivat | die yertiefteste und das Bi drockiitn: Derivat ‘die 
e ehellteste Farbe. Aus diesen Farbverhaltnissen Aolgt,, daB yon 
¢ rei Kombinierten Auxochromen: | 


HL. en ene B. 50, 520 [1917]. 
*) H. Kauffmann ‘und W. ‘Frank, B. 39, 2722 [1906]. a Kauff- 
a = W. Kugel, B. 44, 753 |1911]. 
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jenes, welches die Methoxyle nur in ortho- und para- und keines 
meta-Stellung zur Athylenbindung enthalt, das wirksamste ist. 

Betrachtet man in dieser Weise ein kombiniertes Auxochrom : 
eine einzige auxochrome Kinheit, dann ist fur die studierten Nit: 
stilbene der Verteilungssatz der Auxochrome iiberhaupt nicht me 
zustindig. Das Chromogen dieser Substanzen ist ja das Nitro-benz 
und an diesem haftet immer nur ein einziges Auxochrom und nic 
noch ein zweites, wie der Verteilungssatz voraussetzt. 

4) Ebenso wié die gewdhnlichen, sind auch die kombinierten Au: 
chrome imstande, die Fluorescenz zu begiinstigen. Ja, sie sind 
_ dieser Hinsicht noch wirksamer und erméglichen so die Herstellu 
yon sogar sehr stark fluorescierenden Nitrokérpern. Dies gilt i 
besondere fiir die Lésungen. Wahrend die Dimethylamino-Grup: 
wie das -Dimethyl-p-nitranilin beweist, dem Benzolkern des Nitro-b¢ 
zols noch keinedeutliche Fluorescenz zu entlocken vermag, ist < 
4-Dimethylamino-styry!, (CHs)2N.CsHs.CH:CH., hierzu ausgezeich: 
imstande. Das 4’-Dimethylamino-4-nitro- cilhon fluoresciart 
zahlreichen Lésungsmitteln auBerst intensiv, so in Ligroin blaugri 
in Tetrachlorkohlenstoff gelbgriin, in Schwefelkohlenstoif gelb, 
Benzol orangegelb, in Ather orangerot, in Athylbromid, Anisol, B 
zoesaure-ester und Brom-benzol feuerrot?). ae: 

In dem Mafe, als Methoxyle in das Styryl eintreten, wachst 
Fluorescenzvermégen des Benzolkerns des Nitro-benzols. Die Lés 
gen des 2’/-Methoxy-4-nitro-stilbens fluorescieren noch schw 
die des isomeren 4’-Methoxyderivats schon erheblich starker. 
diese zum Teil recht schwachen Fluorescenz-Erscheinungen zu. 
dieren, habe ich das Licht. einer Kohlenbogenlampe zu einem spi 
Kegel konzentriert und hinter einem Blaufilter, das aus einem. B 
uviolglas und einer Kupfervitriol-Lésung bestand, in die hoch 
diinnten Lisungen einfallea lassen. 

In Benzol war ‘die Fluorescenz beim o-Methoxyderivat 
schwach und beim isomeren p- Derivat erheblich stirker gelblichg 
bei den drei Dimethoxyderivaten stark griinlichgelb und beim D: 
thylaminoderivat intensiv orange. Ahnliche Abstufungen treten 
in anderen Loésungsmitteln ii nur dab moe je nach ihrer 


¥ 


4) Siehe P. Pfeiffer, B - 48,: 1796 Usts) — E Kaotimenn, B 
1325 [1916], 


pA99 
¢ Fluorescenzfarbe nach gré®eren oder nach kleineren Schwingungs- 

en verschieben. In Ather z. B., der nach kleineren Schwin- 

ngszablen verschiebt, ist die Fluorescenz beim o-Derivat schwach 

ingelb, beim p-Derivat kraftiger griinlichgelb, bei den Dimethoxy- 

tivaten stark gelb und beim Dimethylaminoderivat sehr stark 

angerof. 

Zwischen den drei Dimethoxyderivaten bestehen, obwoht sie eln- 

der ziemlich ahnliche Fluorescenz-Erscheinungen geben, immer noch 

sse Unterschiede. Die Fluorescenzfarbe ist beim 2’.5’-Dimethoxy- 

‘ivat meistens deutlich griinstichiger als beim 2'.4'-Derivat. Auch 

der Intensitat treten Unterschiede auf, die wir an alkoholischen 
sungen, deren Fluorescenz aber im zerstreuten Tageslicht kaum 

atbar ist, genauer verfolst haben. Es wurden “/zo0000-Lésungen in 
thylalkohol hergestellt und durch eine Quarzlinse und ein auf 

} Gefi® aufgekittetes Quarzienster ohne Lichtfilter mit Eisenbogen- 

4 bestrahlt. Das 2’.5'’-Derivat zeigte so einen schwach griinlich- 

i> fluorescierenden Saum und das 3'.4'-Derivat eine schwache gelbe 

orescenz, die bis zu 5mm Tiefe in die Lésung hinein sichtbar 

Das 2’.4’-Derivat fluorescierte ziemlich stark orange, und die 

}cheinung war hier bis zu etwa 12 mm Schichttiefe erkennbar. 

| In dieser Tatsache pragt sich aufs neue die Unzustandigkeit des 

eilungssatzes der Auxdchrome aus, der erwarten lie®8, da auch 

iglich der Fluorescenz das Hydrochinon-Derivat das bevorzugte\). 
laere sei. Gerade umgekehrt.wie sonst, hat aber hier das Resor- 


fier das Brenzcatechin-Derivat zuriicktritt, die starkste und ver- 
pest farbige Fluorescenz. Die Erklarung liegt darin, da® der 
ophor, d.h. der emittierende Ring, bei allen drei Substanzen 


ein einziges Auxochrom tragt. Dieses Auxochrom ist ein. kom- 
es und, wie wir oben sahen, beim Resorcin-Derivat ein anderes 
irksameres als beim Brenzcatechin- und Hydrochinon-Derivat. 
uch in festem Zustande genieBt das 2’.4’-Dimethoxy-4-nitro- 
gegeniiber seinen beiden Isomeren einen Vorzug. Hinter dem 
ter fluoresciert es sehr schén in einem Jeuchtenden Rot. Das 
Derivat fluoresciert bedeutend schwicher und gelb. Das: 3'.4’- 
t zeigt eine nur ganz schwache braunlich-gelbe Fluorescenz. 

5) Das 2'.4’-Dimethoxy-4-nitro-stilben existiert auBer ia 
Jeschriebenen roten Form noch in einer zweiten, die orange- 
Ast und Jeuchtend orange fluoresciert. In dieser zweiten Form, 
le man durch Umkrystallisieren aus Ligroin erhalten kann, steht 
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die Substanz ihren beiden Isomeren wesentlich naher. Fie Farbunte 
schiede sind nunmehr geringer, und die entwickelte Auffassung kénn 
jetzt etwas getriibt erscheinen. Um allen Zweifeln zu begegnen, hab 
wir die Absorptionsspektren ermittelt. Wir arbeiteten nach ¢ 
Hartley-Balyschen Methode und benutzten, da in Alkohol aux 
chrome Unterschiede in der Regel pragnanter zum Ausdruck komme 
diesen als Lésungsmittel. 

Das 2’.4’-Dimethoxyderivat zeigt eine ausgepragte Bande, der 
Maximum an der Ubergangsstelle von dem unsichtbaren zum sic 
baren Spektrum bei der Schwingungszahl 2500 liegt. Auferdem ti 
noch ungefahr bei der Schwingungszahl 3700 eine zweite schwichi 
flache Bande auf. Die erste ist die fiir uns wesentliche; sie ruft | 
Farbe hervor und ist auf die Anwesenheit der Nitrogruppe zurii 
zufiihren. 

Das 3’.4'-Derivat liefert ein Ahnliches Absorptionsspektrum, 1 
ist die erste auf die Nitrogruppe zuriickzultihrende Bande ins Ult 
violett zuriickverschoben; ihr Maximum liegt bei 2610. Die awe 
Bande ist etwas weniger flach und befindet sich bei etwa 3500. 

Beim 2'.5’-Derivat hat sich die farbgebende Bande, die ni 
weiter im Ultraviolett zuriickliegt, stark verbreitert und scheint s 
mit der zweiten Bande zu verschmelzen. Die Bande beginnt 
etwa 150 Schwingungszahlen spiter als die des 2’.4’- Derivats ) 
verlauft auf der ultravioletten Seite viel flacher, so daB das Me 
mum nicht. deutlich zu erkennen ist.. ‘ 

Die spektrographischen Befunde stehen also mit den Resulta 
der Farbenbeobachtung in vollem Einklang. Das 2'.4’ Derivat 
die vertiefteste Farbe, weil séine Absorptionsbande am weitesten 
sichtbare Gebiet hereinreicht. Das Auftreten einer zweiten, and 
farbigen Form dieser Substanz beruht lediglich auf Polymorp 
und erklart sich auf dieselbe Weise, wie ich dies fiir andere far 
polymorphe Methoxylverbindungen, denen sie sich yé6llig anschli 
bereits friiher gezeigt habe’). 

In Verkettung mit anderen Chromogenen bewihren sich die 
sprochenen substituierten Styryle gleichialls als kombinierte A 
chrome. In anderem Zusammenhange wird spater darauf zurii 
kommen werden. 


4'-Methoxy-4-nitro-chalkon, 
CH30.C¢ H,.CO.CH:CH.C, Hi. NOp. 


Eine Lésung von 2g p-Nitro-benzaldehyd und 
p-Methoxy-acetophenon in 12 ccm Alkobol wurde mit 10 Tr 


!) B, 49, 1324 [1916]. 
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xonz. Natronlauge versetzt und der sich nach einigen Minuten bildende 
Mzystallbrei nach langerem Stehen abgesaugt und mit Alkohol nach- 
sewaschen. Aus Benzol umkrystallisiert, .bildet die Substanz helle 
jsriinlichgelbe Nadelchen vom Schmp. 169°. Ausbeute 3.4 g. 
0.1600 g Shst.: 0.3970 ¢ C02, 0.0650 g H20. — 0.1550 g Sbst.: 7.0 ccm 
N*(19°, 741 mm). 

Ci6 Hy3 O.N. Ber. C 67.85, H Ano: N 4.95. 

Gef. > 67.67, » 4.54, » 5.03. 

Die Substanz ist sehr schwer léslich in Ligroin, Ather und 
SSchwefelkohlenstoff,, leichter in Chloroform, heifem Aceton, Alkohol 
fund Kisessig. Beim Ubergiefen mit konz. Schwefelsiure farbt sie 
fPiich orangerot und lést sich darin mit orangegelber Halochromiefarbe. 


2’.4'-Dimethoxy-4-nitro-chalkon, 

(CH30)2.CsH;.CO.CH:CH.Cs Hi. NOz. 
Dieses Chalkon entsteht nach dem gleichen Verfahren in guter 
Jusbeute aus dem 2.4-Dimethoxy-acetophenon und dem p-Ni- 
/ro-benzaldehyd. Man erhalt es durch Umkrystallisieren aus 
chwerbenzol in wolligen, hellgelben Nadelchen vom Schmp. 191°. 
0.1494 ¢ Sbst.: 0.3573 g COs, 0.0651 g H30. — 0.1848 g Sbst.: 7.4 com 
W (15°, 742 mm). : 

C17Hi;0;N. Ber. C 65.17, H 4.79, N 4.47. 

Gef. > 65.22, » 4.88, » 4.55. \ 

In den meisten organischen Liésungsmitte!n ist es, auch in der 
Mitze, schwer loslich; in heiBem Eisessig lést es sich ziemlich leicht, 
fesgleichen auch in Chlorofgrm. Mit konz. Schwefelsaure farbt es 
ich orangerot und lést sich orange. 


2’.4’- Dimethoxy-4-nitro-stilben, 
(CH30)2.Cs H3.CH: CH. Ce Hy. NOv. 

Das von P. Pfeiffer und S. Sergiewskaja‘) beschriebene 
rfahren zur Synthese von Nitro-stilbenen als Unsterlage nehmend, 
irate man 1.9 g p-Nitrophenyl-essigsaure und 1.7 g 2.4-Di-° 
thoxy-benzaldehyd mit 15 Tropfen Piperidin im Olbade bis — 
Schon bei 135° begann deutliche Koblensaure-Abspaltung, und 
ch 1 Stde. war die Reaktion beendet. Durch wiederholtes Umkry- 
llisieren des Produkts aus Alkohol lieB® es sich leicht reinigen und 
dete lange. ziegelroie Nadeln vom Schmp. 116% - Ausbeute 1.1 g. 
0.1242 g Sbst.: 0.3060 ¢ CO., 0.0598 g H,O0. — 0.0626 g Sbst.: 2.9 ccm 
24°, 746 mm). Moka 


im *) B. 44, 1107 [1911]. 
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CisH;0,N.” Ber. © 67.37, H 5.26, N 4.91. 
Gef. » 67.19, » 5.39, » 5.07. 
Das%Produkt ist schwer léslich in Petrolather; in Ligroin ist e 
etwas leichter léslich und kann daraus in orangegelben Nadeln er 
halten werden. Auch in Ather uud Alkohol ist es leichter léslich 
leicht list es sich in Chloroform und Benzol. 


3'.4'-Dimethoxy-4-nitro-stilben. 

Die auf dieselbe Weise mit Hilfe von Vanillin-methylathe 
hergestellte Substanz wurde aus Alkohol in dottergelben Krystallche1 
erhalten, die bei 133° schmolzen. Ausbeute 1.0 g. 

0.1520 g Sbst.: 0.8752 g COs, 0.0724 g Hs0. — 0.1780 g Shst.: 8.0 cer 
N (179, 746 mm). 

Cig His04N. Ber. C 67.37, H 5.26, N 4.91. 
Gel. » 67.32, » 5.33, » 5.06. 

Die Substanz ist leicht léslich in Chloroform, schwerer in Athe: 

Benzol und Alkohol und sehr schwer in Ligroin. ° 


2'.5'-Dimethoxy-4-nitro-stilben. 

Auf die gleiche Weise mit Hille von 2.5-Dimethoxy-benz 
aldehyd durch Erhitzen bis auf 160° gewonnen; durch Umkry 
stallisieren aus Alkohol erhalt man die Verbindung in Form vo; 
gelben Nadelchen, die bei 118° schmelzen. Ausbeute nahezu 1 g. 

0.1620 g Sbst.: 0.8992 g COs, 0.0782 g H:0. — 0.1819 g Sbst.: 8.0 cet 
N (170, 443 mm). 

CisHisO4N. Ber. C 67.37, H 5.26, N 491. 
Gef. » 67.21,, > 5.40, » 4.96. 


Die Léslichkeitsverhaltnisse sind abhnlich wie bei den Isomeren 


99. Robert Schwarz und Hans Bausch: Uber die Hin 
fihrung der Kieselsdure in den Kern komplexer Verbindungen 
{Aus dem Chemischen Institut der Universitit Freiburg i. B.] 
‘(Eingegangen am 1, Februar 1921.) 

Unsere Kenntnis von der Konstitution der natirlich vorkommen 
den Silicate ist trotz einer gewissen Zahl von Experimentalunter 
suchungen und einer fast tiberreichen Zahl theoretischer Spekulationes 
recht diirftig. Da8 die letzteren nicht zu einem dauernd befriedigen 
den Ergebnis gefiihrt haben, ist nicht zu verwundern; aber auch di 
Resultate der experimentellen Untersuchungen kénnen bisher keines 
wegs gentigen. Anscheinend ist’ den Experimenten an den Natur 

‘ 
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produkten iiberhaupt wenig Erfolg beschieden, denn allzu spréde 
rweist sich dieses Material dem Abbau oder der Substitution gegen- 
tiber. Selbst durch die synthetische Darstellung von Silicaten ist 
kaum ein Gewinn fiir die Konstitutionsfrage gewonnen worden. Viele 
‘Erscheinungen deuten darauf hin, daB die meisten komplizierter zu- 
sammengesetzten Silicate, insbesondere die Aluminiumsilicate, kom- 
plexer Natur sind. Von allen Theorien') leuchtet daher am meisten 
diejenige von W. Vernadsky”) ein, der die Aluminiumsilicate als 
Hydrate oder Salze von komplexen Alumokieselséuren auffaBt. Jedoch 
fehlen auch ihr die sicheren Stiitzen des Experimentes, und sie bleibt 
‘daher zunacht eine mehr oder minder glaubwiirdige Hypothese. 

Hin yon den bisherigen Methoden abweichender, anderer Weg 
scheint geeignet, wenn auch gewissermaBen auf Umwegen uns dem 
‘Ziele naher zu bringen, nimlich die Kieselsiure bei Reaktionen 
mit komplexen Verbindungen bekannter Konstitution zu beob- 
chten, zu verfolgen, welche Rolle sie entsprechend ihrem chemischen 
harakter in oder auBerhalb eines wohldefinierten Komplexkernes zu 
pspielen berufen ist. 

Von: diesem Gesichtspunkte aus wurden zunichst die in der vor- 
legenden Abhandlung beschriebenen Versuche unternommen. Sie 
ollten zur Klarung der Frage dienen, wie sich die Kieselsiure oder 
‘hr Radikal den leicht zuganglichen und in ihrer Konstitution wohl- 
Sekannten Metall-ammoniak- komplexen gegeniiber benimmt. 
us’den solcherart entstehenden Reaktionsprodukten konnte auf ex- 
imentellem Wege einwand{frei ermittelt werden, ob die Kieselsiure 
aehr Neigung zur Bildung von Silicaten, d. h. wirklichen Salzen, 
der zur Bildung von Pomplenierrens von >Silicato« Verbindun- 


Bei der nahen Verwandtschaft der Ammine zu den Aquosalzen, 
mit den natiirlich vorkommenden wasserhaltigen Silicaten, wie _ 
fwa dem Kaolin, in Beziehung stehen dirften, werden dann spitere 
nalogieschliisse aus den gewonnenen Erfahrungen berechtigt erscheinen. 
_ Unsere Versuche nahmen ihren -Ausgang vom Hexammin- 
baltichlorid (Luteochlorid) und vom Chloro-pentammin-ko- 
tichlorid (Purpureochlorid). Wegen der endgiiltigen Darstellungs- 
thoden der von uns erhaltenen Verbindungen verweisen wir auf 
_Versuchsteil. Ganz allgemein sei hier nur hervorgehoben, daB 
8 gewiinschte Umsetzung glatt und ohne Bildung von Nebenproduk- 
ur dann yerlauft, wenn man sich an ganz bestimmte Mengen- 


) Vergl. die ausfithrliche Zusammenstellung in Doelters Handbuch der 


ineralchemie, Bd. II, S. 76 ff. 
 *) Z. Kr. 84, 50 [1901]; siche auch Doelter, 1. ¢. 
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verhiltnisse und Lisungen bestimmter Konzentration halt, und zur 
Einfiihrung das einheitliche, krystallisierte Natrium-metasilicat 
verwendet. 


1. Tetrasilicato-chloro-triammin-kobalt. 


La8t man Chloro-pentammin-kobaltchlorid und Natriumsilicat in 
wiBriger Losung miteinander in Reaktion treten, so entsteht ein rét- 
lichyiolett gefirbter Niederschlag. Die Analyse des Kérpers ergab die 
Verhialtniszahlen 1 Co, 3 NH3, 1 Cl, 4Si0:, 1 O, woraus sich die For- 
mel GCo(NHs3)3CISi,O, ableiten la8t. Sie zeigt, daB zwei der fin! 
Ammoniak-Molekiile aus dem Kern verschwunden sind. An ihre Stelle 
ist das Radikal der Tetrakieselsiure SisOg in den Kern eingetreten 
das somit zwei Koordinationsstellen beansprucht. Der Verbindung 
muB also folgende Konstitutionsformel erteilt werden: 

Cl 
Hao ys see 
3 Co ae t Sis0s. 
HN ise 
NH: 


Die drei Hauptvalenzen‘ des Kobalts sind in ihr durch das ein 
wertige Chlor und das zweiwertige Radikal SiO» abgesattigt, so daf 
der Komplex elektroneutral ist. Die Unldslichkeit in Wasser steh 
damit in Ubereinstimmung. Die Beanspruchung zweier Koordinations 
stellen durch das Kieselsiure-Radikal erklart sich aus gsterischen Griin 
den und steht im Einklang mit dem Verhalten anderer sauerstofi 
haltiger Sauren, wie der Kohlensaiure und der Oxalsaiure, und auc 
mit dem des eine viergliedrige Kette darstellenden Athy lendiamins. 


Die Konstitution dieser Verbindung zeitigt also die wichtige Ta 
sache, daf aus dem Chlorid nicht das entsprechende Silicat entsteh 
sondern daB die Kieselsiure unter Austreibung von Amm 
niak-Molekilen zum Kern drangt, in dem sie sich, trotz Ve 
wendung des Natriumsalzes, der einfachen Metakieselsiure, als d 
Radikal der Tetrakieselsiure wiederfindet. Hierfiir sind zwei E 
klarungen miglich: Eptweder nimmt man an, da8 aus sterischen Grii 
den in dem geriumigen Bau des Komplexes die Kieselsiiure unt 
Betatigung ihrer Fahigkeit, langere Ketten zu bilden, als Polysilie 
vorliegt; oder man faBt das Radikal im Sinne einer Adsorptionsve 
bindung als Si O5|(Si0.)s| auf. Hiernach ware dann doch das Radik 
der einfachen Metakieselsiure das primaire Reagens, an das weite 
SiO2-Molekiile angelagert werden. Die zweite Deutung scheint u 
die plausiblere. 


‘ 


Uber die Higenschaften des Silicato-chloro:triammin-kobalts 
}s6-zu sagen, daB es in feuchtem Zustande eine tonihnlich plastische 
Seschaffenheit zeigt. Nach dem Waschen mit Alkohol und Ather be- 
iteht es in trocknem Zustande aus einem feinen Pulver ron heller, 
votvioletter Farbe, das, unter dem Mikroskop betrachtet, nicht krystallin 
‘ua sein scheint'). Beim Erhitzen tiber 120° tritt unter Freiwerden des 
rAmmoniaks Zersetzung ein. Hs hinterbleibt ein marineblau gefarbter 
érper, der einheitlich aussieht, auch beim AufschAumen in Wasser, 
Jevorin er unldslich ist, homogen bleibt. Durch verd. Natronlauge wird 
jer auch beim Kochen nicht zersetzt. Er besteht, wie die quantitative 
[\Verfolgung des Zersetzu: gsvorganges lehrte, aus Kobalto-tetrasili- 
Jeat. Die Zersetzung des Komplexes in der flitze verliuft demnach 
jm Sinne folgender Gleichung: © 
[Co(NUs)3 CISi, Oo] — Co Sig Oo se 3NH3 Saal Cl. é 
Das Silicato-chloro-triammin-kobalt wird durch Wasser auch bei 
anger Hinwirkung nicht verindert. Auch kalter, verd. Salzsaure 
jwidersteht es; erst beim Kochen zerfallt es ganz allmahlich unter Ab- 
scheidung von Kieselsaure-Flocken und Bildung einer léslichen Ver- 
/oindung von rotvioletter Farbe. Quantitative Versuche zeigten, daB - 
}-o dié Gesamtmenge der Kieselsaure in Freiheit gesetzt wird. Hrhit- 
‘lzen mit starker Natronlauge zersetzt die Verbijndung unter Abschei- 
iF upg von schwarzem Kobaltihydroxyd und Freiwerden von Am- 
mmoniak, wovon wir bei der quantitativen Analyse Gebrauch machten. 
Die Umsetzung des Hexamminchlorids mit Natriumsilicat unter 
‘Verwendung der gleichen Mengen- und Konzentrationsverhaltnisse wie 
Hibeim Chloro-pentammin-chlorid fihrte zu einem gelbgefirbten Korper, . 
dessen Identifizierung uns zunachst Schwierigkeiten bereitete, da er 
verstens stets durch reichliche Menge yon Chlor verunreinigt schien, 


‘einfachen ation varkaliisse fibrte. Unsere Annahme, da8 es sich 
ier méglicherweise um ein Gemisch eines Silicates mit einem Chlorid 
thandele, wurde schlieBlich durch den Versuch bestatigt. Durch wech- 
elnde Versuchsbedingungen gelang uns nimlich die Reindarstellung 
weier Verbindungen, eines Kobalt-tetrammin-silicato-chlorids 
nd eines Kobalt-tetrammin-silicato-silicates. 


2. Silicato- tetrammin- nob altiehloeid: 
: LaBt man in der unten naher beschriebenea Weise. Luteocblorid 
uv nd Natriumsilicat mit einem reichlichen. Uberschu8 des ersteren auf- 


1) Mit einer réntgenographischen Untersuchung unserer Substanzen ist 
z. Zt. Hr. W. Friedrich im hiesigen radiologischen Institut beschaltigt. 
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einander einwirken, so” erhalt man einen gelborangefarbenen Niede 
schlag, der bei der Analyse die Verhaltniszahlen 1 Co, 4 NH3, 4 Sit 
1Cl, 10 zeigt. Er enthalt ferner stets eine geringe Menge Adsor 


. tionswasser, die auch tiber Phosphorpentoxyd kaum zu entfernen 1: 


‘ 
fs 


dagegen beim Erhitzen auf 105° entweicht. Ist alles Wasser bei di 
ser Temperatur verschwunden, so beginnt die Zersetzung der Substa 
unter Freiwerden yon Ammoniak, wobei ganz allmahlich die Far! 
von gelb nach blau umschlagt. 

Nach ihrer Zusammensetzung, der Art ihrer Entstehung und ihr 
Farbe ist der Verbindung die Konstitutionsformel 


LNT oe 
HyNeee | 

| Peto Sis Oo | Cl 

| Hence lasers | 

pe NH; fas 


zuzuweisen. 

Es ist das Cblorid eines Tetrasilicato-tetrammin-kobal) 
Komplexes, der mit seinen vier neutralen Molekiilen und dem zwe 
wertigen Radikal der Tetrakieselsdure als einwertiges Kation fungier 
Das Chlorid ist in’ Wasser schwer loslich.  Verd. Mineralsauren,> | 
bereits schwache Hssigsiure zersetzen die Verbindung beim Hrwa 


“men, wobei die Kieselsaiure restlos in Freiheit gesetzt wird. Diese 


Komplex ist also noch weniger sdiurebestandig als der oben beschri 
bene. , Die leichte Zersetzlichkeit des Komplexkernes mag zunach: 
befremdend erscheinen, sie erklart sich jedoch durch die Schwack 
der Kieselsiure und findet ihr Analogon in den leicht durch Saure 
zerstérbaren Carbonato-Komplexsalzen. Der bei der Zerstérung dé 
Komplexes durch Erhitzen erhaltene Kérper hat die gleiche marin 
blaue Farbe und dasselbe chemische Verhalten wie der, beim. Zérse 
zen des Silicato-chloro-triammin-kobalts erhaltene. , Diese Identitat mu 
nach der Konstitution des NCEA DSP RORUESSS, auch bestehen, da nac 
der Gleichung 


[Co (NHa)s Si, 0.)01 = ‘CoSi, 65: Sa 4NHs° + Or 


wiederum das Kobalt- tetrasilicat gebildet wird. 

‘Die Kieselsdure étscheint auch bei dieser Verbindung wieder it 
Kern als Radikal der Tetrakieselsiure, wiederum unter Verdrangun 
von zwei Ammoniak-Molekiilen. Da jedoch auf diese Art nicht sam 
liche Valenzen des Zentralatoms abgesattigt sind, ist der Komplex ir 
Gegensatz zu dem oben beschriebenen Chloro-silicato-triammin-koba 
zur Salzbildung befahizt. So kanu unter anderen Bedingungen anc 
ein Silicat dieses Komplexes entstehen. - a 


BORIC : ! 


3. Silicato-tetrammin-kobalti-silicat. 

“® Diese Verbindung entsteht aus dem Luteochlorid bei Umsetzung 
/t gréBeren Mengen von Natriumsilicat. Auch sie ist gelb gefarbt, 
soch ist die Farbe etwas lichter und hat keinen Stich ins Orange. 
}) ist nach gutem Auswaschen nur mit minimalen Mengen von Chior . 
‘unreinigt, als solche also als chlorfrei anzusprechen. Die Zusam- 
msetzung des Korpers ergab sich zu 1 Co, 4.NH3, 3.5 SiO2, 1.5 0. 
 erteilen ihm dementsprechend die Formel [Co(NHs)4Si3 Oz]: Si Os. 

_ Hier liegt also das erste, synthetisch dargestellte Silicato-silicat 
4 eine Verbindung, die ftir die Deutung der Reaktionen mancher 
}iirlich vorkommenden Aluminiumsilicate von Interesse sein diirite. 

jerst ist es unas noch nicht gelungen, die innerhalb und auferhalb 

_ Kernes stehende Kieselsaure zu sondern. Selbst mit verd. Hssig- 
me wird, genau wie beim oben beschriebenen Chlorid, die im Kern 

fmende Kieselsaéure herausgeworfen. Die Verteilungsart der Gesamt- . 
iselsiure in der obigen Formel mag daher zunachst willktirlich er- 
einen. Sie ist aber gerechtfertigt durch die an den beiden anderen 
}mplexverbindungen gemachte Erfahrung, dafi im Kern eine Hau- 
|g der Kieselsdure stattfindet, und weiter durch die Tatsache, 
bei der Umsetzung von Natriummetasilicat mit! Metallsalzen (wenn 
le Komplexbildung eintritt) stets das einfache Metasilicat entsteht. 
Weiterhin folgt aus dem Verhalten der Verbindung beim Erhitzen 
yon den zuvor beschriebenen Komplexen abweichender Bau. Wah-\. 
| diese beiden das  gleiche marineblau gefarbte Kobalt-tetrasilicat ) 
@erten, entsteht hier eine graublau gefarbte Substanz, die nicht ein- 

yJilich ist, sich vielmehr schon beim Aufschitimen mit Wasser in 

mattblau. gefarbten K6rper und in weife Kieselsiure-Flocken 

lern 1481. Da der erstere, im Sinne unserer Konstitutionsformel 

i) a O; bestehend, sich beim Digerieren mit. verd. Natronlauge 

Hits zersetzt, ist eine Trennung von der durch den Erhitzungspro- 

in Freiheit. gesetzten Kieselsdure und damit eine quantitative Be- 

mung der letzteren auch auf diesem Wege nicht moéglich. . Bevor 

‘also kein Mittel fiir die Trennung der innerhalb und auf erhalb 

Kernes stehenden Kieselsiure gefunden haben, miissen wir uns ~ 
t begniigen, der Verbindung die aus ihrer Gesamtanalyse und 

h sonstigen Verhalten sich ergebende Konstitution zuzaweisen. 


. Umsetzung der Luteo-Base mit Dioxo-disiloxan. 

4 Das Bestreben der Kieselsaure, sich am Aufbau von Komplex- 
n zu beteiligen, geht aus den von uns erhaltenen Verbindungen 
hhervor. Wegen der Wichtigkeit dieser Erkenntnis fiir die ein- 
erwAabnten: Konstitutionsfragen schien es uns wesentlich, sie auch 
auf einem anderen: Wege zu bekraftigen. ee 
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Wir stellten der Kieselsiure die freie, stark alkalisch reagiere 
Base zur Verfiigung, um ibr so zur Silicatbildung Veranlassung 
geben. Der Erfolg war jedoch der gleiche, nicht Silicat-, sondern { 
cato-Bildung trat ein. . 

Da eine Umsetzung der freien Base, dargestellt aus dem Chl: 
‘mit feuchtem Silberoxyd, mit hydratischer Kieselsiure wegen 
leichten Zersetzlichkeit der Base in der Warme nicht angangig 1 
bedienten wir uns der Fahigkeit des Dioxo-disiloxans (des Si 
ameisensiure-anhydrids), sich schon in der Kalte leicht mit B: 
unter Wasserstoft-Entwicklung umzusetzen. Als wir in die freie } 
fein zerriebenes, mit wenig Wasser zu einer Suspension angemac 
Dioxo-disiloxan eintrugen, zersetzte sich dieses unter lebhaiter Was 
stoff-Entwicklung, und es fiel gleichzeitig ein flockiger Niederse 
aus, der die gleiche Farbe wie der oben beschriebene Korper 2 
saB. Die Analyse zeigte, daB wiederum zwei Ammoniak-Mole 
der Kieselsaiure hatten weichen miissen. Es war also nicht nach 
Gleichung: 


4(Co(NHsz)e] (OH); + 38i2H,03 = 2[Co(NHs)e le Si Os3)s + 6H: + 3 


das Silicat entstanden, sondern wieder der oben beschriebene Ko 
[Co(NH3)sSis Qo] , der nach der Art der Darstellung als Hydr 
vorliegen mufte. Tatsichlich stimmte die Analyse — bis auf 
etwas zu hohen Kieselsiure-Wert, der sich aus der Bildungs 
leicht erklart — gut auf die Zusammensetzung [Co(NHs)iSisQg 

Fir das Bestreben der Kiesels’ure, sich der Salzbildung zu 
ziehen, ist dieser Versuch besonders kennzeithwend. 


? 


Man kénnte vielleicht geneigt sein, die beschriebenen’ V: 
dungen als eine reine Adsorptionserscheinung der komplexen Kat 
an geflockte Kieselsiure zu deuten. Diesen: Punkt werden wi 
‘Hand spezieller Versuche demnachst eingehend erértern. Fiirs 
scheint -uns fiir die Deutung unserer Umsetzungsprodukte als kom 
‘chemische Verbindungen insbesondere der Austritt von Ammoni 
immer gleich bleibenden molekularen Verhiitnissen eine wi 
Stiitze, dies um so mehr, als er auch bei dem andersgearteten 
tionsmechanismus zwischen der freien Basé und Dioxo-disiloxan e 

‘Wenn auch das bisher geschaffene Versuchsmaterial noch 
ist und weitere Untersuchungen noch erfolgen, so ergeben sich 
jetzt schon mancherlei Gesichtspunkte fiir die Beurteilung der 
frage, der Konstitution der natirlichen Aluminiumsili 
Schon jetzt ist die Behauptung nicht véllig unbegriindet, daf 


stens ein Teil dieser Silicate keine Silicate, sondern Silicato- 
4 
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yen sind, d. h. Derivate des Aluminiums mit komplexgebundenen 
elsaure-Radikalen. Dies ergibt sich nicht allein aus den hier mit- 
ten Versuchen, sondern folgt auch aus anderen Erscheinungen, 
. B. aus denen, die W. Pukall*) bei seinen Untersuchungen 
achtet hat. Es gelang ihm, durch Umsetzung von Alkalisilicat 
(Metallsalzen die Darstellung der entsprechenden einfachen Metall- 
ite,’ mit Ausnabme derer von Aluminium, Eisen, Chrom, Silber 
‘Quecksilber. An Stelle des erwarteten Aluminiumsilicates 


OF i 

‘Bei einigen Metallen, besonders ausgepragt beim Aluminium, ist 
ein starkes Bestreben vorhanden, an Stelle von Salzen mit dem 
om Kieselsiure, Komplexkerne zu bilden, in denen das Kieselsaure- 
kal — in Gemeinschaft mit Aquo-, Oxo- oder anderen Gruppen 
|} das Metallatom koordinativ gefesselt wird. 
Da sich, wie die Versuche von Pukall zeigen, in waBriger Lé- 
- Verbindungen der Kieselsdure darstellen lassen, die die Zusam- 
setzung von natiirlich vorkommenden Silicaten (Orthoklas, Natro- 
| aufweisen, diirfte die Hoffnung berechtigt sein, dafi es auf dem 
“uns beschrittenen Wege méglich sein wird, die Konstitution. sol- 
“| Silicate aufzuklaren. 


Versuche. 


. Darstellung des Silicato-chloro-triammin-kobalts. 


5 g Purpureo-kobaltichlorid werden unter schwachem Erwarmen 
00 com Wasser gelést. Nach 2-stiindigem Stehen bei Zimmer- 
jderatur wird die Lésung filtriert. 1.25 g kryst. Natriummetasili- 
Wwerden unter Erwirmen in 50 com Wasser gelést und die Lésung 
lls filtriert. Die erkaltete Natriumsilicat-Lésung wird tropfen- 
e, am testen unter Verwendung eines Tropftrichters, unter starkem 
fihren in die Kobaltsalzlésung gegeben. Es entsteht sofort ein 
er, violetter Niederschlag, der sich bald absetzt. Nach mehr- 
gem Stehen wird die Lisung durch einen Biichner-Trichter 
jert und der Niederschlag mit kaltem Wasser gewaschen, bis 
iltrat farblos ablauft. Zwecks weiterer Reinigung wird nun der 
schlag von der Nutsche in ein Becherglas gespiilt, mit 500 cem 
n Wasser tibergossen, aufgeriihrt, nach etwa 4-stiindigem Stehen 
tiert, wieder auf die Nutsche gebracht und nun mit Alkohol, 
Blich mit Ather, mehrfach gewaschen. Der Ather wird durch 


») B. 48, 2078 [1910]; Silicat-Ztschr. 2, 65 [1914]. 
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Trocknen bei 50° entfernt und dann die Substanz tiber Phos 
pentoxyd bei Zimmertemperatur vollkommen getrocknet. Sie » 


dann ein rotyiolett griarbtes Pulver dar. Ausbeute ca. 1 g. 


Analysengang. 

Zur Bestimmung des Kobalts und der Kieselsiure werden 
0.1. g in einer Platinschale mit reiner 6-proz. Natronlauge auf dem siede 
Wasserbade durch 3/p-stiindiges Erhitzen zersetzt, wobei sich ein Nieders 
von schwarzem Kobaltihydroxyd bildet. Die Kieselsiure geht als Nat 
silicat in Lésung. Der Kobaltniederschlag wird abiiltriert und mit he 
‘Wasser ausgewaschen. Das Filtrat wird in einer Platinschale mit Salz 
angesiuert, eingedampft und in der bei Silicat-Autschliissen tiblichen Ar 
SiO, verarbeitet. Das Kobalthydroxyd wird nach dem Glihen zum ( 
Auslaugen desselben mit» Wasser, im Wasserstolfstrom reduziert und als \ 
gewogen. : 

Fir die Bestimmung des Ammoniaks und des Chlors wird 
zweite Probe yon etwa 0.1 ¢ in einem Glaskilbchen mit Destillationsat 
und Kibler durch Natronlauge zersetzt und das entweichende Ammoni 
yorgelegter "/;o-HCl aufgefangen. In der zuriickbleibenden Loésung 
das Chlor nach dem Abfiltrieren des Kobalthydroxyds und Ansauer. 
Salpetersiure durch Silbernitrat gefallt, der Niederschlag zur Entfe 
etwa mitgerissener Kieselsiure in Ammoniak wieder gelést und dure 
siuern abermals gefiillt. Er gelangt als AgCl zur Wagung. 

In einer letzten Bestimmung endlich wird durch Erhitzen einer 
auf 105° der Wassergehalt duel Gewichtsverlust festgestellt, Eine 
trolle dieser Bestimmung bestand in der Ermittlang des Gliihverlustés 
dem sich nach Kenntnis des Ammoniak- und Chlorgehaltes der Was 
halt ebenfalls errechnen lieB. 


Praparat A: -Wassergehalt der zur Analyse verwendeten Sbst, 2. 
1. Analyse: 0.0884 g Sbst.: 0.0128 g Co, 00522 g SiO,. —\0.0 
Sbst.: 0.0072 g NH;. — 0.0794 g Sbst.: 0.0258 g AgCl = 0.0064 g, Cl 
2. Analyse: 0.2190 g Sbst.: 0.0181 g Co, 0.0764 g SiO». — 0.0 
Sbst.: 0.0101 g NH, 0.0283 g AgCl = 0.0070 g Ol. 
[Co(NHs)3ClSi, Oo]. Ber. Co 14.64, SiO, 59.89, NH; 12.69, Cl 8. 
Gef. 1. > 14.80, » 60.40, » 12.03, ».8 
» 2. » 14:38, » 60.50, » 12.24, » 8. 
Priparat B: Wassergehalt der Analysensbst. 10.36%. (0. 
Sbst. erlitten bei 105° 0.0048 g Verlust.) 3 
1. Analyse: 0.1036 g Sbst.: 0.0131 g Co, 0.0553 g Si0s. — 00 
Sbst.: 0.0060 g NH3, 0.0183 g AgCl = 0.0045 g Cl. 
2. Analyse: 0. 1008 g Sbst.: 0.0140 g.Co, 0.0538 g SiO). — 0.0 
Sbst.: 0.00846 g NH;. — 0.0550 g Sbst.: 0.0183 g AgCl = 0.00453 g 
Ber. Co 14.64, SiO, 59.89, NH3 12.69, Cl 8.81. : 
Gef. 1...» 14:10, > 60:20, 3° 512.80, > “O17, 
% Be 42, > COOOK a2 40m B22" 
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) g Luteo-Kobaltichlorid in 500 ccm Wasser und 50 cem einer 
Natriummetasilicat-Lésung aus Im ibrigen gilt fir die Art 


Janter 1. Gesagte. Der nach dieser Methode erhaltene Korper 
| weiter unten als Priparat C und D bezeichnet. Ein Priparat E 
{2 unter Bentitzung doppelt verdiinnnter Lésungen (2.5 g Luteo- 
pd in 900 g Wasser und 1.1 g Nay SiO; in 100 com Wasser) dar- 
wilt. Die unten angeliihrten Analysenzahlen zeigen, daB die 
ire Verdtinnung keinen ungiinstigen Einflu8 ausiibt. Nur bei 


ver Gang der Analyse ist der gleiche wie fiir das Silicato-chloro-tri- 
i-kobalt. Das Chlor wird auch hier am besten nach der. Zersetzung 
patronlauge zusammen mit dem Ammoniak bestimmt. 


nm g Co, 00172 g SiO. — 0.0874 » Sbst.: 0.0128 g NH3, 0.0262 ¢ AgCl 
b} 967 g Cl. 
[{NH;):SicOo]Cl. Ber. Co 14.05, SiO, 57.46, NH3 16.23, Ol 8.45. 
Gef, >» 14.15, » 58.40, » 16.44, » 8.52. 
WV aparat D: Wassergehalt 11.32%o. \ 
415803 g Sbst. gaben bei 105° 0.0099 g H2O ab. — 0.1133 g Sbst.: 
"| g Co. — 0.1327 g Sbst.: 0.0676 g SiO». — 0.1222 g Sbst.: 0.10182 g 
— 0.1053 g Sbst.: 0,00727 g Cl. . 
Ber. Co 14.03, SiO: 57.46, NH 16.23, Cl 8.45. 
PGE TOF re 42) B1GO0s ae. iL Os1Os0 39s Fe Be 


\w 


mn diesem Praparat wurde ferner der auf S. 806 erwabnte Ver- 
Niber die Zersetzlichkeit der Verbindung durch Sauren und die 
4 der dabei ausgeschiedenen Kieselsiure angestellt. 

96 g Sbst. gaben, mit 50 com verd. HCl zersetat, 0.0704 ¢ SiOs 
o- — 0.0606 g Sbst. gaben, mit 50 cem verd. Essigsiure zersetzt, 
51.1%. Durch den iiblichen Analysengang waren bei 0.1327 
SiO. = 50.9%) gefunden worden. 

parat E (in doppelter Verdinnung dargestellt): 

920 Sbst. gaben bei 105° 0.0070g H20 ab = 10.78%. — 0.0792 g 
O1 g Co, 0.0404 g SiO,, — 0.0886 g Sbst.: 0.0129 g NH3. — 
Sbst.: 0.0071 g Cl. 
Ber. Co 14.05, SiOg 57.46, NH 16.23, Cl 8.45. 

mela Sabha) |) Oo uos phd) hOd mh 79.81. 
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83. Darstellung des Silicato-tetrammin-kobaltisilicate 


2.5 g Luteo-Kobaltichlorid, in 500 cem Wasser gelést, wei 
mit einer Lésung von 2.5 g Natriummetasilicat in 50 cem Wasser 
gesetzt. Bei diesen Mengenverhiltnissen bekommt man die giin: 
sten Resultate (vergl. Praiparat F). Steigert man die Menge des 
triumsilicates auf 3.5 g (Praparat G), so erhalt man zwar in 
Hauptsache auch das Silicat. Dieses ist aber ziemlich erheblicl 
iiber 1°/) — mit Chlor verunreinigt und gibt einen etwas niedrig 
Kieselsaure wert. 

Praparat F: 0.1320 ¢ Sbst. haben einen Glihverlust von 0.0458 g = 34. 
Aus dieser und der NH3-Bestimmung ergibt sich der Wassergehalt zu 17. 

0.1560 g Sbst.: 0.0210 g Co. — 0.2174 g Sbst.: 0.1050 g SiO.. — 0.1 
Sbst.: 0.0227 g NH3. — 0.1585 g Sbst.: 0.0011 g Cl = 0.67%, 

[Co(NH3)3 Siz 07],SiO3. Ber. Co 16.25, SiO, 58.10, NHz 18.80. 
Gale = h6:8025 4:9) 68.50), #1910; 

Praparat G: Dargestellt aus 5g Luteo-Chlorid in 900 cem Y 
uad 3.5 g Na ,SiO3 in 100 cem Wasser. ze 

Wassergehalt der ‘Analysensbst. 14.10. 

Analyse I: 0.0975 g Sbst.: 0.0188 g Co, 0.0479 g SiOz. — 00 
Sbst.: 0.0145 ¢ NH. — 0.1268 ¢ Sbst.: 0.0086 g AgCl = 0.0021 
= 1.68°%p. “\ 

Analyse 2: 0.1841 g Sbst.: 0.0256 g Co, 0.0906 ¢ SiO». — 0.1 
Sbst.: 0.0217 g NHs3. 4 

Ber. Co 16.25, SiO, 58.10, NH3 18.80. 
Geloks NG At sc Di, RS Ce 
GED BI TOLD. (> C1. a0, s wdc e dg. 20} 

Die Abscheidung der Kieselsiure durch Zersetzen der Verbindun 
verd. Salzsiure ergab: 0.0930 g Sbst.: 0.0459 g SiO3 = 49.35%/ (be 
auf wasserhaltige Sbst.). Beim normalen Analysengang wurden (s. 0 
funden 49.2°/) und 49.0°/o. : 

.Wie weiter Oben bereits erwahnt wurde, entstehen bei A 
dung anderer Mengenverhiltnisse keine einheitlichen Verbind 
sondern Gemische verschiedener Stoffe. Zur Kennzeichnung der}, 
suchsergebnisse lassen wir hier einige Verhiltniszahlen folgen 
sie. sich. aus den’ Umsetzungsprodukten unter wechselnden 

gungen ergaben. 


Konzentration 


Konzentration des Verhaltnis 
des Luteo-Chlorids} Natriumsilicats Co SiO. NH3- 
5 g in 900 | 2.5°g¢ in 100 | 5 Raa Ws ees HV 
2.5 >» » 500 2.0» » - 50 tert B89 22382 
4 » » 900 Uae LOO Pees 3.33, : 4.55 
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Uimsetzung der freien Luteo-Base mit Dioxo-disiloxan. 


Fir dieseReaktion wurde das Hexamminchlorid in der eben notigen 
ige Wasser gelést, die Lésung mit einer tiberschiissigen Menge 
| Silberoxyd versetzt und von dem entstandenen Chlorsilber ab- 
jert. In die stark alkalisch reagierende Losung wurde nun eine 
ige Suspension des stark wasserhaltigen Dioxo-disiloxans einge- 
ven. Das letztere wurde durch Zersetzung yon reinem Trichlor- 
mo (Sdp. 33°) mit Wasser von 0° erhalten und nach gutem Aus- 
pchen mit Kiswasser: in feuchtem Zustande verarbeitet. Der Ge- 
des Praparates wurde durch Messung der mit Natronlauge ent- 
qxelten Menge Wasserstoffs ermittelt. 

Unter lebhaiter Wasserstoff-Entwicklung zersetzt sich das Dioxo- 
‘loxan, wobei gleichzeitig ein grobflockiger, matt orangegelb ge- 
ter Niederschlag ausfallt, der nach etwa 1 Stde. abfiltriert, _ge- 
chen und iiber P,O; getrocknet wird. 

So wurden beispiel weise 0.8 g Hexammin-kobaltichlorid, gelést 
50 cem Wasser, mit einem Uberschu8 yon Silberoxyd versetzt, 
 Riickstand abfiltriert und in die Lésung 1.5 g Dioxo-disiloxan 
einem Wassergebalt von 90°/o), das in einem AchatmOrser mit 


Die Analyse der trocknen Substanz ergab: 0.1000 g Sbst.: 0.0140 g Co,\ 
20 g SiO». — 0.1082'g Sbst.: 0.0173 g NBs. 
\Co(NH;),SisOs]OH. Ber. Co 14.7, SiO, 60.1, NH3 16.9, O2H 8.2: 
Gef. » 14.0, » 62.0, » 16.0, » 8.0. 
Die Verhaltniszahlen 1 Co: 4.33 SiO: : 3.96 NHs zeigen, daf ledig- 
der Kieseledure- Wert, vermutlich durch Verunreinigupg des Um- 


A Das fiir die Shen beschriebenen Umsetzungen benotigte Na- 
m-metasilicat stellten wir durch Zusammenschmelzen von Na- 
imcarbonat und Quarzpulver in den berechneten Mengen dar. Die 
i} inem Platintiegel betindliche Mischung wurde in einem elektrischen 
tha bis auf 1100° erhitzt und die Schmelze dann sehr langsam ab- 
Ven gelassen. Man erhalt das Natriumsilicat so in schén ausge- 
peten, grofen Krystallen. : 

| Mit gleichem Erfolge beniitzten wir spater auch das neuerdings 
aE. Merck hergestellte »Natrium silicicum purissimum¢. 


EST 


100, A. EB. Tschitschibabin, R. A. Konowalowa und | 
A. A, Konowalowa: Tautomerie des «-Amino- ‘pyridins © 
und seiner Derivate. B) 


(Hingegangen am 12. Battier 1921.) \ 


Nach Analogie mit der Tautomerie des a-Pyridons konnte¥ma 
erwarten, daB das a-Amino-pyridin zwei Reihen von Derivaten gebe 
wiirde, nimlich Derivate der tautomeren Formen I. und IL, die sic 


ro pees 
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als «-Amino-pyridin bezw. @-Pyridon-imid bezeichnen lasse 


Nach einigen mi®lungenen Versuchen, phenylierte und acylier 
Derivate der beiden Formen zu erhalten, wurden von uns unerwart 
leicht Alkylderivate der tautomeren Formen des «-Amino-pyridi 
gewonnen. Schon vor einiger Zeit ist von Tschitschibabin u 
Seide’) festgestellt worden, daB bei der Einwirkung von Methyljod 
auf die Natriumderivate des «-Amino-pyridins und seiner Homolog 
sekundare und tertiire «-Amino-pyridine sich bilden gemaB den Gl 


chungen: 4 


| oo wt. Na 4'omy > CJ. GH) 2 Nags ok 
vs Rant Se ate 
a N(CH), Nat Cle 7 Lo, N(CH); + NaJ. 


Nun zeigte es sich, daf& bei direkter Einwirkung von Meth 
jodid auf das «-Amino-pyridin als Hauptprodukte Derivate (V.) 
zweiten Form, d. h. des «-Pyridon-imids, entsteben. Es ist anzunehm 

' da® in diesem Falle als erste Phase die Bildung des a-Amino-pyrid 
Jodmethylats (III.) stattlindet. Ob das bei dieser Reaktion erhalt 
Produkt. jedoch ein solches Jodmethylat darstellt und die Bild 
des Methyl-pyridon-imids nur infolge der Wirkung von Alkali st 
findet oder dabei sofort die Isomerisation des Jodmethylats zum J 
hydrat des Methyl-pyridon-imids (1V.) vor sich geht, kann man ni 
endgiiltig entscheiden. Die zweite Voraussetzung scheint uns jed 
die wahrscheinlichere zu sein. 


1) Vorgetragen in der Sitzung der Chemischen Abteilung der Mosk 
Gesellschaft von Freunden der Naturforschung am 29. September 1918, 
2) AK 46, 1231 [1914]; C. 1915, 1 1069. 
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Die beiden methylierten Formen unterscheiden sich in ihren 
jgenschaiten wesentlich. Das sekundire Méthylamino-pyridin stellt 
ae stabile Substanz dar, die unter Atmospharendruck ohne Zer- 
j tzung destilliert und an der Luft langere Zeit ohne Veranderung auf- 
wahrt werden kann, Mit Mineralsiuren bildet es stabile Salze; 
fch ist es eine schwache Base, die mit Kohlensdure keine Salze 
bot. Das Methyl-pyridon-imid (V.) ist dagegen viel weniger stabil. An 
ir Luft wird es bald rot, dann_dunkel und absorbiert begierig Kohlen- 


Ps pelt: bemerkenswert verhalt sich die Imido-Form zu Sauren und 


deer Struktur nach pahe stehen, ote durch waBrige Séuren sehr 
vcht hydrolysiert werden, bleibt das Methyl-pyridon-imid sogar beim 
‘wirmen mit starker Salzsaure véllig unverindert. Wahrend jedoch 
igekehrt die Keto-imide gegen Alkalien ziemlich bestindig sind, 
altet sich das Methyl-pyridon-imid beim Erwarmen mit Alkali- 
ungen leicht und glatt in N-Methyl-a-pyridon (VI.) und Am- 
‘boniak. 

Durch diese Reaktion wird auch die Struktur der Taide: Form: 
‘|Agiiltig festgestellt. 

Die Einwirkung von Jodmethyl auf das «-Monomethylamino- 
‘tidin einerseits und auf das Methyl-pyridon-imid andererseits fihrt 
|; gleichen Substanz, welche mit der friiher von Tschitschibabin 
d Seide dargestellten isomer ist. Wahrend die letzterwahnte Sub- 
nz ihrer Bildungsweise, wie auch ihrer Stabilitat nach ohne Zweifel 
ie o-Dimethylamino pyridin darstellt, ist das neue Isomere seiner 
Anderlichkeit und seiner stark basischen Eigenschaften wegen dem 
‘thyl-pyridon-imid analog, d.h. es besitzt die Struktur des [V-Methyl- 


VI. fee oe VIL 5 ie fe, 
N.CH; N.CH; 


\j Die Einwirkung von Benzylchlorid auf das «- Amino- pyridin 
tt analog zu den beiden isomeren Formen VIII. und IX., wobei 
| Tmido- Form (IX.) sich in vorwiegender Menge bildet. : 
~ Die eingehende Untersuchung der Methylierungsprodukte bewies, 
3 beim Methylieren unter verschiedenen Bedingungen sich immer 
Mtichte d. D, Chem. Gesellschaft. Jahrg. LIV. * 54 
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die beiden Formen bilden; jedoch wird bei direkter Einwirkung vo: 
Methyljodid auf das @-Amino-pyridin die Imido-Form in tiberwiegen 
der Menge erhalten, wahrend beim Methylieren des ‘Natriumderivate 
die Amino-Form als Hauptprodukt entstebt. 

- Die Pyridon-imide sind, wie die methylierten «#-Amino- pyridia 
und das a-Amino pyridin selbst, einsaurige Basen. 

Durch die Entdeckung dér hier beschriebenen Derivate de 
«-Pyridon-imids ") wird die Existenz einer neuen Klasse von organische 
Verbindungen sichergestellt, welche unserer Meinung nach ein ziemlic 
bedeutendes Interesse darbieten, nicht nur an sich, sondern auch i 
ihren Beziehungen zu gewissen bicyclischen Systemen, wie z.B 3 
Denn es erscheint uns nicht ausgeschlossen, dal} gewisse Naturstoll 
eine analoge Struktur besitzen. 


ey on ae ; 
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Die Untersuchung der neuen Klasse von Substanzen wird yo 
uns nach allen Richtungen hin auf das eifrigste fortgesetzt. : 


 Versuche. iy 


Die Kinwirkung yon Natrium-amid und Jodmethyl: au 
das Pyridin fihrte Tschitschibabin und Seide”) zur Darstellun 
yon methylierten «-Amino-pyridinen, deren Pikrate durch Krystall 
sation aus heiSem Wasser getrennt werden konnten. Das a-Mon 
methylamino-pyridin wurde dabei nur in Form seines Pikrai 
(groBe, orange Nadeln vom Schmp. 190°) erbalten. Das Pikrat de 
«-Dimethylamino-pyridins dagegen stellte Aggregate yon elb 
blittrigen Krystallen dar, die bei 182° schmolzen und aus Neh 
sich die Base selbst als ein bei 196° siedendes Ol gewinnen lie8. 


Hin wirkung yon Methyljodid auf das Natriumderivat | 
des @-Amino- pyridins. 


22g frisch destilliertes «-Amino-pyridin vom Sdp. 201° wurd 
in 100 cem absol. Ather in einem mit RiickfluBkihler versehen 
Kolben aufgelést. Dazu wurden 9g des auf das sorgfiltigste in ei 
warmen Morser gepulverten Natrium-amids zugesetzt, wobei der A 
zu sieden begann. Das Reaktionsgemisch wurde noch 2 Stdn. 
dem Wasserbade am Riickflufkiihler gekocht. Nach dem Erkalt 


') Siehe auch die folgende Abhandlung von A. E. Tschitschibab 
>Uber die Einwirkang von Meth te auf das «- und y-Amino- -chinolin, 
Ayes; a : 4 
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iden. 33 g Methyljodia in Lleined Hottiogsn oe und. das 
(ernisch noch 1 Stde, gekocht. 
Dann wurde das Produkt unter Abkithlen mit Caton Wasser 
sarbeitet, die atherische Lésung abgetrennt und die waBrige Schicht 
ebrmals mit Ather extrahiert. Aus den atherischen Lésungen wurde 
ach dem Trocknen mit Natriumsulfat der Ather abdestilliert und der 
jickstand unter gewohnlichem Druck jraktioniert, - wobei fast alles 
vischen 180—201° iiberging. Dieses Basengemisch wurde in Aceton- 
sung mit Pikrinsiure gefallt und die ausgeschiedenen Pikrate aus 
‘i®em Wasser umkrystallisiert. Beim langsamen Erkalten der heiSen 
sung schieden sich groBe, orangegelbe Nadeln aus, welche nach 
‘® zweiten Krystallisation genau bei 190° schmolzen und sich mit 
mm bereits von Tschitschibabin und Seide erhaltenen Pikrat 
-s @-Monomethylamino-pyridins identisch erwiesen. 
~ Die aus diesem Pikrat ausgeschiedene Base stellte ein farbloses, 
7 200—201° siedendes Ol dar. Sie besitzt einen eigenartigen Geruch, 
* dem des a@-Amino-pyridins selbst etwas ahnelt. 
| 0.2104 g Sbst.: 0.5185 g COs, 0.1427¢g HO. 
Mae Cg Hes No. Ber. C 66.57, Hear 
; Gef. » 66.54, » 7.54. 
_ Das @-Monomethylamino-pyrjdin ist eine» schwache Base, die aus 
Lésungen ihrer Salze durch Soda in freiem Zustande ee 
Htieden wird. 
Die eingeengten ‘waBrigen und acetonischen Lésungen setzten 
tmische von Pikraten ab, die mehrmals aus hei®em Wasser umkry- 
siert wurden. -Dabei gelingt es, auSer dem oben beschriebenen 
‘rat vom Schmp. 190° noch das von Tschitschibabin und Seide 
4 nialls bereits beschriebene Pikraf des a-Dimethylamino-pyri- 
Mis vom Schmp, 182° abzuscheiden. 
} Bei einem spateren Versuch wurde, neben den oben erwihnten 
nh und unverandertem «-Amino-pyridin, noch in kleiner Menge ° 


4 20g Amino-pyridin und 34 g Jodmethyl wurden in einem grofen 
( ckflufkiihler versehenem Kolben vermischt. Nach kurzer Zeit 
t eine sehr energische Reaktion, die einige Minuten dauert. 
poh dem Erkalten wird alles fest. Die erstarrte Masse wurde aus 
54* 
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heifem absol. Alkohol umkrystallisiert. -Bei der ersten Krystallisation 
wurden 29.5 g und nach dem Hinengen der Mutterlaugen noch 7 g 
gelbliche, prismatische, in Wasser au8erst lésliche Krystalle erhalten, 
die mit Alkohol gewaschen und im Exsiccator tiber Schwefelsaure 
getrocknet wurden. Vdllig trocken schmolzen sie bei 149—150°. An 
der Luft ziehen sie begierig Feuchtigkeit an, wobei ihr hb aee at 
stark erniedrigt wird. 


0.2184 g Sbst.: 0.2168 g AgJ. — 0.1108 g Sbst.: 114 cem N (15.59 


757.4 mm). 
CoH yNeJ. Ber. J 53.82, N 11.86. 


Gef. » 58.72, » 11.91. 


Durch doppelte Umsetzung konnten aus dem Jodid das Pikrat 
— glinzende, gelbe Nadeln vom Schmp. 201° — und das Chloro- 
platinat — orange Nadeln vom Schmp. 204° — erhalten werden. — 

Die Mutterlaugen des Jodids gaben nach dem Verjagen des Alko- 
hols durch Abdampfen auf dem Wasserbad, Auflésen in Wasser, Ver- 
setzen mit Sodalésung und Extrabieren mit Ather kleine Mengen vo 
Basen, welche sich als ein Gemisch von unverandertem o-Amino-pyri- 
din und Monomethylamino-pyridin erkennen liefen. . 


N-Methyl-a-pyridon-imid (Y.). ; . 


Zu 6 g des oben beschriebenen Jodids, in 20 ccm Wasser gelés 
wurden 3.5 g frisch gefalltes Silberoxyd zugesetzt und das Gemiée 
stark durchgeschiittelt. Der ausgeschiedene Niederschlag von Silber 
jodid wurde abiiltriert und mit Wasser gewaschen, das Filtrat unt 
vermindertem Druck eingedampit. Hierbei hinterblieb eine dicklich 
grinliche Fliissigkeit, die unter 16 mm Druck bei 108° tiberdestillier 
und beim Erkalten krystallinisch erstarrte. 


0.1805 g Sbst.: 18.2 cem N (15°, 754.6 mm), 
CeHsNy:- Ber. N 25.92. Gef. N 26.12. 


-Dieselbe Substanz wurde bei vorsichtigem Behandeln einer wail 
rigen Lésuvg des Jodids mit iiberschiissiger Alkalilésung und darau 
folgendem Extrabieren mit warmem Benzol erhalten. 


Das N-Methyl-a- pyridon- -imid stellt eine krystallinische, fast 
gefarbte Masse dar, die an der Luft zerflieBt und erst rot, dann du | 
kel wird. In Wasser ldst es sich spielend leicht, in Ather ist es zie 
lich schwer, besser in Benzol, besonders in warmem, léslich. Es @ 
eine ‘starke Base, die begierig Kohlensiure absorbiert. Mit Pikrig 
siure gibt das Methyl-pyridon-imid das bei 201° schmelzende Pikra 

_ welches mit dem oben erwahnten, aus dem Jodid durch doppelte 


setzuvg dargestellten Pikrat identisch ist. j 
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Chlorhydrat des N-Methyl-a-pyridon-imids. Die Lésung des 
Mfethyl-pyridon-imids in Salzsiiure hinterlie} beim Verdampfen auf dem 
bWasserbad eine weiBe, feste Masse, die im Exsiccator wber Schwefelsiure 
-etrocknet und dann aus Alkohol umkrystallisiert wurde. Dabei wird das 
hlorhydrat in weifen, prismatischen Krystallen erhalten, die bei 110° schmel- 
wen. Es lést sich auBerst leicht in Wasser und -— in Benzol unléslich. 
0.2000 g Sbst.: 0.2016 g AgCl. 

CeHsNoCl. Ber. Cl 24.56. Gef. Cl 24.93. 

Das Methyl-pyridon-imid reagiert mit Phenylisocyanat, wobei 
ich mit guter Ausbeute eine krystallinische Substanz (aus Alkohol 
\ladeln vom Schmp. 148°) bildet. 

Durch Benzoylieren des Methyl-pyridon-imidsnach Schotten-Bau- 
nann wurde N-Methyl-a-pyridon-[benzoyl-imid], C;Hi:N(CHs): 
‘|.CO.CeHs, dargestellt: Aus trocknem Ather goldgelbe, groBe, kér- 
lige Krystalle vom Schmp. 70°. 

“Mit salpetriger Siure gelang es bis jetzt nicht, das entsprechende Nitros- 
aid darzustellen. 


pie wirking von Alkalien auf das N- Methyl-a@-pyri- 
don-imid. 


_ 3.5 g Methyl-pyridon-imid wurden mit der Lésung von 7 g Atz- 
vali in 20 com Wasser versetzt und das Ganze am RiickfluBkiihler 
jis zum Sieden erwarmt. Dabei konnte man bald die Bildung von 
mmoniak nachweisen. Das Kochen dauerte 6 Stdn., bis kein An> 
ioniak-Geruch mehr wahrnehmbar war. ; 

Nach dem Erkalten wurde das Produkt mit hei’em Benzol ex- 
vahiert, das Benzol abdestilliert und der Riickstand der Destillation 
hater worfen. Bei 240° ging eine fast farblose Fliissigkeit iiber, 
}elche ihrem Siedepunkte, den Eigenschaften der Quecksilberchlorid- 
Merbindung (diinne, weiBe Nadela vom Schmp. 127°) und anderen 
iterkmalen nach N-Methyl- a- pyridon CESS Die Ausbeute an 
“etbyl- -pyridon war fast quantitativ. 
| Das -Erwirmen ‘des Methyl-pyridon- ones mit Salzsiure wurde 
sehrmals mit Saure verschiedener Konzentration ausgefiihrt; aber 
jk bst pach anhaltendem Kochen und sogar nach dem Erwarmen mit 
onz. Salzsiure im zugeschmolzenen Rohr bei 125° konnte* das Me- 
piyl “pyridon- -imid wieder unverdndert peeesoncden werden. © 


tate: you Methyljodid auf das N- Sets. (e- DS 
P don-imid. - 

; on 10 g Mohit ik: imid wurden 5 com Alkohol und 14g 
thyljodid zugesetzt, Die Reaktion geht unter starker Erwarmung 
ich. Die Lésung wird bald dick, und dann erstarrt fast alles. 


z = 820 : 

om < 2 

Die feste Masse wurde abgesaugt, mit Alkohol gewaschen und aus” 
heiSem Alkohol umkrystallisiert. Es schieden sich dann weiBe Pris- 
men vom Schmp. 159—160° aus. ; : 
0.1081 g¢ Sbst.: 0.1017 g Agd.. — ee 

C; HiwNoJ. Ber. J 50.81. Gef. J 50.78. 3 

Durch Umsetzen mit Pikrinsiure in alkoholischer Lésung eas 

das Pikrat vom Schmp. 160° erhalten werden. 


N-Methyl-a-pyridon-[methyl-imid]. 


Zur Lésung von 9g des Jodids vom Schmp. 160° in 20 ccm) 
Wasser wurde solange starke Alkalilésung zugesetzt, bis. sich aus 
der dunkel gewordenen Fliissigkeit ein Ol ausschied. Letzteres wurde} 
mit Benzol extrahiert, die benzolische Lésung mit Pottasche getrock-j 
net, das Benzol abdestilliert und der Riickstand unter vermindertem} 
Druck fraktioniert. Bei 38 mm und 128° ging eine dickliche, gelbliche| | 
Fliissigkeit tiber, die an der Luft bald dunkelgriin wurde. 

0.1174 g Sbst.: 25 com N (27°, 752 mm). 

Cr; Hio No Ber. N 22.96. -Gef. N 23.24. 


Wie das Methyl- pyridon-imid selbst, ist auch sein Methylderivat} 
eine starke Base, die Kohlensaure begierig absorbiert. a 


Bei der — Vy 


Einwirkung von Methyljodid auf a-Methylamino-pyridip 


wurde ein krystallinisches Gemisch yon Jodiden. gewonnen, aus wel- 
chem jedoch durch fraktionierte Krystallisation aus Alkohol leicht ein 
mit dem oben beschriebenen Jodid aus Methyl-pyridon-imid identischesp 
Produkt vom Schmp, 159—160° erhalten werden konnte. Auch dasi 
durch doppelte Umsetzung dargestellte Pikrat besa®8 dieselben Eigen- 
schaften wie das Pikrat des [ N-Methyl-«- seis peda (glan- 
zende, gelbe Nadeln vom Schmp. 160°). 5 


_Einwirkung von Benzylchlorid auf a-Amino-pyridin. 


6.2 g a-Amino-pyridin und 8.4 g Benzylchlorid wurden in absolut: 
alkoholischer Lésung einen Tag stehen gelassen ; dann wurde der Al 
kohol auf dem Wasserbade abdestilliert. Es blieb eine dicke, rotlichel, 
Masse zuriick, welche bald zu krystallisieren begann. Sie wurde im 
einer kleinen Menge absol. Alkohols aufgelést und mit Ather ausge: 
fallt. Es schied sich hierbei ein weiBes Pulver aus, das abgesaug 
und mit kleinen Mengen absol. Alkohol gewaschen wurde. Dabem 
eee 6 g eines weifen By ecole vom Schmp. 202- 
203°. : 


A 


big : ee Wes oe BRA = 


0.2100 g. ‘Sbst.: 0, 1345 g AgCl. 
., Cia HiaNgCl. Ber. Cl 16.08. Gef. ci 15.84, 

: Dieses Salz lést sich Spielend leicht in Wasser. Beim Versetzen de 
eiBev, waBrigen Losung mit Platinchlorid fiel das Chloroplatinat als ein 
potes, krystallinisches Pulver vom Schmp. 210? aus, welches sogar in keifem 
i rasser schwer léslich ist, 

0.1938 g. Sbst.; 0.0495 g¢ Pi a6, 1566 g Sbst.: 0.0393 g Pt. * 
(Cie Hy2 No, HCl)o Pt Cla. Ber. Pt, 25.09, Gel. Pt 25.38, 25.22. 


N-Benzyl-«-pyridon-imid (IX.). 
+ Die Lésungen des Hydrochlorids vom Schmp. 202—203° triiben sich 
jicht beim Versetzen mit konz. Sodalosung. Beim Zusatz von Atz- 
Ikalien scheiden sie jedoch ein Ol aus, welches in viel Ather und in 
} enzol léslich ist. Das Ol wurde in Ather aufgenommen, die ithe- 
| sche Lésung mit Bariumoxyd getrocknet und der Ather abdestilliert. 
Wer Riickstand wurde in einer Glasschale auf dem Wasserbade bis 
am Vertreiben des Athers erwirmt und dann in einen Exsiccator 
ber Calciumchlorid und geschmolzenes Alkali gestellt. Nach einigen 
| agen erstarrte alles zu strahlenformigen Krystallen. Die Krystalle. 
‘ad sehr hygroskopisch und zerflieBen an der Luft in kurzer Zeit. 
Hn Exsiccator auf einer Tonplatte abgepreBt, schmolzen sie bei 3¢ 
oa : 
0.1525 g Sbst.: 0.4358 g COs, 0.0892 g H30. ee 
é Cu HiaNe, Ber. C 78.26, H 6.52. 
2 Gel. » 77.96, > 651. 
4 Das Benzyl-pyridon-imid reagiert bedeutend schwerer mit Meal 
s das Methyl-pyridon-imid. Wenn auch beim Kochen des Benzyl- 


niak leicht nacbgewiesen werden kann, so ist doch anhaltendes 

en mit alkoholischem Atzkali notwendig, um die. Reaktion zu 
e zu fiihren, wobei sich N-Benzyl-a-pyridon bildet, welches 
h Umkrystallisieren aus Benzol und Ligroin mit einem nach: 
Fischer’) dargestellten Praparat identiliziert werden konnte (pris- 

ische Krystalle vom Schmp. 76°), 

Die Mutterlauge, aus der sich das “Hyaroehloria yom Shap. 202 

03° abgeschieden hatte, ‘wurde auf dem Wasserbade eingedamptit, der 

tand in Wasser aufgeldst, mit Ather zum Entfernen der neu- 

en Produkte durchgeschiittelt und die waBrige Schicht mit Soda- 

bg versetzt. Die dabei sich ausscheidenden Basen wurden in 

-aulgenommen. Aus der wabrigen Liésung konnte durch Zusatz 

oA kali und darauifolgende Verarbeitung in der oben beschriebe- 
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idon-imids mit konz. waGriger’ Alkalilésung die Bildung von Am-. a 
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nen Weise noch eine kleine Menge Benzyl-pyridon-imid erhalten 


z 
werden. ¢ 


«-Monobenzylamino-pyridin (VIIL) 


Die atherische Lésung der mit Soda ausfallbaren Basen hinte 
lie8 nach dem Trocknen mit Bariumoxyd und Abdampfen des Athe . 
einen krystallinischen Riickstand. Die Krystalle wurden erst aus Ben- 
zol durch Ausfallen mit Petrolather, dann aus heifem Benzol umkry: 
stallisiert. Es schieden sich flache Prismen vom Schmp. 93—94° ans 

0.1820 g Sbst.: 0.5284 g COs, 0.1090 g H,0. 

Ciy9HiaNo. Ber. C 78.26, H 6.52. 
Gef. » 7847, » 6.65. 

Der Zusammensetzung und den anderen Eigenschaften nach lieg 
also. hier das dem Benzyl-pyridon-imid isomere a@-Benzylamino-pyrid 
vor. Es ist an der Luft ziemlich bestandig, lést sich in verd. Minera 
sauren auf und’ wird aus diesen Lisungen durch Soda wieder aus 
gefallt. — 


Auf Zusatz yon Platinchlorid zur chlorwasserstoffsauren Lésung der Bas 
tritt zunachst Triitbung ein, und dann bilden sich Jangsam roté, krystallinise h 
Drusen des Chloroplatinats, welche bei 175° schmelzen, : 

0.2500 g Shbst.: 0.0622 g Pt. 

(Cio HiaNo,HCl)oPtCla. Ber. Pt 25.09. Gef. Pt 24.88. - 


101. A. B. Tschitschibabin: Uber die Hinwirkung ve 
Methyljodid auf «- und’ y7-Amino-chinolin. ; 
(Eingegangen am 12, Februar 1921). <= 
Nach Abschlu8® der voranstehend abgedruckten Untersuchung hab 
ich gefunden, da® in der Literatur bereits Verdffentlichungen i 
_die Einwirkung von Jodmethyl auf «- und 7-Amino-chinolin vorliege 
’ die von A. Claus und seinen Schilern herriihren'). Dasselbe Pr 
dukt, welches yon Claus und Schaller bei direkter Einwirkur 
_von Methyljodid auf das «-Amino-chinolin erhalten worden ist, w 
auferdem schon tfriiher von Roser’) ‘durch Einwirkung yon . 
moniak auf das Jodmethylat des @-Jod-chinolins dargestellt. 
Den Einwirkungsprodukten von Methyljodid auf &- und 7-Amin 
chinolio haben die genannten Forscher die Struktur nee gewohn 
Jodmethylate zugeschrieben : 


3) Claus und Frobenius, J: pr. td 56, “181 [1897]; Glaus an 
Schaller, ibid., S. 204. tm 
2) Roser, A. 282, 373. {1894}. 


oUR Reais 


a y NH» 
| ceo a 
1G I 
ees NH ia ee 

Ba bees 
Bed: H;C J 


Fir die Substanzen, welche sich aus diesen »Jodmethylaten< bei 
we Einwirkung von Alkalien oder von Silberoxyd bilden, hat Roser 
»: Struktur der echten Ammoniumbasen angegeben, obwohl ihm be- 
its einige ungewOhnliche Higenschaiten dieser »Ammoniumbasens, 
mentlich ihre verhaltnismiSBig schwache Basizitat,-ihre geringe Lés- 
fakeit in Wasser und ihre grofe Bestindigkeit im Vergleich mit 
Meren Chinoliniumbasen, nicht entgangen sind. 
 Dieselbe Struktur hat anfanglich auch Claus diesen Basen zu- 
}.chrieben; doch hat er bei weiterer Untersuchung bemerkt, daB 
+, Hinwirkungsprodukt von Methyljodid auf das y-Amino-chinolin 
); Silberoxyd stark alkalische Lésungen gibt, aus welchen man mit 
‘ner nichts extrahieren kann, wahrend nach voraufgehendem 
ssatz von Alkali der Ather in groBer Menge eine dlige Base aul- 
nmt. Dagegen gibt das Einwirkungsprodukt vom Silberoxyd auf 

»Jodmethylat« des a-Amino-chinolins an den Ather sofort groBe 
wogen einer Base ab. Diese Verschiedenheit im Verhalten der bei-. 
Basen fiihrte Claus und Schaller zur Uberzeugung, da® beint 
_mino-chinolin nur ‘die durch Ather nicht. zu extrahierende Base 
“e echte Ammoniumbase ist, und daB bei der Einwirkung von Atz- 
valien’ eine andére, in Ather ldsliche Base gebildet wird. Der 
teren Base, wie auch derjenigen, welche sich direkt aus dem »Jod- 
thylat« des a-Amino-cbimolins bei der Einwirkung von Silberoxyd 
tet, gab Claus die bei ihm so beliebte Struktur der Alkyliden- 
yen, d.b. er nahm — jedoch obne irgendwelche analytische Be- 
/s — an, da® diese Basen unter Abspaltung einer Molekel Wasser, 
i: zwar aus dem Hydroxyl der Ammoniumbase und einem Wasser- 
Hfatom des Methyls, entstehen. Dementsprechend sollen diese Basen 
| ea Claus die eee Straktur haben: 


NH; 
Me ne, me “6 La 
Oth acs OH 
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léslichen Basen aus den Amino-chinolinen* schon dyrch Koh 
dioxyd in Gegenwart von Wasser in »Ammoniumbasen-Carbonat 
verwandelt werden — eine Reaktidn, welche, wie Claus un 
Schaller selbst betonen, in anderen Fallen, so bei einer ganz 
Reihe von Chinolinderivaten, mit entsprechenden in Ather léslich 
Alkylidenbasen unter keinen Umstanden zu erzielen war. Doch g 
dieser bemerkenswerte Unterschied Claus: nur Veranlassung zui 
Nachdenken dariiber, inwieweit in der Chinolinreihe schon unbede 
tende Struktur-Verschiedenheiten zu grofen Unterschieden im Reakt 
onsverlauf fiihren k6nnen. 

Alle oben angegebenen Unregelmafigkeiten vied Besonderhell 
kénnen nun leicht und glatt auf Grund der Annahme erklart werdel 
da® die in Ather léslichen* Basen aus den Amino-chinolinen in Wirl 
lichkeit methylierte Chinolon-imide darstellen: 


‘ : NH 
v. | und YI. | | | ; 
Ree ENE ee 
CH; CH, 


_ Strukturformeln dieser Art geben in der Tat eine bessere B 
klaruig als die Alkyliden-Formeln auch fiir die Umwandlung dies 
* Basen unter der Eiawirkung von Alkalien in Alkyl-chinolone, anak 
dem, was von mir auch bei den entsprechenden: Pyridinbasen bed 
achtet worden ist). Die Formeln von Claus erfordern fiir die 
Umwandlungen eine wenig wahrscheinliche Hydratation der Alkylid 
basen nicht nur unter dem HinfluB yon sige sondern aueh, y 
Alkalién. F 
Endlich gibt die Chinolon- imid-Formel . auch eine sila 
klarung ftir die von Roser beobachtete Reaktion des Benzoyp 
-chlorids mit der Base aus @-Amino-chinolin, Hierbei wi 
namlich eine Substanz erhalten, welcher Roser die Struktur 
»Anhydroprodukts« zuschrieb, und zwar eines eigenartigen »Benzeé 
amidoxims« der Formel VII., welche gleichzeitig die Zugehé 
zur Klasse der Ammoniumbasen zum Ausdruck bringen soll. 


ae 15 we. Gen, as el oy.00.cei F 
CH; s s . oe CH; 


Die Auffassung von Roser verlangt, da8 die Salzbildung™ 
die Zuriickverwandlung in die Basen durch Alkalien bei benzoylier@, 
und nicht-benzoylierten Basen vollig verschieden verlaufen soll, ~ 
pBest Veane ae iss pote 


1) vergl, die voranstehende Abhandlung. es 


| SoG hog 


nt man jedoch die sean -Formel, nach welcher das Pro- 
-‘'von Roser als N-Methyl-«-chinolon-[benzoyl-imid} 
tt) erscheinen wide, als richtig an, so fallt diese Unregelmabig- 
» yollstandig fort. ne 

-Dementsprechend gibt es auch hier, wie in anderen F allen, keinen 
|nd, die Existenz der Clausschen Alkyliden-Basen fiir erwiesen 
erachten. Nachdem die Reaktionen der Jodmethylate von Pyridin, 
olin und ihren Homologen, auf Grund der Arbeiten zahlreicher 
scher, die yortreffliche Deutung gefunden hatten, welche von Ad. — 
jifmann und Striibin!) gegeben wurde, harrten die Hrscheinun- 
bei den Anlagerungsprodukten yon Methyljodid an Amino-chino- 
-allerdings noch ihrer Erklarung; doch scheint die von mir dar- 
fete Auffassung nuomehr die endgiiltige Klarung der Frage nach 
iv: Zusammensetzung und Struktur gebracht zu haben. 


W. Dilthey und B. Bucces: Zur Kenntnis der Wiciane: 
(Uber Pyryliumverbindungen, X.) ’). 

{Mitteilung aus dem Chem. Universitatslaboratorium Erlangen. ] 
a - (Eingegangen am 7. Februar 1921.) . 

fn der 4. und 6. Mitteilung konnte gezeigt werden, dai Pyry- \s 
jalze mit in para-Stellung hydroxylierten Phenylresten bei Be- 
ang mit schwachen Alkalien nicht zuerst die Pseudobase, sondern 
 Abspaltung eines Sauremolekiils farbige Anhydrobasen liefern, 
vo der Triphenylpyryliumreihe als Violone bezeichnet werden °*). 
Wier anderem wurde das dem 2.6-Di-(p-oxy-phenyl)- 4-phenyl- pyry- 
entsprechende 6-(4: Oxy)-2-violon (I.) beschrieben, welches nur 
f -Violon sein kann, auch wenn man die Méglichkeit einer chi-. 


Gols, ee CoH..OCHs(p) = 
Soe aes ae iy 

: | baa ne ee 
ae :0(p) Posty ae Cell, OCHs(p)_ 


2B. ‘Ad, 680 (1911); fails auch B. aa 2670 fi9ity. 

| 9. Mitteilung: J. pr. [2] 101, 207. Uber die Nomenklatur vergleiche 
, 8.187, der Ausdrack 4-Violonimin mu8 heifen = eevee uaa 

52, 1195 seed 53, 252 [1920]. hen ae 
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2 
des Hydroxy]l-Wasserstoffs in den Kern in Betracht zieht. Ein Is 
meres dieses Violons haben wir nun dargestellt. 

Wir gingen aus von 2.4-Di-(p-methoxy-phenyl)-6-phi 
~nyl-pyryliumsalzen (IL), welche wir aus Anisal-acetophenon wi 
p-Methoxy-acetophenon leicht bereiten konnten. Diese Salze zeige 
entsprechend den Erfahrungen relativ groBe Bestandigkeit, kraft 
gelbe Fluorescenz in Lésung und bevorzugen die saure Form. E 
neutrales Chlorid haben wir auch nach Behandelo mit trockner 
nach Gomberg nicht beobachtet. 

Durch Entmethylieren der diesen Salzen zugehérigen Pseudoba 
mit Salzsiure im Rohr kamen wir zu 2.4-Di-(p-oxy-phenyl)- 
phenyl-pyryliumsalzen II[, welche den bisher beschrieben 


Il. ee IVa. 
Os Hs.OH (p) | Cs Ha: O (p) 
aie See 
eer ! | 
Ee ee 
Gils GH. ORG) Or He. _).CoHy.OH 
oe One ‘ Ty 


Salzen mit freiem Hydroxyl insofern entsprechen, als sie an Bests 
digkeit gewonnen haben, keine Siiure addieren, nur noch schwag 
Fluorescenz aufweisen und durch Neutralisation zu einem tieffarbig 
Chino pyran-Derivat fiihren. Da die Saure-Abspaltung in zweifach 
Hinsicht erfolgen kano, je nachdem, welches Wasserstoffatom mit dj: 
Siurerest austritt, so ergeben sich folgende Formeln IVa und b, + 


Ce Hy -OH (p) Cs Hy: . O (p) 
aos Pane 
cd See eee Ve el ee a 
Cs Hs. a :CeHy: O(p) Ce Ui. Se Ty: 0 (p) ; 


sich als 2- bezw. 4-Violone unterscheiden, wahrend die Mégliehi 
einer Formulierung nach VY. nicht ausgeschlossen ist. Hine end 
tige Entscheidung zwischen diesen Formeln diirfte vielleicht erst di 
die spektroskopische Untersuchung méglich werden. Fiir am wh, 
scheinlichsten halten wir der Farbe wegen die Formulierung € 
4-Violons 1Va. Das einfachste 2-Violon (entsprechend Formel Lg 
OI]) ist namlich violett, das einfachste 4-Violun (entsprechend Fo 
Va ohne OH) ist deutlich violettrot, wihrend die eae des. BH 


der SS packets Violone liegt. Lage ein 2 Vision yor, so mii Be 
Farbe entsprechend dem Oxy-violon nach-blau zu- verschobe™ 
jedenfalls muBte sie blauer sein als die des einfachsten 2- Vie 
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rend sie in Wirklichkeit réter ist. Fiir den Fall, da® ein Hy- 
xyl in y-Stellung hypsochromen Effekt hat, ist ees SchluB aller- 
3 hinfallig. Die Formel V. halten wir aus demselben Grunde, 
sie zwei chinoide Kerne aufweist, fiir unwahrscheinlich. 

_Obwohl das Violon sich in Lisung. leicht enolisiert, haben wir 
Enol nicht in reinem Zustande fassen kénnen, wohl aber seine 
enzoylverbindung (VI oder Pyranol-Formel). Die Stellung 


7) Cs H;.CO.O0-Ce Hy. C=CH.C:CH.CO. CeHs 
OH Co Ha. O.CcO. Ce Hs (p) 


enolischen Hydroxyls nehmen wir aus Analogie-Griinden dem 
wsylrest benachbart an, da wir die Spaltung noch nicht haben aus- 
ven kénnen. Bemerkenswert ist, daB die Salze der Dibenzoylver- 
lung wieder eine 4uBerst starke, griine Flurescenz aufweisen, 
Beazoylgruppen demgemaB, wie die Acetylgruppen, hyposoflore 
ikung haben. 


Versuche. P 


».4-Di- ee methoxy-phenyl1)-6-phenyl- pyryliumehlorid- 
Eisensalz, . 


8 g Anisal-acetophenon und 5 g p-Methoxy-acetophenon werden 
0 cem Acetanhydrid solange mit Hisenchlorid-Hydrat versetzt, bis 
dicker Krystallbrei entsteht. Aus Acefon-Ather orangerote Kry- ~ 
“e vom Schmp. 225°. Zeigt in Kisessig leuchtend gelbe Fluores- 


0.221 Sbst.: 0.0318 g FegO3, 7.83 ccm 3/yo-n. AgNOs-Lsg. 
Cos Hai 8) Cly Fe. Ber. Fe 9.86, Cl 25.04. 
eeeGely p lO 0449 25.2: 


0, vole (Ge anioy |)0-banzoyl-a-oxy- &, Y- butadien, 
_ (CH; O.C. Hs)(OH)C: CH.C(C. Hs. OCH3): CH.CO.C. Hs. 


Obiges Hisensalz wird in Wasser -gelést und mit Soda gefallt. 
 empfiehlt sich, da das Salz sehr bestindig ist.) Dem Nieder- 
® entzieht man die Pseudobase durch Benzol, dessen Riickstand, 
Gasolin umgeldst, die Pseudobase in fast rein weifen Krystall- 
en vom Schmp. 97—99° ergibt. Beim Abfiltrieren, auch wenn 
‘unter LuftabschluB geschieht; gehen diese fast farblosen Krystalle 
wh stets in gelbe tiber. Dieser Farbenwechsel findet auch statt, 
1 man die Gasolin-Mutterlauge einige Tage stehen laBt. Hiner 
in der Glaswand haftenden Krystalle nimmt gelbe Farbe an, und 
 einiger Zeit sind alle tibrigen auch deutlich gelb. Es gelang 
die farblose Modifikation zu fassen. Die Verbindung ist leicht 
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léslich in Benzol, Aceton, Chloroform, Pyridin, schwerer in Alkoh 
und Ather. Ihre Lésung in Eisessig, sowie in konz. Schwefelsiu 
zeigt kraftig griingelbe Fluorescenz, wahrend die ungelésten Antei 
ziegelrot erscheinen. Kine Verschiebung der Fluorescenzfarbe wurc 
' auch nach Jangerem Stehen nicht beobachtet. 
0.1714 g Sbst.: 0.4863 g COs, 0.0882 g H30. 
z Cos Ho Og. Ber. C.TTA9, H 5.69. 
: Gef. » 77.49, » 5.76. 
_ Pikrat. Aus Eisessig orangerote Krystalle vom Schmp. 250—251°. E 
saures Pikrat wurde nicht. beobachtet!). 
0.1010 g Sbst.: 6.15 eemN (16°, 725 mm). 
‘Cz: Hi; 01, N3. Ber. N 651. Gef N 6.88.° 
Saures Chlorid: Obige Pseudobase wurde in slkoholisall 
Lésung mit konz. Salzsiure versetzt. Nach einiger Zeit scheiden sit 
samtglinzende, orange Krystalle ab. Dieselben schmelzen,. ras¢ 
erhitzt, gegen 106—107°, um dann wieder fest zu werden und b 
194° zu dunkelroter Flissigkeit zusammenzuschmelzen, Bei langsame 
Erhitzen tritt die erste Schmelze nicht ein. 
0.1581 g Sbst.: 6.86 cem 4/19-2. AgNO -Losung. 
Cos H3,03; Cl, HCl. Ber. Cl 16.07. Gef. Cl 15.4, 
Es wurde nun versucht, die angelagerte Salzsiure abzuspalt 
und zwar: zunachst durch wiederholtes Umkrystallisieren aus Acetor 
Ather. Hierdurch geht aber nur 4/9 Mol. HC! verloren, wahrend: 
Schmelzpunkt bei 194° un¥erandert bleibt. 1/2 HCl (gef. 12.83 %o 
ber. ftir Cos Ha: Os Cl, 4/2 HCl 12.06 % Gl. : 
Denselben Effekt erzielt man, wenn man das fein pulverisie 
~ saure Chlorid in Benzol’ suspendiert und einen trocknen Luftstr 
zunichst 10 Stdo. in der Kalte, dann noch 24 Stdn. bei 50-6 
durchleitet. Hierbei findet keine Entiirbung statt, auch nimmt di 
Benzol nichts auf. Die Analyse zeigt lediglich den Verlust, ye 
"fg Mol. HCl an (gef. 11.91 °%/o Cl). 
. - Platinsalz. .Aus Hisessig orangefarbiges - Krystallpulver. “Sch 
235° — 236° , ; 4 
0.1428 g Sbst.: 0,0241-g Pt.” 
~ Cys Ha; O3 Cla Pt Cl, Ber. Pt 17.02. Gef Pt 16.88. 


2.4-Di-(p-oxy-pheny!)-6-phenyl-pyryliumchlorid. 
Obige methylierte Pseudobase wird mit konz. Salzsaure im R 
bei 160—180° etwa 6 Stdn. erhitzt. Nach dem Erkalten findet si 


!) Das in der 4. Mitteilung S. 1204 beschriebene Pikrat (Schmp. 2: 
234°) der Diacetylverbindung des 26-Di-(p-oxy-pheny])-4-phe 
pyryliums ist, wie Hr. Dr. Seeger gefunden hat, kein saures, sonder 
neutrales Pikrat. (C33 He; O;2N3. ~Ber. N 6.4. Gef. N 6.5.) 


4 


ee Ae aoe 


ges Salz in zwei Formen: 1, dunkelrote Krystalle, 2. heller farbige - 
men’ (in geringerer Menge). Beide Formen schmelzen nicht bis 
)% Ihre Lésungen in Wasser und Alkohol zeigen die -gleiche gelb-' 
ne Fluorescenz. Beide Verbindungen wurden aus Aceton um- 
“stallisiert und ergaben gleiche Chlorzahlen. 

0.2016 g Sbst.: 0.0755 g AgCl (Carius). — 0.2826 g Sbst.: 6.3 cem 
-n, AgNO3-Lésung. 

: Co3H\703 Cl. Ber. Cl 9:41. Gef. Cl 9.27, 9,62. 

Das Salz- lost sich in Wasser mit oranger Farbe ohne Fluores- 
a, welche beim Neutralisieren mit schwachen Alkalien in violettrot 
schlagt unter Abscheidung des Violons. Ein Uberschuf des Alkalis, 
‘th Bicarbonat, bewirkt jedoch wiederum rotgelbe Auflésung, die in 
Farbe der Liésung in Sauren “hnlich ist. Aus diesem Grunde 
4 sich das Salz nicht gut als Indicator verwenden. 


2-(4-Oxy)-4-violon. 

Das soeben beschriebene Chlorid wurde in stark verdiinnter, — 
Ser Soda gelést und nun durch Zusatz von Essigsaure bis zur eben 
‘tinenden sauren Reaktion die Anhydrobase in violetten Flocken 
lit, Die amorphe Paste wird scharf getrocknet und aus Pyridin 
“tystallisiert. Man bendtigt zur vollstindigen Lisung 300—400 ccm 
din auf 1g Base. Diese Lésung zeigt braungelbe Farbe und ent- 
‘yermutlich die enolisierte Form (auch eine Polymerisation ist\. 
‘t ausgeschlossen). Destilliert man nun den gréBten Teil des Pyri- 
3 ab, so erhalt man nach dem Erbalten das Violon in griinlich - 
Bevden, derben Krystallchen vom Schmp, 317°. 
Die Verbindung ist in den meisten organischen Solvenzien unlds-— 
_-schwer léslich in Alkohol, Aceton, Chloroform, Pyridin. Alkali 
“© Sodalésung lésen beim Erwairmen mit brauner, ganz verdiinnt 
igelber Fnrbe. Saure Lisungen sind ebenfalls gelb. . 
26 mg Sbst.: 25.815 mg COs, 3.763 mg HO, 
Co3 H16 03. Ber. C 81. 2. H 4.74. 

Gef. » 81.0, » 4.94. 
ert man die Pyridin-Lésung des Violons~ mit Wasser, so fallt 
Carbinol nach einiger Zeit in amorpher Form aus. Es gelang 
a bisher nicht, es in krystallisierte Form zu bringen; wir 


m uns daher mit der Analyse der Benzoylverbindung begniigt. 
ca 


Dibenzoylderivat der Pseudobase 

des 2-(4-Oxy)-4-violons. 
0 59) g Violon werden in 150—200 com Pyridin gelist und nach 
nbe von 1 g Benzoylchlorid einen Tag sich selbst tiberlassen. Als- 
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dann wurde mit Wasser versetzt und die ausgeschiedene Masse au 
Benzol mit Gasolin umgelést. Schmp. 147°. — II. Hine verd. Soda 
lésung des Violons wurde mit Benzoylchlorid in der Kalte geschiittelt 
Nach Aus&thern hinterblieben farblose Prismen vom Schmp. 147 
identisch mit I. 

6.762 mg Sbst.: 19.486 mg CO;, 2.89 mg H,0. — 6.251 mg Sbst.: 17.92 m 
COs, 2.727 mg H20.. 

C37 Hag Og. Ber. C 78. 43, H 4.63. 
Gef. » 78.61, 78.22, » 4.78, 4.88. 

Die Verbindung ist in organischen Lésungsmittelo leicht loslie 
ohne Farbe und Fluorescenz. In Hisessig tritt jedoch eine ungemei 
starke, an Fluorescein erinnernde, gelbgriine Fluorescenz auf. Da 
selbe beobachtet man bei Zugabe von etwas Salzsaure zur alkoh¢ 
lischen Lésung der Verbindung. Infolge Abspaltung der ae 
gruppen verschwindet diese Fluorescenz jedoch bald, der orangegelbe 
Lésung des Violons in Sdauren Platz machend. Auch Alkali un 
Sodalésung, letztere in der Hitze, spalten die Benzoylgruppe 
leicht ab. 

Pikrat der Dibenzoylverbindung, Aus Alkohol bezw. Aceton ro 
gelbe Prismen. Schmp. 215°, 

6.659 mg Sbst.: 16.15 mg CO 3, 2.093 mg H,0. ; 4 

Cag Hox Oy. No. Ber. € 66.39, H 3.50. sh 
Gef. » 66.14, » 3,52. 


108. Hermann Leuchs: Uber asymmetrische Umlagerun 
{Aus dem Chemischen Institut der Universitat Berlin.] ec 
(Eimgegangen am 23, Februar 1921.) 

Der aus dem 6ligen o-Nitrobenzyl-malonester leicht durch Reduk i 

_ zu erhaltende Hydrocarbostyril-8-carbonsaure-ester’) lief 
bei der Verseifung glatt die zugehérige Saure I. 


ao GH CHO, cH, —GH—cHi 5 
I. Oa ea IL CoH | | 
H=260 COH; CO— CoH” 


,. Wenn sie in dieser Form und nicht in einer enolartigen vor 1 
muBte es médglich sein, sie in die optischen Antipoden zu z 
legen. Mit Hilfe des Chinidin-Salzes gelang es nun leicht, 

_ Sfure in aktiver Form zu gewinnen. Allein es zeigte sich | 
auffallende Eracheinung, daB die ganze Salzmenge aus Methylalko® 


, 


») ReiBert, B, 29, 665 [1896]. 
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fort einheitlich auskrystallisierte und~die darin enthaltene Saure 
“cbt inaktiv war, sondern stark. nach rechts drehte: op—=-+ 56.4%, 
bi ‘daB die l-Form vollig verschwunden war. =~ ; 
_ Eine ahnliche Beobachtung habe ich mit J. Wutke’) schon friiher 
si dem 6-(Benzyl-o-carbonsaure)-a-hydrindon (II.) gemacht. 
‘uch hier war das aus kaltem Aceton quantitativ auskrystallisierende 
vucin-Salz einheitlich und drehte die daraus gewonnene Saure stark 
«ch rechts. 

Die Ursache dieser Aden wurde in der Beweglichkeit des 
‘vasserstoffs am asymmetrischen C-Atom gesehen, die durch die Nach- 
vrschaft der enolisierbaren Ketogruppe veranlaSt wird. Krystallisiert 
)mlich das Salz der vorhandenen oder aus der Enolform entstandenen 
'Ketosiure aus, so kann nur das Salz der /-Ketosaure enolisiert 
den: 


kryst. <— d-Ketosaure-Salz-] —> Enolsaure-Salz. 


Das Enolsalz kann aber nur zu d-Salz ketisiert werden, denn 
‘s chemische Gleichgewicht: 

"-Saure-Salz (<=) Enolsaure-Salz (<—,) d-Saure-Salz —> kryst. 
wd stets zugunsten ‘der Bildung des d-Salzes verschoben, da dieses 
skrystallisiert. - 

Die Umwandlung der /- in die d-Form erfolgt also nicht auf dem 
ege iiber den Racemkorper, sondern tiber einen Stoff ohne asym- 
ttrisches Atom, der durch Umlagerung ausschlieBlich den einen” 
Hischen Antipoden liefert. Der Fall erfillt also die Bedingungen 
' sog. »asymmetrischen Synthese« nur insofern nicht, als 
yei die Molekiilgr6Be unverindert bleibt. Ich habe die Reaktion 
alb als »asymmetrische Umlagerung« bezeichnet, um die 
@ ndsitzliche Ubereinstimmung zu betonen. 

Auch bei dem nun untersuchten Halbamid der Malonsiure 

eht offenbar die Fahigkeit zur Umlagerung in eine enol-ahnliche 

‘am: eee 

ie CH:—C.C0O;H (Oe -COH 

Cos Il = GH 

| ANH 0,0H = "\NH—CO 

als Zwischenstufe fiir den Ubergang der /- in die d-Form dient, 

die sie sich asymmetrisch umlagert. Eine weiterere isomere Form, 
das Lactim III., scheint sich nicht zu bilden 

/CH,—CH.COst oder spielt gegentiber der anderen keine 
es Con Belle, da ihre Hotstehung keinen Einflug 
auf den Ubergang der /- in die d-Form 


> 


y B, 46, 2425 [1918]. : 
ichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. LIV. sAgreraihh 


und 4.07 g bei 100° getrocknetes’ Chinidin wurden in 40 ccm hei Bel 


2 eseo: 


haben kann. Sie Soibalt wohl selbst ein asymmetrisches C-Atoms 
ihre Formel scheidet aber fiir die Hydrocarbostyril-8-carbonsaure aus, 
weil sie den glatten Ubergang der Antipoden nicht erklaren laBt. 
Die d-Hydrocarbostyril-B-carbonsaure wurde durch Zer- 
legen des Chinidin-Salzes mit Salzsaure krystallisiert gewonnen. 
enthielt so jedoch stets noch geringe Mengen von Chinidin-Hydro- 
chlorid, das sich durch noch so langes Waschen mit Wasser ode 
selbst Schwefelsiure nicht entfernen lie8. Die véllige Reinigung 
gelang jedoch durch Liésen der rohen Saure in Kisessig und sofortiges 
Ausfallen mit Eiswasser. 
Die reine d-Siure unterscheidet sich von der d,/-Saure durch di 
Krystallform und einen Gehalt von etwa 1 Mol. Wasser. Die e 
wahnte Drehung von + 56.4° in Eisessig zeigt sie nur sofort na¢l 
dem Auflésen; sie geht mit dem Abfall monomolekularer Reaktione 
schon in 13/,—2 Stdn. auf 0° zuriick unter Ausfallen der schwer 
léslichen d,/-Saure. 
Es stellt sich hierbei offenbar das kinetische Gleichgewicht zwische 
keton- und enol-artiger Form ein, so-daB sehr bald die ganze Men; 
der Saure auf dem * Wege uber das raumlich symmetrische Ent 
inaktiv geworden ‘ist. Auch diese Erscheinung war bei der friihe 
untersuchten Ketosiure schon beobachtet worden. . 
Die gleichen Verhaltnisse finden sich wohl auch bei der Ye 
Lovén und Ahlberg?) beschriebenen «&-Sulfo-dipropionsaur 
Der Grund, da8 sie nicht in optisch-aktiver Form zu erhalten wa 
diirfte in der Racemisierung tiber die Enolform zu sehen sein, 
besonders schnell in der alkalischen Lésung erfolgt, die die Autore 
zur Isolierung der Saure verwendet haben. 


¥ 


; 


d- Hydra B-carbonsaure. F 
Chinidin-Salz und freie Sdwre*): 2.4 g der synthetischen (a, l- sal j 


Methylalkohol gelést. Beim Kiihlen in Eis entstand ein Brei lang F 
Nadeln, die man absaugte, mit 10 cem Holzgeist nachwusch und 
Vakuum iiber Schwefelsiure trocknete: 4g. Durch Einengen dy 
Filtrats bei gelinder Warme wurden noch 1:5 g und 0.7 g Nadé 
erhalten, im ganzen 6.2 g statt der 6.47 g, die fiir das Salz der® 
und /-Komponente berechnet sind. Alle 3 Fraktioneu schmolzen @ 
nach der Art des Erhitzen von 138—146° unter Gasentwicklung: | 

Zur Analyse wurde ein Teil der 4g (Praktion I) nochmals aus we 
hei&em Methylalkohol umkrystallisiert und am der Luft getrocknet: 


1) B. 54, 227 [1921]. 
*) Kin Vorversuch findet sich in der Dissertation. yon Frl. Eva Cong 
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0.1378 g Salz. verloren Dei 20°, dann bei 70° tiber P;O; unter-15 mm 
lcci: 9 mg. soa ate 
o Be ae 2H,0 (551). - Ber..H,O 6:53. Gef. 6.52. 
+ 0.1243 g getr. Sbst.: 0.3175 g CO., 0.0734 g H20. 

Cao Has Os Na (518). Ber. C 69. 90, H 6.41. 

Gef. » 69.66, » 6.56. 

_ Das getrocknete Salz schmolz bei 138— 140° unter pees 
Abgabe. 
Zur Prifung auf ne optische Aktivitat der i in den drei’ Wakiones 
 nthaltenen Saure zerlegte man sie, ohne weiteres Umkrystallisieren, 
mit 5-n. Salzsiure, die auf — 10° abgekiihlt war. Noch ehe das Salz 
labei ganz gelést war, schied sich schon die Saure in krystallinischer 
orm aus. Man wusch sie mit stark gekihlter Salzsaure aus, dann 
jriindlich mit Eiswasser. Die Ausbeute war 85—95%%o. 
Der Schmelzpunkt lag in allen drei Fallen bei 145—146° (Kohlen- 
q ioxyd- Abgabe!) 
Zur Drehungsbestimmung diente die in der Kiilte hergestellte Losung in 
isessig. 
Die Saure aus Fraktion I zeigte in 3.5-proz. Losung im '/2-dm-Rohr als 
rehung der d-Linie nach 


0 - 5). 10’ 15’ 20’ 
+ 1.08° (extrapoliert) + 0. 98° (ungenau) 0.83° 0.73 .0.64° 
* 25) 30’ 35 40! AB Ca 120). 
me 0:56" 0.499 0.42° 0.37° + 0.329 + 0,119 \ 


Dann begann die Ausscheidung der dicken vierseitigen Tafeln 
Ser in Fisessig schwerer ldslichen d,l-Siure. Das Filtrat behielt aber 
och eine Drehung yon + 0.08°, deren Ursache eine Verunreinigung 
ver d-Saiure durch salzsaures Chinidin ist, das in Kisessig gelist stark 
rechts dreht. Seine Menge war nur sehr gering, und auffallend ist, 
1 dieses Salz durch Waschen mit Wasser oder selbst mit 5-n. 
shwefelsaure nicht entfernt: werden kann. Die d-Saure zeigte immer 
‘0 ch schwache ee oe enthielt aber keine Sea 


: . Dic Saure aus Fraktion tI zeigte in 3.3 proz. Lésung als Drkeag nach 
0! 10’ 15’ 20’ 60’ 

+ 1,09° (extrapoliert) 03659 = =10500% 5 01.38% “<0, 12° 

ad schlieBlich im Filtrat.von der d,l-Saure 0.089. 

Die Werte bei Fraktion II in 3.4-proz. Losung waren: 


ae 20’ AG tase G0! 80" 100! 20 Stdn. 
B 1.04° 0.65°  —--0.40° 0.269 0.149 + 0.08° 0.08" 


trapoliert) pie (d,-Saure abfiltricrt) 
Pee 55*. 


$34 


~~ 

Demnach bestanden alle drei Fraktionen nur aus dem Salz der 
d-Saure. 

Diese lieB sich véllig rein gewinnen durch Auinehmen in 10 Tin. 
kalfem Eisessig und sofortiges Eingiefen in 30 Tle. Kiswasser. Man 
erhielt glanzende Nadeln oder Prismen, die chlorfrei waren, wahrend 
in das Filtrat nach Salzsaure-Gehalt und blaulicher Fluorescenz salz- 
saures Chinidin gegangen war. Der ganze Verlust war etwa */;. 

Die Krystalle wurden an der Luft getrocknet. Bei 60° und 15 mm tber 
P,0s verloren sie Wasser, waihrend die d,/-Siure unter den gleichen Be- 
dingungen wasserfreie derbe Tafeln bildet. 


CioHyO3;N + H20 (209). Ber. H2O 8.62. Gef. H2O 9.67, 9.5. 
0.1216 getr. Sbst.; 0.2812 g COs, 0.0545 g H20. 
CioH9O3N (191). Ber. C 62.83, H 4.71. 4 
Gel. » 63.07, » 4.98. : 


Die getrocknete Saure ist in Bicarbonat noch klar léslich und 
schmilzt ebenfalls bei 145—146° unter Zersetzung. 

Auch die Aktivitat ist ihr erhalten geblieben. Ihre 34pm 
Lésung, in Eisessig, die nicht wie sonst augenblicklich entsteht, drehte 

1'5-dem-Rohr nach 10 Min. + 0.75° und schied schnell Krystalle ab. 


Kine 5.02-proz. Liésung der wasserhaltigen reinen Saure hatte als. 
Drehung nach 


0! <0! 10’ 15’ 20’ 35’ 
+159 +1379 + 1,259 + 1.180 -+1.02° etwa + 0.70° unter Boca 
(extrapoliert) ‘ der Krystallisation. 


Nach 3 Stdo. war das Filtrat ganz inaktiy. Es berechnet sich 


0. Qe Ney 
[aly hae pao al + 56.4° (bezogen auf wasserhaltige Siure). 


104. Kurt He8 und Ernst MeBmer: Uber den asymme- 
trischen Aufbau der Cellulose und tiber die Beeinflussung de 
Rotation von Kohlehydraten durch Kupferhydroxyd-Ammo- 
niak (Schweizers Reagens). i 

(III.') Mitteilung itiber Cellulose.) 

{Aus dem Chemischen Institut der Technischen Hochschule Karlsruhe i. B. 
(Eingegangen am 4. Februar 1921.) 


Die Frage nach ,der Rotation der Cellulose ist vor nahez 
35 Jabren der Gegenstand einer Diskussion der beiden franzésischi 
Chemiker A. Levallois*) und A. Béchamp’) gewesen, die zu eine 
befriedigenden Lésung nicht gefiihrt hat. 


1) L: Z. El. Ch. 26, 232 [1920]. IL+ Helv. chim. act. 3, 866 [1921]. ~ 
2, C. r 98, 44, 732 [1884]; 99, 48; 1122 [1884]; 100, 456 [1885]. 
3) © r 99, 1027 [1884]; 100, 117, 279, 368 [1885]; vergl. auch d 
SchluBbemerkang C. r. 100, 882 [1885]. ; 
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Seither ist die Angelegenheit von keiner Seite eingehender behandelt 
‘worden, und es scheint sich die Auffassung eingebirgert zu haben’), 
daB die Cellulose ein optisch inaktiver Stoff ist, dessen Inaktivitat auf 
eine besondere optisch kompensierende Anordoung der sie aufbauenden 
‘Guckermolekiile zuriickgefiihrt werden miisse. 

_ Im Zusammenhang der von uns begonnenen Untersuchungen der 
‘Cellulose interessiert die Klarung der Frage. 

Als Untersuchungsobjekt benutzte Levallois die bekannte Auf- 
‘sung der Cellulose in Kupferhydroxyd-Ammoniak und beobachtete 
ei einer bestimmten Kupfer-Konzentration eine Ablenkung von ¢ = 
va. — 20° fiir»l-proz. Losung im 2-dm-Rohr. Levallois erkannte 
Pine Abhangigkeit des Drehwertes von der Kupfer-Konzentration. Er 
erklarte auf Grund dieser Untersuchungen die Cellulose fiir optisch 
iktiv, wir fatten somit auf den optisch-asymmetrischen Aufbau der 
Jellulose zu schlieBen. ue 
 Béchamp glaubte dem entgegentreten zu miissen: Er”) stellte 
vest, da8 aus ihren Kupferlésungen »regenerierte Cellulose« in konz. 
Nalzsiure zunachst — bevor also Hydrolyse eingetreten war — 
yptisch inaktiv ist. Er glaubt, daB an der Rotation der Kupfer- 
‘ydroxyd-Ammoniak-Cellulose-Liésungen die Cellulose primar unbetei- 
gt ist und sieht die Ursache der Drehung im Kupferhydroxyd- 
<mmoniak. Er deutet die Abhangigkeit der Rotation der Cellulose- 
“6suvgen von der Kupter-Konzentration in diesem Sinne, glaubt\in 
liner Aktivitat cellulose-freier Kupferhydroxyd-Ammoniak- Lésungen 
ne Bestatigung seiner Auffassung gefunden zu haben und erklart die 
eeinflussung von aktiven cellulose-freien Kupferlésungen durch in- 
ktive Cellulose durch den Vergleich mit der Rotationsanderung yon 
| B. aktiver Weinsaure durch inaktive Borsaure, indem er das. 
“uplerbydroxyd- -Ammoniak-Molekiil in Parallele mit der Weinsaure 
Petzt, die Cellulose mit der Borsiure vergleicht! Die beobachteten 
Bationen soleher cellulose-freien Loésungen wurden von Béchamp 
thwankend gefunden, etwa von @ = -+ 1.53° bis —1.56°. Die Deu- . 
mg seiner Versuchsergebnisse sind véllig unhaltbar, die Drehwerte 
fegen innerhalb der Feblergrenzen, die bei Béchamp sehr groB 
md*), wie sich aus anderen Bestimmungen von Kupferoxyd-Ammo-. 
# ak-Cellulose-Lésungen ergibt, wo Differenzen ein und derselben: 
# 0sung bis zu iiber 7° beobachtet wurden. 

§ Levallois lehnte Béchamps Einwande ab. 


3) Vergl. R. Willstatter und L. Zechmeister, B. 46, 2404 [1913]. 
| 4) C. x. 42, 1210 [1856]; 51, 255 [1860]; vergl. auch Berthelot: Chimie 
ganique fondée sur la synthése 2, 744. 

*) Vergl. die Beanstandung Leyallois’, C. r. 100, 456 [1885]. 
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‘Aus dieser kurzen Darstellung der Diskussion diirfte die An- 
schauung Levallois’ unbedingt als die wahrscheinlichere hervor- 
gehen. DaB sie sich nicht in der Literatur allgemeine Geltung ver- 
schafft bat?), liegt an einer durch die lange Diskussion und die Hart- 
nackigkeit Béchamps fiir den Leser leicht zuriickbleibenden Unklar- 
heit, die durch Rechenfehler und irrtiimliche Deutungen verstarkt wird’). 

Wir haben zuniachst die Versuche Levallois’ wiederholt: sie 
bestatigen sich. Cellulose-freie Kupferhydroxyd-Ammoniak-Lésungen 
sind optisch inaktiv. Wir heben hervor, daf die Drehwert-Bestim- 
mungen der blauen Lésungen schwieriger durchfiihrbar sind. Das 
menschliche Auge ist zur Erkennung vou Intensitaétsunterschieden im 
Gebiete des blauen Lichtes weniger befahigt, so dafi schon fir Null- 
punkteinstellungen gréBere Intervalle schlechterdings nicht auszu- 
schalten sind. Bei sehr sorgfaltiger Einstellung hat der @ine von uns 
(M,) eine durchschnittliche Fehlergrenze von + 0.05 absoluter Drehung 
beobachtet. Diese Abweichung ist nicht unerheblich, sie kommt be- 
sonders in den spezifischen Werten zur Geltung, so dai wir unsere 
Beobachtungskurven im Gebiete des blauen Lichtesin absoluten Drehwerten 
angeben. Levallois hat eine Fehlergrenze nicht festgestellt. Zu der 
beobachteten Fehlergrenze kommt hinzu, daB die Rotationsdispersion 
im Bereiche des blauen Lichtes besonders grof ist. Wir haben ihren 
Einflu8 durch Wahl gleicher Verhaltnisse, die aus dem Versuchsteil 
zu entnehmen sind, méglichst auszuschalten versucht. 

Levallois hat sich bemtiht, die Abhangigkeit der Rotation von 
der Verdiinnung der Cellulose-Losungen durch eine Kurve darzustellen. 
Die erhaltene Kurve erlaubt jedoch nicht, die Verhaltnisse quanti- 
tatiy zu iiberblicken, da sie die-Dispersionsainderung durch die Ver- 

-diinnung mit Wasser nicht beriicksichtigt, wahrend fiir die. Verdiin- 
nung mit Schweizers Reagens, wodurch an und fir sich einwand- 
freie Verhaltnisse geschaffen waren, keine quantitativen Angaben 
gemacht sind. Wir haben vorlaufig die Drehwerte Levallois’ 
. annahernd bestatigt gefunden und behalten uns vor, auf Grund der 
_ im Folgenden wiedergegebenen Erfahrungen eine quantitative, ein: 
wandfreie “Ermittlung des Abhangigkeitsverhaltnisses von Drehwer 
und Kupfer- Konzentration zu erbringen. Die von uns aufgefundener 
Drehwerte sind: 4 

a = — 0.89; 04 g Cellulose in 12-proz. Ammoniak mit 0.6 ¢ Kup 
hydroxyd in 100 ccm Lésung, 1 = 0.2 dm. — « =—1.99; 1.0 g Cellulos 
in 24-proz. Ammoniak mit 1.0 g Kupferhydroxyd in 100 com Lésung.. 


1) vergl. R. Willstatter und L. Zechmeoister, Ling a 
2) cee die Arbeit von Levallois weist Irrtiimer an, die jedoch dt 
Kern der Sache nicht: beriihren. 


se Veen 


Die erhaltenen Ablesungen entsprechen den Beobachtungen von 
eyallois; fiir die von Levallois benutzten Konzentrationen und 
pee singen berechnen sich unsere Werte- mu & = —19° und «= 
pte = 20°. ; 

- Es ist hervorzuheben, daB diese Hniaieuswerte spezifischen 
W lerten von auBerordentlicher Héhe entsprechen: {@] = ca. — 950° und 
= 1000°. 

Es ergibt sich, da® die Ursache der orton von Kupler- 
»ydroxyd-Ammoniak-Cellulose-Lésungen die Cellulose ist. Sie muB 
pinen optisch unsymmetrischen Bau besitzen. Die sich beim Studium 
ver Diskussion Levallois-Béchamp auldrangende Frage, ob es sich 
iiir die Cellulose um eine mathematische Kompensation optisch un- 
‘ymmetrischer Bauelemente, oder ob es sich um eine mit unserer 
| blichen Methodik nicht nachweisbare Beeinflussung des polarisierten 
-ichtstrahles, und damit um einen asymmetrischen, unkompensierten 
infbau der Cellulose handelt, entscheidet sich bereits durch Le- 
allois’ Arbeit. 
- Wir bestitigen indessen auch die optische Indifferenz von »re- 
enerierter Cellulose« in konzentrierter Salzsaure; wir beobachten 
veiterhin die optische Indifferenz von’ Atherischen Lésungen von 
thyl-cellulose, von wa@rig-alkalischen Auflésungen der Xantho- 
Nenat-Cellulose, von Quellungen der Cellulose in Neutralsalz- 
Osungen. Wir erkennen in der Cellulose mit aller Schiarfe einen 
all »latenter Asymmetrie«, wie er in der Reihe der niederen Kohle- 
sydrate bezw. ihrer zugehdrigen Alkohole nicht selten ist. Wir er- 
Sinern an den Mannit, der in waBriger Lisung keine Rotation 
rkennen laBt, dessen asymmetrischer Aufbau indessen nicht zu 
eugnen ist. Es folgt, daB die Ablenkung der Polarisationsebene so 

inimal ist, daB sie mit Hilfe der zur Verfiigung stehenden iiblichen 
fetbodik nicht zu erkennen bleibt. Dies bestitigte Bouchardat'): 
ter penta eines drei oe langen Rohres hat er-eine Dre- 
> « [a] - =—0. 25° beobachten | kénnen. 


e] Bestizcn latenten Asymmetrie durch Zusatz von Borax, der be- 
janntlich, wie die Arbeiten von Biot zuerst zeigten, die Drehwerte stark 

PeeiniluBt und beim Mannit eine Erhdhung auf [a] = 28.3° hervor- 

we KE. Fischer*) tbertragt die Methode auf l-Arabit, o«-Methyl- 

gal ktosit, d-Sorbit, 2 Sorbit u. a. 

Wir miissen die Erscheinung der Senza rss Indiffe- 

von Cellulose dem polarisierten Lichtstrahl gegentiber 


, ) ©. r. 80, 120 [1875]. 2) C. r, 77, 1191 [1873]. 
4) B. 25, 531 [1892]; 28, 1155 [1895]; 24, 2144 [1891]. 
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al 
in konz. Salzsaure diesem Prinzip unterstellen: offenbaz 
spielt Kupferhydroxyd-Ammoniak fiir Cellulose eine ahn- 
liche Rolle wie die Borsaure bezw. der Borax fir die nie. 
deren Kohlehydrate. 

Wir treten der Frage naher, wie die Rolle des Kupterhydeoxydi 
Ammoniaks zu deuten ist. Die Erérterung steht im Zusammenhang 
mit den Umwandlungen, die die Cellulose bei der Auflésung in 
Schweizers Reagens erleidet, mit ihrer Umwandlung in Cellu- 
xose (Hydrat-cellulose). Wir haben diesen Vorgang durch die 
Aufhebung der Nebenvalenzen zu deuten gesucht, die die Celluxose 
zum Verbande der Cellulose zusammenhalt. Die Nebenvalenzen 
werden vom Kupfer »abgezogen» und verursachen unter Zerfall des 
Cellulose-Molekiils die Bildung komplexer, wasserléslicher Celluxose- 
Kupferverbindangen. Es ware demnach die Kupfer-Ammoniak- 
Celluxose, die den Drehwert des an und, fiir sich »latent asymme- 
trischen« Celluxose-Molekiils verursacht?). 

Wir haben die Frage nach der Richtigkeit dieser Vorutelhian? ZU- 
nachst an bekannten Kohlehydraten studiert. Liegt der Celluxose 
eine von uns apgenommene Formulierung oder eine ahnliche zugrunde, 
so muBte es denkbar erscheinen, da niedere Koblehydrate eine ana- 
loge Beeinflussung durch Schweizers Reagens erfahren wie Celluxose, 
d. h. der Drehwert mufte vielleicht nach links verschoben werden, 
und es ergab sich die Méglichkeit, durch systematisches Studium der 
Drehwertsbeeinflussung auf Verbindungstypen von Kohlehydraten uid 
komplex gebundenes Kupfer zu schlieSen. 


& 
€ 


Seri C8 


Polarimnetergraazall 


8 


105,00 


174,90 


Piso 7. 2 3 
Mol bu auf Mol Hohrzucherin 3426 lasing 


Wir haben die Frage beim Rohrzucker studiert und wissens} 
werte Ergebnisse erhalten. Die Kurve A zeigt den Einflub vor 
Kupferhydroxyd- Ammoniak auf den Drehwert des Rohrzuckers be 


') Bekanntlich sind es auch Verbindungen yon Kohlehydrat und Bor | 
siure, die die Ursache fiir die Rotationsanderung yon Mannit usw. sind (ye g 
Adolf Griin, Zur Kenntnis der komplexen Borate, M. 87, 409 [1916). 
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echselnden Konzentrationen des Kupfers. Selbstverstindlich haben 
‘die Dispersionsanderung durch Vorschaltung kompensierender 
a upferhydroxyd- Ammoniak-Lésungen nach Moglichkeit ausgeschaltet. 
‘ir erkennen, da®B die Saccharose-Rotation abnimmt, durch Null geht 
‘id bei einem Verhaltnis von 3 Mol. Saccharose zu 5 Mol. Kupfer 
in Minimum aufweist, von dem aus mit steigender Kupfer-Konzen- 
ation sich hdhere ansteigende Drehwerte anschlieBen. Es handel 
sh also in der Beeinflussung des Drehwertes offenbar nicht um den 
echanischen Einflu8 der Kupferlésung, der mit der aufgefundenen 
Mohangigkeit nicht zu vereinbaren ware, sondern um die Rotations- 
iderung auf Grund chemischer Verbindungen. Welcher Art diese 
erbindungen sind, 1a8t sich noch nicht genau tibersehen, es wird dies. 
st_méglich werden, wenn wir den Hinflu8 des Ammoniaks auf die 
)itationsanderung studiert haben, dessen Konzentration wir im glei- 
en Verhiltnis mit der des Kupfers Anderten. 

Wir haben letzthin1) schon angedeutet, daB wir im Kupferhydroxyd- 
amoniak sicher nicht allein die dem Kupfer-ammoniak-sulfat zu- 
fande liegende Base vor uns haben, sondern wabhrscheinlich ein 
Bese wicht verschiedener Verbindungen, wobei vielleicht je nach 
* Ammoniak-Konzentration die Koordinationszablen 4 und 6 eine 


ane (OHS | pin Gun NEP 38,0 \\ 


NH: 
Gu<Qyy) + 280+ 2NH, + ONE = ee: Ne (OH)>. 
: NH; 


Wir glauben aon, daB der Koblehydratrest in den Kupferverbin- 
gen ringlérmig eintritt und je nach der stereochemischen Voraus- 
sung Systeme folgender Art bildet : 


| “E.c.0H _NE; H.C.O NHS] 
| Cas Joon Per Ca bs 
NH: | H.C, ~ 


Wir haben auch den Hinflu8 von Kupferhydroxyd-Ammoniak auf 
MTethyl-glykosid untersucht und auch hier in dem von uns ge- 
senen Bereich eine s'arke Verschiebung des Drehwertes beobachtet 
. Kurve B). Eine systematische Untersuchung anderer Kohle- 


| Helv, chim. act. 3, 866 [1921]. 


cf 
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-gleich Janges Polarisationsrohr mit 90, 80, 70 usw. °%o Schweizer-Reagt 
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™" 2 
hydrate bleibt vorbehalten, auch bemiihen wir uns, auf Grund dei 
nunmebhr sicher gestellten chemischen Vereinigung von Kohlehydratet 
mit Schweizers Rea 
gens Verbindungen 21 
isolieren. 

Wir haben zu fol 
gern, daS in der Ein, 
wirkung von Kupfer 
oxyd - Ammoniak 
-Cellulose Aahnliche Re 
aktionen eine Rol 
spielen, und da® Celli 
xose - Kupferkomplex 
komplizierte Vertret 
des skizzierten Typ 
darstellen. Wir werde 
Ses 4 bald ausfiihrlicher di 
Mal Cu auf 1 Mol Methij!= glijkosid in 1g.5b Lisung Verhaltnisse bei 

Cellulose erértern. 


Vir die Untersuchung des Rohrzuckers diente eine 1-proz. Lésung. — 
diesem Zwecke wurden jeweils 2.5 com einer 10 proz. Zuckerlésung in eink 
25-cem-MeBkolben aus der Biirette eingetragen, was nach dem Auffiillen eim 
Konzentration yon ca. 0.03 Mol. im Liter entspricht. Die Auffillang — 
25 cem geschah mit Schweizers Reagens von unten angegebener Konz 
tration jeweils nach Zugabe sdlcher Mengen Wasser’, daB 10, 20, 80 us 
Vol.-Proz. Reagens, d. bh, Mengen von 2.5, 5, 7.5 cem, vorhanden wart 
Damit bei der Messung stets die gleiche Absorption vorlag, muSte yom Li 
stets dieselbe Menge Schweizer-Reagens durchlaufen werden. Wit 
reichten dies dadurch, daf zusammen mit dem den Rohrzucker enthalte 
Rohr mit einem Gehalt yon 10, 20, 30 usw. % Schweizer- Reagens 


in Wasser als Kompensator eingeschaltet wurde. ‘ 
Die Messung erfolgte im 0.5-dm-Rohr; vom Licht wurden insgesamt 
allen Messungen durchlaufen 0.5dm_ 1-proz. Zuckerlésung und 0.5 
Schweizers Reagens, : 
Das Schweizer-Reagens enthielt im Liter 100 g¢ Ammoniak = 5. 8% Y 

und 10g Kupferhydroxyd = ca. 0.1 Mol. q 
Der Nullpunkt lag bei 175.00° unseres Polaniuieis (Lippich). 
Molkonzentration des Rohrzuckers = 0.03 Mol. im Liter (c= Bruttoko ng 
Molkonzentration des Kupfers = m 

0 90.08 0:02" 0.08 << 0:08: 005). 0.06. 20:07. 0,08 

Diesen Konzentrationen entsprechen Saleeune Ablesungen am Pola 
einer Fehlergrenze von = 0.03 im Mittel): 
175.65 175.43 175.20 175. 00 174.94 174.91 174. 95 175.02 175. 06 17 
3 35 3 3 3 38 3 : 


‘3 
fee} a Se ae == are > = aa 
3) 


$a to 8 


oly 


Wir haben uns davon tiberzeust, daB der Drehwert einer epiesnee: von 
sharose in Schweizers Eee selbst nach tagelangem Stelien sich nicht 
jert. 
Fir die Untersuchung des a- Ml stiy F glykosides diente ebenfalls cine 
oz. waBrige Lésung. Die Anordoung war der oben beschriebenen analog. 
‘Messung erfolgte in 1-dm-Rohren. 
¢; = Molkonzentration des Glykosids = 0.05 Mol. im Liter. 
¢2 = Molkonzentration des Kupfers: 

0 0.125 0,05 0.09 Mol. im Liter. 

’ Diesen Konzentrationen entsprechen folgende Ablesungen am 
\  Polarimeter (bei einer Feblergrenze von 0.05 im Mittel): 


178.30 178.40 178.75 17925" ¢ 
be a Gnas 5: 
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Wilhelm Steinkopf und Johannes Muller: Zur 
fantnis organischer Arsenverbindungen, II.!): Die Hinwir- 
kung von Bromcyan auf Tridthylarsin. 

as dem Organ.-chemischen Institut der Techn. Hochschule Dresden. ] 

: (Kingegangen am 9. Februar 1921.) — 

Durch die Arbeiten von R. Scholl und W. Narr), sowie von 
. Braun und ‘seinen Mitarbeitern®) ist die Reaktion zwischen 
mecyan und tertiaren Aminen eingehend untersucht worden. 
werlauft danach in der Hauptsache so, daB sich Bromcyan primar 
as tertidre Amin aulagert und da® dann diese Additionsprodukte, 
Heren Entstehung wohl Anzeichen vorhanden waren, die sich aber 
“isolieren lieBen, spontan Bromalkyl abspalten und in dialky- 
‘te Cyanamide tbergehen: Boo 


Ben + BrCN —> [(R:)(Rs)(Rs)N (CN). Br] 
ee — Te 1) Ry) NCD). 
Das abgespaltene Bromalkyl tritt zum Teil mit dem Ausgangs- 
t zu einem quartaren Salze zusammen. Beziiglich der Brom- 
bspaltung bei Aminen mit verschiedenartigen Alkylen lieSen 
bestimmte GesetzmaBigkeiten auffinden. Bei cyclischen tertidren 


\X 


‘In Steinkopf und Mieg, B. 58, 1013 [1920). 

choll und Nérr, B. 33, 1550 [1900]. 2 

. Braun, B. 33, 1488, 2728, 2734 [1900]. — v. Braun und 
z, B. 35, 1279 [1902]. — v. Braun und Rover, B. 36, 1196 
— y. Braun, B, 36, 2286 [1903]; 40, 3914, 3933 [1907]; 41, 2100, 
08]; 42, 2035, 2219 [1909]; 48, 3209 [1910]; 44, 1252 [1911]. 
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Aminen, z. B. den N-substituierten Piperidinen, kann -zweierlei ei 
treten: Wird die Seitenkette leicht abgelést, so bleibt der Ring intal 
und es entsteht ein N-cyaniertes Piperidin. Trennt sich die Seite 
kette schwer vom Stickstoff, so tritt infolge Lockerung der N-C-Bi 
dung Spaltung des Ringes unter Bildung eines Derivates des é-Bron 
amylamins ein. 
Bei der strukturellen. Ahnlichkeit anderer tertiarer Basen dre 
wertiger Elemente, nimlich des Arsens, Antimons und Phos 
phors, mit den tertiairen Aminen intereressierte uns der Verlauf de 
Bromeyan-Einwirkung auf diese. Wir haben daher eine Reihe vy: 
tertiaren Arsinen.und Phosphinen in ihrem Verhalten gegen Bro 
cyan untersucht (tertidre Stibine sollen noch gepriift werden); w 
berichten zunachst tber die Einwirkung von Bromcyan aut ein all 
phatisches Arsin, das Triathylarsin. J 
Versuche Abnlicher Art liegen von Hantzsch und Hibber 
vor; danach bildet Triathylphosphin mit Jodcyan und mit Bro, 
cyan duBerst unbestindige Substanzen, auch Trimethylstibin 
bei — 20° in atherischer Losung ein nicht isoliertes Additionsproduk 
das dauernd Blausaure abgibt und beim Versuch des Umkrystall 
sierens aus Wasser oder Alkohol in Trimethylstibin-oxyjodic 
[(CHs)sSbJ]2O, tibergeht. v 
Die bei der Reaktion zwischen Bromcyan und tertiiren Amit 

als Zwischenprodukte angenommenen und bei der Addition 4 
tertidre Arsine (bezw. Stibine und Phosphine) zu erwartentl 
Korper (I. und II.) waren den Jangst bekannten Dihalogenide 
der Form III. und IV. analog gebaut, und bei dem halogeniden Ch 
rakter der Cyangruppe ist apraneE aon daB sie auch analoge Umse 
zungen zeigen. : 
Rs nce; R; As ge, R;NBr.; R3 AsBro.  * ig a 

1. IL TL. IV. 


Nun yerhalten sich aber nach Untersuchungen von Hantzs@ 
und Graf*), Hantzsch*), sowie Hantzsch und Hibbert‘) Korp 
der Form Ill. und IV. ginzlich verschieden, indem Trialkj 
ammonium-dibromide sich nicht in Oxybromide, R;N(OH)! | 
bezw. Aminoxyde, R3N:0, tiberfiibren lassen, sondern durch K 
in Trialkylamin und unterbromige Siure zerfallen, wibrel 

_Trialkylarsin-dibromide (ebenso wie die entsprechenden Aa im 


') Hantzsch und Hibbert, B. 40, 1513 [1907]. 
?) Hautzsch und Graf, B. 38, 2154 [1905]. 

3) Hantzsch, B. 38, 2161 [1905]. . 

4) Hantzsch und Hibbert, a. a. 0. 
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| Phosphorderivate) sich wie echte Salze auBerst schwacher Basen 
iWulten und leicht zu Oxyhaloidsalzen und weiter zu Hydrate w 
. Oxyden hydrolysiert werden. Hantzsch faSt daher die 
ren in der Weise auf, da8 er im Sinne Werners annimmt, daB 
ihnen das eine Bromatom extraradikal in der Bindungssphare der 
“tbrigen mit dem Stickstoff zum Ammonium zusammengetretenen 
yappen sich befindet (V.), wahrend bei den tibrigen die beiden Halo- 
ve direkt an das Zentralatom gebunden sind (VI.). Danach waren 


 [IN(R)s-Br] Br (V.); (Rs) As (bezw. Sb,P) < ace (V1.). 


Poriherein bei den Bromcyan-Additionsprodukten tertiarer Arsine 
[bine und Phosphine) andere Verhaltnisse als bei denen tertiarer 
jine zu erwarten. 

Bringt man Bromeyan in ribiekulareti Verhaltnis mit _Tri- 
ylarsin in getrockuetem Ather zusammen, so scheidet sich sofort 
weiBer Kérper aus, in dem es zuweilen gelingt, ‘sofort nach seiner 
ung Stickstoff nachzuweisen, der aber schon beim Absaugen an 
Luit in einen vollig stickstofffreien Kérper tibergeht, der sich 
Triathylarsin-oxybromid, (C2H;);As(OH)Br, erweist. Der 
yper verdankt seine Entstehung offenbar einer hydrolytischen Spal- 
des primar gebildeten Bromcyan-Additionsproduktes, das 
also hier voéllig analog den Dihalogeniden tertidirer Arsine ver- 
mit dem Unterschied, daf die hydrolytische Abspaltung der Cyan- \ 
»pe sich noch weit leichter als die eines der beiden Chlor- bezw. 
atome bei den Dihalogeniden vollzieht. Diese Annahme wird zur 
‘iBbeit, wenn man unter besonders subtilen Bedingungen bei 
em Abschluf von Feuchtigkeit arbeitet. Wir verwandten hierzu 
in der tbernachsten Mitteilung von A. Wolfram angegebenen 
jarat und arbeiteten statt in dem hygroskopischen Ather in dem 

ter vollig trocken zw erhaltenden Petrolather. 
Hierbei bekommt man in der Tat das ‘Triathylarsin- brom- 
nid, (C2 H;)s As(CN)Br, als einen bei FeuchtigkeitsausschluB recht 
‘indigen, krystallinischen Kérper, der schon bei kurzem Liegen an 
‘Luft quantitativ in das oben erwAhnte Oxybromid iibergeht. 
| K6rper unterscheidet sich aber in dieser Beziehung wesentlich 
den (intermediar offenbar entstehenden) Additionsprodukten von 
mcyan an tertiare Amine, bei denen aus den oben angegebenen 
iden eine solche Hydrolyse nicht beobachtet ist. Er zeigt aber 
_ nicht die leichte Abspaltung von Bromalkyl, die bei jenen 
a bei tiefer Temperatur unter. Bildung dialkylierter Cyanamide 
itt. Erst beim Erhitzen im Vakuum. ist auch hier die analoge 
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Reaktion zu erzwingen unter recht glatter Bildung des bisher | 
bekannten Diaithyl-cyan-arsins: ; 


(Ce Hs)s As(CN)Br ee (C2 Hs)o As, ON ra be GH, Br. 

Der Grund dieser gréBeren Bestandigkeit liegt offenbar an de 
metallischeren und damit positiveren Charakter des Arsens, das il 
Gegensatz zum metalloiden Stickstoff das negative Bromeyan fester z 
binden imstande ist. 4 
Die hier beschriebenen Verhaltnisse scheinen nach den bish 
durchgefiihrten Untersuchungen bei tertiaren Arsinen ganz allgeme 
giltig zu sein.” Es soll gepriift werden, wie weit die von J. v. Bra 
in der Aminreihe aufgefundenen GesetzmiBigkeiten bei verschiedi 
substituierten Arsinen zutreffen. DaS sie nicht immer die gleichi 
sind, hat sich schon jetzt feststellen lassen. DaB die Isolierung 
Bromcyan-Additionsprodukte und ihre Uberfiihrbarkeit in dialkylier 
Cyanarsine ein Beweis fiir die Richtigkeit der Annahme analog 
Koérper bei der Reaktion zwischen Bromcyan und tertidren Amin 
ist, ist _selbstverstindlich. ’ 


Versuche. 
Triathylarsin 


ist aus Mescanate tn und Jodathyl, aus Arsentrichlorid 
Zinkathyl und durch Destillation von Tetraathylarsonin 
jodid') iiber Kali erhalten worden. Wir haben eine der Darstellt 
von Trimethylarsin von H. Hibbert”) analoge Methode der 
stellung mit Hilfe der Grignard-Verbindung ausgearbeitet. Wie 
Methylverbindung ist auch das Athylderivat mit Atherdamy 
reichlich fliichtig: das beeintrachtigt die Ausbeute, wenn man. 
freie Arsin und nicht, wie es Hibbert tat, das Dibromid 
winnen will. Ein direktes Abdestillieren des Arsins. ohne vorhe 
Zersetzung der Magnesiumverbindung erwies sich hier als untunli 
’ Die besten Resultate wurden auf folgende Weisé erhalten: 

Zu einer atherischen Lisung vou Athylmagnesiumbromid aus | 
Bromathyl, 21g Magnesium und 600 ccm Ather wurden unter g 
Kuhlung mit Eis-Kochsalz-Kaltemischung 50 g Arsentrichlorid, in 120 
Ather gelést, tropfenweise gegeben. Das Reaktionsprodukt wurde mit 
und Salzsaure zersetzt, die Schichten getrennt und die waBrige Schicht 1 
mehrmals ausgeiithert. Nach dem Trocknen mit Chlorcalcium wu de 
Ather yorsichtig bei nicht tber 38° im Kohlendioxyd-Strome abdestilliert 


') Landolt, A. 89, 321 [1854]; 92, 370 [1854]. — Hofmann, Ay 
357 [1857]; Dehn, hae 40, 119 (1908), Cahours uid Gal, Z. 1870, 
Cahours, A. 122, 202 [1862]. 

2) H. Hibbert, B. 40, 161 [1906]. 
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a e Rest im Vakuum entfernt und das Arsin im Vakuum in einen Frak- 
yaierkolben tiberdestilliert, aus dem es dann, ebenfalls im Kohlendioxyd- 
‘om, unter Atmospharendruck rektifiziert wurde. Es siedete konstant bei 
‘0°... Es wurde sofort in mit Kohlensaure gefillte Ampullen eingeschmolzen. 
sheute 18. g = 40% der Theorie. 


Tridthylarsin-oxybromid, (©, Hs); As(OH)Br. 

Wird zu einer trocknen, atherischen Lésung von Triathyl- 
sin (1:10) eine ebensolche Lésung der aquimolekularen Menge 
er Chlorcalcium destillierten Bromcyans unter Kihlung mit His 
higsam zugegeben, so scheidet sich sofort ein weiBer, krystalliner 
lirper aus, der nach etwa 1/, stiindigem Stehen abgesaugt and mit 
rocknetem Ather gewaschen wird. Der K6rper, der sehr hygro- 
rpisch ist, wird im Exsiccator getrocknet. Sofort nach der Dar- 
‘Mung schmilzt er bei 141—142°, wohl infolge Gehaltes einer ge- 
@gen Menge des unten beschriebenen Bromcyanids; beim Trocknen 
‘gt der Schmelzpunkt bis auf 149°. Aus trocknem Aceton farb- 
= Nadeln vom Schmp. 149—150°. Der Korper ist stickstott-frei. 
Da die Elemantaranalyse nach Liebig wechselnde Werte ergab, wurde 
ib Messinger verbrannt. 

} 0.2371 g Sbst.: 0.2402 g COs. — 0.1960 g Sbet.: 0.1985 gi C0g 
“19 g Sbst.: 0.0899 g AgBr. — 0.2666 g Sbst.: 0.1980 g Ag Br. 
Cs HisOBrAs. Ber, C 27.80, Br 30.89, 

. Gel. » 27.64, 27.62, » 30.63, -30.80. 
Mol.-Gew.-Bestimmung im Eykmanschen Depressimeter in Phenol 
= 712): “8 

1740 g Sbst. erniedrigten den Schmelzpunkt von 16.05 g Phenol um 


\ 


CgHieO BrAs. Ber. Mol.-Géw. 259. Gef. Mol.-Gew. 251. 


Der Kérper ist in Wasser sehr leicht loslich mit saurer Reak- 
|. Alkohol, Chloroform, Eisessig und Phenol lésen schon in der 
‘te, Aceton in der Warme leicht. In Ather, Petrolather. und 
vefelkohlenstoff ist er unldslich. 


Triath ylarsin-bromeyanid, (Cz Hs)3 As(CN) Br. 


_ Die Darstellung des Bromeyan-Additionsproduktes geschah 
pdem in der tibernachsten Mitteilung von A, Wolfram beschrie- 
sen Apparate in der dort naher bezeichneten Weise. Vorbedingung 
“das Gelingen des Versuches ist absolute Trockenheit der Appa- 
und der Materialien. Der verwendete Petrolather (Sdp. 40—55°) 
durch mehrstiindiges Kochen itiber Kalium-Natrium-Legierung 
entwassert. Das iiber Chlorcalcium destillierte Bromcyan ist 
immer feucht; das» zeigt sich durch eine Wasserstoff-Entwick- 


MEER 


e 


= = 
jung, wenn man es in trocknen, tber Natrium befindlichen Ather 


bringt. Um es véllig zu trocknen, destilliert man es nach dem Destil- 
lieren iiber Chlorcalecium nochmals langsam iiber Natrium?); m 
kann auch beide Operationen verbinden, indem man es iiber Ch 
calcium aus einem Kélbchen destilliert, das mit einem mit Natrium 
draht beschickten Zwei-Kugel-Aufsatz versehen ist. Im Exsiccatd 
diber frisch entwassertem Chlorcalcium halt sich so getrocknetes, rein} 
weifes Bromcyan sehr lange; Beriihrung mit Korkstiicken oder einem 
Metallspatel oder Aufbewahrung tiber Schwefelsiure bezw. Fhospag 
pentoxyd fihren zu baldiger Zersetzung. | 


Verwendet wurde eine Lésung von Triathylarsin in der If 
fachen und eine solche der Aquimolekularen Menge Bromcyan if 
der 20-fachen Menge Petrolather. Die Luft war vorher durch Kol 
lendioxyd, das tiber Chlorcalcium, Schwefelsaure und Phosphorpent) 
oxyd getrocknet war, verdrangt worden. Der beim Zutropfen dé 
Bromeyan- zur Arsinlésung sofort entstehende Niederschlag léste sic 
anfangs wieder auf, und erst nach einiger Zeit blieb der krystalling 
Korper bestehen — wohl ein Zeichen dafiir, daB er in Petrolathey 
nicht ganz wnléslich ist. Nach vélligem Zutropfen wurde '/, Std@ 
stehen gelassen, dann abgesaugt, 3-mal mit trocknem Petrolather g 
waschen und der Kirper durch etwa 1-stiindiges Durchsaugen vol 
trockner Luft getrocknet. 


Das Triathylarsin-bromcyanid zeigte sofort nach seip 
Darstellung den Schmp. 67°. Beim Stehen-an der Luft geht es ur 
Verlust seines Stickstoffes in das Oxybromid iiber, kenntlich : 
Schmelzpunkt und Mischschmelzpunkt von 149—150°. q 


t 


Die Ermittlung des Stickstoff-Gehaltes geschah durch Titration ni 
Liebig?). Der Bromgehalt, dessen gleichzeitige Bestimmung Schwierigikel 
machte, wurde in der Weise festgestellt, daB eine abgewogene Menge Si 
stanz durch eintagiges Stehen an der Luft in das Oxybromid tbergelith 
‘im Vakuum-Exsiccator‘ véllig von Blausiure befreit und mit Silbernit 
titriert wurde. ; 

0 1068 g Sbst. verbrauchten 4.02 com "/oo-AgNO3. — 0.1467 g 


verbrauchten 5.26 cem “/30-AgNO3. — 0.1312 g Sbst. verbrauchten 9.79 
"loo-AgNO;. — 0.2153 g Sbst. verbrauchten 16.25 cem "/20-Ag NOs. 
C7; His NBrAs.’ Ber N 5.43, =2Br’' 31.01: 
Ber. » 5.27,.5.02, » 29.85, 30.19. 


Die etwas zu niedrigen Werte sind in der groBen Feuchtigkeitsempl 
lichkeit ‘des Kérpers begins 


) Nach Waevnchen von K. Babhheun =a G. Gelaan. ; 
2) Treadwell, Analytische Chemie, 6. Aufl., Bd H,.S. tie 606. 4 


. 
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Spaltung des Triathylarsin-bromcyanids. 


be _ Gur Spaltung diente. folgende Apparatur: - Die Substanz befand 
h. in einem mit Thermometer und Capillare versehenen Claisen- 
niben, von dem ein Kiihler zu einem zweiten, als Vorlage dienen- 
‘n, ebenfalls mit Thermometer versehenen Claisen-Kolben fiihrte, 
pr so gestellt war, da dessen angeschlossener Kiibler zunachst als 
ckfluBktihler diente. An letzteren schlo® sich eine, Bredtsche') 
tkuum-Vorlage, in deren Reagensglisern sich gewogene Glaskiigel- 
Hen belanden, in die das Destillat durch Aufheben des, Vakuums 
Ft COz) gefiillt und deren Capillaren dann sofort zugeschmolzen 
vrden. Nach erfolgter Spaltung wurde der erste Claisen-Kolben 
Fat Kihler abgenommen und dafiir in den zweiten Kolben rasch 
fe Capillare eingesetzt. Der Kolben mit Kiihler und YVorlage 
Fuuchte dann zur Rektitikation des Destillates nur entsprechend ge- 
Pht zu werden. Die Apparatur gestattete, Spaltung und Rektifika- 
4 unter volligem Ausschlu8 von Feuchtigkeit und Luft vorzuneh- 

Vor Hinbringung des Bromeyanids wurde sie gut’ getrocknet 
#l die Luft daraus durch mehrfaches Evakuieren und Einlassen von 
Bhiensiure verdrangt. 
| Das ans 7.21 g Triaithylarsin und 4.64 g Bromcyan herge- 
@ilte Bromeyanid wurde schnell (wobei Verluste unvermeidlich 
Yeen) in den ersten Claisen-Kolben gebracht und nach dem Hva- 
Beren auf 12 mm lapgsam im Schwefelsiure-Bade erhitzt. Nach 
: therigem Schmelzen trat bei etwa 110° Badtemperatur Zersetzung 
Wer Aufschiumen ein. Dann ging bei 74° (12 mm) ein farbloses 
‘tillat iiber. Im Kolben blieb so gut wie nichts. Beim Rektifi- 
@en siedete das Diathyl-cyan- arsin nach ganz geringem Vor- 
' konstant bei 74°. 
: Pous Cyanid besitzt den typischen, unangenehmen Geruch von 
Biodylverbindungen. Sein Schmelzpunkt liegt bei etwa —50°. 
| 0.0850 g Shst : 6.3.cem N (9°, 765 mm). — 0.1855 g Sbst : 13.6 cem N 
756 mm). ; 

~CsHioNAs. Ber. N 8.80. Get. N 8.87, &78. 


a Ansch ttz;, Destillation, $. 39. 


ichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. LIV. ; “56 
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106. Wilhelm Steinkopf und Artur Wolfram: # 
Zur Kenntnis organischer Arsenverbindungen, III): Die Hin 
wirkung von Bromcyan auf Cyclopentamethylen-phenyl-arsin 
[Aus dem Organ.-chem. Institut der Techn. Hochschule Dresden. J 
(Eingegangen am 9. Februar 1921.) - 
Am Stickstoff alkylierte oder arylierte Piperidine verhalten sich, 
nach J, v. Braun?) gegen Bromcyan verschieden*). Primar bildeny, 
sich offenbar aach hier Additionsprodukte, die aber wie die der nick 
ringférmigen, tertidren Amine nicht gefaBt wurden. Diese Bron 
cyanide spalten entweder spontan Bromalkyl ab unter Bildung vom 
N-Cyan piperidinen — das ist z. B. der Fall beim N-Methy! 
piperidin (L)*) —.oder es tritt — wie beim N-Phenyl-piperidim, 
(iI.) — Aufspaltung des Ringes unter Bildung eines K6érpers vo 
Typus des N-e-Bromamyl-N-cyan-anilins ein: 


H,c— CH: - CHa Nn CH, + BrON 


SCH; .CHs— 
: aoe HO oH Oly, CN + CH; Br Wa 
ee OH, OsHs +'BrCN —> Br.(CHs)s.N(ON).CsHs (Uf 


Wie schon v. Braun erwahnt, wird der Verlauf der Reakti 
auger vom Charakter des substituierenden Radikals, weitgehend ¥ 
den Bindungsverhaltnissen des Ringsystemes abhangen, und da dié 
bei den am Arsen substituierten Cyclopentamethylen-arsines 
yom Typus HO< Gy ee R sehr viel anders eein werden | 
bei den ibnen analog gebauten alkylierten rae pee 80 haben ¥ 
die Bromeyan-Reaktion auf diese angewandt. Derartige Arsenverb 
dunger sind von Grittner und Wiernick®) durch Einwirkung © 
_primairen Halogenarsinen auf grignardiertes 1.5-Dibrom-penti 
gewonnen worden, Wir haben zunachst das Cyclopentamethyli 
pheny!-arsin in den Kreis unserer Untersuchungen gezogen, eint 
weil dessen Darstellung von Griittner und Wiernick besonders ¢ 
fiibrlich beschrieben ist, dann aber, weil wir gerade hier dem Y 
balten des analogen N-Phenyl-piperidins nach am ehesten eine A 


1) Il. Mitteilung voranstehend. ) J. v. Braun, B. 40,3914 [If 
8) Im Gegensatz zu Aminen vom Typus des Pyridins und Chinolins, 
stets aufgespalten werden (v. Braun, B.33, 1438 [1900]; W. Konig, | J 
{2] 69, 105; 70, 19 {1904)). 4 
*) v. Braun, B. 33, 2734 [1900]. : 
*) Grattner und Wisrter, B. 48, 1473 [1915}. 
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altung des A itonsneee erholfen konuten. Es hat sich indessen ge- 
‘igt, da sich die beiden Kérper durchaus verschieden verhalten. 

* Last man Bromcyan in molekularem Verhiltnis auf das Arsin - 
‘itherischer Lésung obne besondere VorsichtsmaBregeln einwirken, 
“entsteht zwar offenbar zunachst durch Addition ein Bromeyanid, 
“s aber durch Feuchtigkeit auSerordentlich leicht unter hydrolytischer 
ospaltung der Cyangruppe zersetzt wird, so daB das Endprodukt 
mt Reaktion das Cyclopentamethylen-phenyl-arsin-oxybro- 
} d, (CH,); > As (CeHs)(OH).Br, ist. Arbeitet man aber unter vélligem 
: eschius von Wasser, so erhalt man auch hier das Cyclopenta- 
Fethylen-phenyl-arsin-bromcyanid als einen zwar auBerordent- 
qa feuchtigkeitsempfindlichen, sonst aber ganz bestandigen, krystal- 
‘jien Kérper. Die Verhiltnisse liegen also ganz analog wie bei dem 
Jevkettigen Triathylarsin?). Da® hier nicht etwa ein dem Brom- 
nid isomeres, dureh’ Ringspaltung entstandenes «-Bromamy]- 
venyl-cyan-arsin, Br.(CH»);.As(CN).CéHs, vorliegt, geht, auBer 
“# seinem Verhalten bei der Vakuum-Spaltung (s. unten), auch daraus 
‘vor, da derselbe K6rper durch Hydrolyse aus dem schon von 
tittner und Wiernick erhaltenen Cyclopentamethylen-phe- 
Gil-arsin-dibromid gewonnen werden kann. | Kine Spaltung des 
Penylierten Arsenringes durch Bromeyan tritt also bei gew6hnlicher 
pperatur nicht ein. 

Wir haben versucht, diese Spaltung durch Temperaturerhéhung. 
erzwingen. Da® dabei analog wie beim Triathyl-arsin-brom- 
nid!) Abspaltung von Brombenzol unter Bildung von Cyclo- 
‘Hatamethylen-eyan-arsin, (CH2); > As.CN, sich vollziehen 
note, war nach dem Verhalten in der Reihe der tertiaren Amine, 
Bder nach J. v. Braun der Pheuylrest im allgemeinen recht fest am 
tkstoff sitzt und im besonderen auch beim N-Phenyl-piperidin 
at losgel6st wird, kaum zu erwarten und wurde auch in der Tat 
t beobachtet. Durch Erhitzen des Bromcyanids wenig iiber seinen 
Simelzpunkt wird ein gelbbraunes Ol erhalten; durch Einwirkung 
Brom auf dieses bekommt man ein Sublimat von Bromcyan 
ein Ol, das beim Schiitteln mit Alkali sein Arsen in ionisierter 
m an dieses abgibt. Das in Alkali Unldsliche (zur weiteren Unter- 
@aung zu wenig) zeigte Geruch und annihernden Siedepunkt des 
-Dibrom- pentans. Fiir eine Spaltung, wie sie das N-Phenyl- 
((Beridin erleidet, spricht dieses Verhalten nicht. Dabei hatte 
@3romamyl-phenyl-cyan-arsin entstehen miissen, das als 
undares Arsincyanid ein Dibromid bitte ergeben miissen, das bei 


1) Siehe die voranstehende Mitteilung. 
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eventiclion. nicht unméglichem Verlust von promevan in &- Brom: 
amyl-phenyl-brom-arsin ubergegangen wire: g 


(CH2)s >> As(CsHs)(CN).Br = Br.(CH3);.As(CeHs) (CN) < | 
BY, Br, (CH2’s. As Bro (OsHs)(CN) ~*O%> Br .(CHz)s . As(CeHs) . Br: 
a 


Eine Spaltung dieses Korpers unter Bildung von 1.5-Dibrom. 
pentan und ionisierttem Arsen ware aber aus Analogiegriinden sehr 
unwahrscheinlich. Dagegen lassen sich die Ergebnisse durch die An- 
nahme erklaren, da unter Verdrangung des Cyans durch Brom 
Cyclopentamethylen-phenyl-arsin-dibromid entsteht, das sick 
in 1.5-Dibrom;pentan und Phenyl-dibrom-arsin spaltet. Leta 
teres liefert, wie nach Analogien vorauszusehen, mit Brom unter inter 
mediarer Bildung des Tetrabromids dessen Spaltprodukte Brom 
benzol und Arsentribromid: 


(CH); > As(CsHs)(CN).Br 2- (CH2); > As(CeHs) Bra + BrON™ 
> Br. (Ces. Br 4. CHe As Bre 2 ChH, Ae Bre Oo 
—> CeH;.Br + AsBrs. 


Die Spaltung des Arsindibromids in 1.5-Dibrom-penta 
wire analog derjenigen des Dichlorids?). Doch vollzieht sie sie 
allerdings erst bei hoherer Temperatur; beim Bromid diirlte sie abe 
zumal unter dem Hinflu8 tiberschiissigen Broms, schon weit leichite 
eintreten. : 


Destilliert man das geschmolzene Bromecyanid im Vakuum, § 
erhiilt man ein stickstolf-freies, goldgelbes Ol, ein Gemisch, das zw 
bei der verhiltnismaBig geringen Menge, die wegen der Kostbarke 
der Ausgangsmaterialien erzielt wurde, nicht véllig getrenut we 
konnte, in dem sich aber riickgebildetes Cyclopentamethyile 
phenyl-arsin mit Sicherheit und dessen Dibromid mit groB@ 
Wabrscheinlichkeit nachweisen lie®, da nur aus diesem das aus de ‘| 
“Gemisch mit Wasser erhaltene Cyclopentamethylen-pheny 
arsin-oxybromid entstanden sein kann. Die Abspajtung der Cy: 
gruppe erfolgte dabei teils in Form von Blausaure, teils als I 
cyan. Die Blausaure-Bildung kann durch geringe Mengen von Feu 
tigkeit, deren Anwesenheit trotz peinlichen Arbeitens nicht ganz 
vermeiden war und die sich bei den sehr geringen Substanzmen 
besonders stark bemerkbar machen mufte, erklart werden. Die~ 
dung des Cyclopentamethylen-phenyl-arsins, seines Dib 
mids und des Dicyans ist in folgender Weise zu formulieren: “¥ 


1) Griittner und Wiernick, a. a: O. 


_ON ae 
BCH GH ASC OTs = 0c Ob CAs. CoH 
oY Br 
% a moO CHa, CeH; + (CN’s. 
Br 


Dabei diirfte die iotermediare Bildonz eines Diarsonium- di- 
-omids!) der Form: A 


con, Chis Gell 

_CH).CH, (Cn, cr 

: HsC< on, CH, SAs— AS GH, CH, CH 
palente ‘Be ‘Br 


‘abrscheinlich sein, das sich dann in das Arsin und dessen Dibro- 
‘id spaltet. , 

- Die Versuche zeigen, daB sich Bromcyan an Cyclopenta- 
‘ethylen-phenyl-arsin wie an das offenkettige Triathylarsin 
agert, daB dabei aber bei gewohnlicher Temperatur gar keine und 
'bst beim Destillieren keine nachweisbare Ringspaltung eintritt, wie 
‘s beim analogen N-Phenyl-piperidin der Fall ist. Der Arsen- 
g zeigt demnach Bromcyan gegeniiber eine groBere Festigkeit als 
« Piperidinring. Es soll gepriift werden, ob das auch bei anderer 
Substitution der Fall ist, auch soll das Verhalten phosphor- bezw. 
itimon-haltiger Ringe gegen Bromcyan untersucht werden. aN 


Versuche. 


Die Ausgangsmaterialien. 


1.5-Dibrom-pentan wurde nach der Vorschrift von J, vy. Braun?) 
ych Spaltung von V-Benzoyl-piperidin mit Phosphorpentabromid 
gestellt. Bei der Gewinnung des letzteren bildet sich bei der Einwirkung 
_ Brom auf Phosphortribromid nach Meyer?) in der Flissigkeit eine 
Wie Kruste von Pentabromid, die von Zeit zu Zeit durchstoBen werden muf. 
Bose heikle Arbeit lieB sich dadurch umgehen, da® man bei schief gestelliem 
Biben das Brom an der Kolbenwandung herunterflieBen licB. Dann bildet 


B » Solche Kérper sind bisher nicht bekannt. Zwar wollen Partheil 
| ort und Gronover, B. 31, 596 [1898], Ar. 237, 126 [1899], Diar- 
\ iumdijodide aus Arsenquecksilber und Fodalkyt gewonnen haben 
Pessen konnte Mannheim, A. 341, 182, 233 [1905], zeigen, da dabei 
glich normale Totriasiis lavzouttnatialogenide entstehen. Bei der Hinwir- 
x yon Bromeyan auf Triphenylphosphin, itber die spater berichret, 
‘den wird, konnte indessen die Bildung eines Hexaphenyl-diphos+ 
pniumdibromids,. (OsHs)s PBr. PBr (CeHs)s, sehr wahrscheinlich ees 
a 

| 2, vy. Braun, B. 37, 3210 [1904]. ) Mayer, A. 137, 221 [1866]. 
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sich das Pentabromid unter dem Tribromid, und neu entstehende Meng 
schichten sich von selbst abereinander, bis der ganze Kolbeninhalt erstarrt i 
Bei der Grignardierung des 1.5-Dibrom- pentans soll man nach Hilpert 
und Grittner!) >fast vdllig entwisserten« Ather anwenden. Dieser etwas 
unbestimmten Angabe glaubten wir nachzukommen, indem wir den yon Al 
kohol befreiten Ather mehrere Tage aber Chlorealcium trockneten und dann 
12 Stdn. ‘aber Natriumdraht stehen lieBen. Indessen war dieser Ather wo hl 
zu trocken; denn wihrend nach Hilpert+und Grittner die Reaktion so 
verlaufen soll, daB der Ather nach 4/y Stde. von selbst im schwachen Sieder 
bleibt, beeaan bei uns schon nach kurzer Zeit lebhaftes Sieden. Doch wurde 
die Ausbeute an Cyclopentamethylen-phenyl-arsin, die Grittne 
und Wiernick?) auf 26% angeben, dadurch nur auf 24 YJ herabgedriickt 


Cyclopentamethylen-phenyl-arsin-oxybromid, 
(CH2); > As(CeHs)(OH). Br. 2 ; 
Zu 4.1 g Cyclopentamethylen-phenyl-arsin im 10-fachen 
Volumen trocknen Athers wird eine Lésung von 1.9 g liber Chlor- 
calcium destilliertem Bromeyan in der 10-fachen Menge Ather lax g- 
sam gegeben. Es fallt ein zum Teil fest an den GefaSwandungen 
haltender, zum Teil -krystallin sich abscheidender Kérper aus. Tem: 
peratur 17—30°. Der krystalline Kérper (Bromeyanid) zerfallt an de 
Luft sofort zu einem amorphen Pulver. Bei sehr raschem Arbeite 
kano anfangs Stickstoff qualitativ nachgewiesen werden. Dieser vel 
schwindet aber beim Abfiltrieren und Durchsaugen von Luit scha 
nach wenigen Minuten. Ausbeute nach dem Trocknen im Exsiccate 
5.3 g (Theorie 5.9 g). Im Reaktionsather lassen sich grofe Menge 
Blausaéure nachweisen. Aus warmem Aceton oder quantitative 
durch Fallen mit Ather aus der alkoholischen Lésung erhalt man da 
Oxybromid als kleine Prismen vom Schmp. 162.5°. is 
0.3180 g Sbst.: 0.4741 g COs. — 0.8239 g Sbst.: 0.4926 g CO,3).’ 
0.3065 g Sbst.: 0.1822 g AgBr. — 0.2767 g Sbst.: 0.1642 g AgBr. = 
01941 g Sbst. verbrauchten 12.19 cem "/1o-NagS,03. — 0.2856 g Sbst. ve 
brauchten 18.23 cem "/10-Na, S303. 
Ci;HieOBrAs. Ber. C 41.38, Br 25.08, As 28.52. 
; Gef. » 41.31, 41.40, » 25.80, 25.24, » 23.88, 23 92: 


1) Hilpert und Grittner, B. 47, 177 [1914]. S. dazu auch v. Brau 
B. 44, 1918 [1911] und Grignard und Vignon, C, r. 144, 1358 [19€ 
Z 2) Griittner und Wiernick, a.a. 0. 4 

3) Die Elementaranalyse nach Liebig lieferte schwankendo Werte. Au 
die Methode der Verbrennuing mit feuchtem Sauerstoff, mit der Hilpe} 
B. 46, 949 [1913], bei phosphorhaltigen Kérpern sehr gute Resultate erciel 
fahrte nicht zum Ziele. Es wurde daher nach Messinger verbraunt. D 
Arsen wurde nach Rupp und epatee ae Ate 26, 203 (1911), 
stimmt. 4 
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_ Molgew.- Bestimmung in’ Phenol im Eykmanschen Degressimeter 
275): 1.1825 g Sbst. erniedrigten den Schmelzpunkt von 14.85 g Phenol 
31.870 . ras 
OT ot oBras. Ber. M319, Get. M 319.5. 
Bromoform wirkt auf das Oxybromid stark assoziierend. Es wurden: 
a Besicecder Konzentration Werte von 601.9—905.5 gefunden’). 
Das Oxybromid lést sich in Wasser, Alkobol und Methylalkohol 
der Kalte, in Aceton und Eisessig in der Warme leicht. In Essig- 
ier, Benzol und Ather ist es praktisch unléslich. Chloroform, Bromo- 
xm und Tetrachlor-methan lésen in der KAlte ziemlich. 
Die waBrige Losung reagiert stak sauer. Die abgespaltene Bromwasser- 
Pifsdure 148t sich mit Silbernitrat quantitativ ausfallen (Br ber. 25.08, get. 
27), wahrend sie mit "/1p-KOH und Methytorange nicht titriert werden kann 
Br ber. 25.39, gef. 23.78, 23,90). 
Das Oxybromid entsteht auch durch Lésen von Cyclopenta- 
eth ylen-phenyl-arsin- -dibromid in 96-proz. Alkohol und Aus- 
Jilen mit Ather. Schmp. 162.5°; Mischschmp. ebenso. 


Cyclopentamethylen-phenyl-arsin-bromcyanid, 
(CH2); > As(CsH;)(CN).Br. 
- Die Darstellung geschah in dem in der folgenden Mitteilung yon 
Wolfram beschriebenen Apparate in der dort angegebenen Weise. 
ve Apparatur wurde vorher durch mehrstiindiges Durchleiten von 
Feckner Lufs und durch wiederholtes, vorsichtiges Erwirmen mog> 
Past von jeder Spur Feuchtigkeit. befreit. Alle sonst zu dem. Ver- 
hb verwendeten Gefafhe waren bei 160° getrocknet und tiber Phos- 
orpentoxyd erkalten gelassen. Der Ather wurde 12 Stdn. iiber 
Ber Kalium Natrium-Legierung gekocht und unmittelbar vor dem 
Prsuch in eine mit Natriumdraht versehene Vorlage destilliert.. Das 
: ‘omeyan war, wie in der vorigen Mitteilung beschrieben, iiber 
®ilorcalcium und Natrium destilliert. Angewandt wurden: etwa 2 g 
Bieorie 1.87 g) Bromeyan und 3.9 g Cyclopentamethylen- : 
weny!- -arsin, beide in je der 10-fachen Menge Ather geldst. Es 
Bileten sich bei der Zugabe des Bromeyans zum Arsin fast aus- 
ilieBlich die (relativ) groBen Krystalle des Bromeyanids. Nach 
Bo Filtrieren*) wurde 2-mal mit frisch destilliertem Ather ausge- 


1) Nach Auwers (Lit. siehe H. Meyer, Analyse und Konstitutions- 
® ittlung, 2. Auil., S346) unterliegen besonders hydroxyl-haltige Kérper in 
/moform der Assoziation. Wedekind und Pasehke, B. 44, 3072 [1911], 
ven dieselbe Erscheinung bei Alkylammoniumyverbindungen. festgestellt. 

_*) Der Reaktionsither scheidet bei Gegenwart yon Lultfeuchtigkeit ziem- 
2 Mengen von Oxybromid aus, ein Zahn dafiir, daS das Brom- 
nid in Ather etwas léslich ist. 
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bewahrt. 4 
Analysen: Die Stickstoff- Bestimmung nach Dumas lie® sich . in 
der Weise durchfihren, daB die Substanz sofort in kleine, mit eingeschliffene 
Stopfen und sehr dinnem Boden versehene Glaschen eingefallt und diese 
nach rascher Wagung mit Wasserglas verkittet wurden. Die Zertriimmeruns 
des Glaschens im Rohr nach Verdrangung der Luft geschah nach der vor 
Lobry de Bruyn’) angegebenen Anordnung. Der Volumeninhalt de 
Glaschens wurde bei der Berechnung in Abzug gebracht. Cyan und*Bron 
wurden, wie in der vorigen Mitteilung beschrieben, bestimmt. 
0.1434 ‘g Sbst.: 5.7 eem N (24°, 757mm). — 0.1988 g Sbst.: 7.46 cen 

N (24°, 762 mm). — 0.8009 g Sbst. verbrauchten 8.83 com */29-Ag NOs. = 
0.2753 g Sbst. verbrauchten 8.29 cem "/29-AgNO3. — 0.2187 g Sbst.: 0.1256 ¢ 
Ag Br. : 
eB CyHisNBrAs. Ber. N 4.27, - Br 24.39. 
Gel, » 4.59, 4.21 — 4.11, 4.22, » 24.43. 

‘Das Bromcyanid ist eine auferst leichte, krystalline Substanz 

1 g, lose aufeinandergeschichtet, nimmt das Volumen von etwa 10 cen 
ein. Es schmolz sofort nach der Darstellung bei 107°. Ein 24 Stda 
trocken aufbewabrtes Praparat zeigte den Schmp. 106° Nael 
5 Wochen besaf ein anderes, tiber Phosphorpentoxyd aufbewabrt te 
Praparat den Schmp: 195°, war also zum gréBten Teil noch unve: 
andert. : 


Spaltung des Bromcyanids. 


Cyclopentamethylen-phenyl-arsin und Bromcyan 
gieren auch beim Zusammenbringen ohne Lésungsmittel lebhaft be 
einander. Erwarmt man dana schwach, so entstehen Gase, die a 
deutlicher Cyan-Flamme brennen und die, durch angesauerte Silb 
nitrat-Lésung zur Absorption etwa gebildeter Blausdure in Ather g 
leitet, an diesen betrachtliche Mengen von Dicyan abgeben, ker 
lich an dem Cyansilber-Niederschlag, der nach dem Ausschiitteln d 
Athers mit Alkali, Ansauern desselben und Versetzen mit Silbernit 
entsteht. Erhitzt man das reine Bromcyanid vorsichtig nur | 
zum Schmelzen, so bildet sich kein Dicyan; geringe Mengen Bla 
siure, die dabei frei werden (etwa 6 %/o des vorhandenen Stickstofl 
entstammen offenbar winzigen Mengen von Feuchtigkeit. ‘Uber « 
seschamizene Produkt wurde nach La ieten und -Michaeli 


3): Lohry: es Bruyn, Rk 1, 95 [1892]. Seco 
*) La Coste und Michiels: A. 201, 226. [1880]. = 
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geknes, mit Bromdampf gesattigtes Kohlendioxyd geleitet. Absorp- 
op trat unter Warmeentwicklung ein. Zugleich bildeten sich im 
‘bleitungsrohr schwachgelbe Krystalle von Bromcyan, nachgewiesen 
arch die Farbreaktion mit Pyridin und Anilin nach W. Konig’). 
}urch EKrwarmen auf 40° im CO2-Strom wurde alles freie Brom ent- 
rnt. 0.14 g geschmolzenes Produkt hatten 0.12 g Brom aufgenom- 
hen. Das Produkt besa den eigenttimlichen Geruch des 1.5-Di- 
©om-pentans. Nach dem Schiitteln mit verd. Kalilauge lieS sich 
us dieser nach dem Ansauern Arsensulfid ausfallen. Das dabei 
ygelost bleibende, farblose Ol, dessen nahere Untersuchung wegen 
|. geringer Menge nicht mdglich war, zeigte bei der Siedepunktsbe- 
*mmung nach Siwoloboff*) den Sdp. 210° (Sdp. von 1.5-Dibrom- 
mtan = 220—222°). 

_ Wird das geschmolzene Bromcyanid im Vakuum bis auf 210° 
had) erbitzt unter Vorlage von je einer Waschflasche mit ange- 
}uerter Silbernitrat-Lésung und reiner Kalilauge, so bilden sich be- 
»chtliche Mengen Blausaure neben geringen Mengen Dicyans. 
neses uogiinstige Verhaltnis ist offenbar auf die im Vakuum erheb- 
‘he Wasserdampf-Tension zuriickzufithren, so da die Blausdure- 
“dung wohl z. T. durch direkte Umsetzung des Bromcyanids mit 
‘uchtigkeit, sicher aber auch z. T. durch Einwirkung yon Feuchtig- 
‘}t auf primar entstandenes monomeres Cyan zu erklaren ist, dag. 
wie bekannt, sich auSerst leicht mit Wasser zu Blausaure um- 
izt*). 

Zur Untersuchung der bei der Vakuum- Sealing entstandenen 
stillationsprodukte wurde folgendermaBen verfahren: Da_ eine 
Bere Menge des auBerst voluminésen Bromcyanids sich in dem 
» Destillation geeigneten, kleinen Fraktionierkolben nicht herstellen 
, ein Umfiillen aber zur Ausschaltung von Feuchtigkeit vermieden 
Wirden sollte, wurde die nebenstehende Apparatur verwandt, die 
brstellung, Trocknen, Schmelzen und Uberfiihrung der geschmolzenen 
sse in den Fraktionierkolben in einer Operation gestattete. Nach- 
wa der Apparat ‘wie bei der oben beschriebenen Darstellung des 
omcyanids peinlichst getrocknet und mit Koblendioxyd gefiillt war, 
wde eine Lésung von 12.5 g Cyclopentamethylen-phenyl- 
@in in 100 ccm Ather in das ReaktionsgefiB A gegeben und aus 
‘$n Tropltrichter B eine Lésung von 6 g Bromcyan in 50g Ather 
fropfen gelassen. Alle Reagenzien waren wie friiher getrocknet. 
+h Bildung des Bromcyanids wurde das Trichterrohr a, das aus 


; ; 


) W. Konig, a. a0. “*) B. 19, 795 [1886]. 
%) So erhalt man durch Erhitzen yon feuchtem Quecksilbercyanid neben ~ 
ran stets erhebliche Mengen an Blausaure. - a 
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einem an ein Glasrohr angeschmolzenen, unten mit einer Porzella’ 
Siebplatte verschlossenen und mit Filtrierpapier abgebundenen Tricht 
verseben war, gesenkt, der Ather in den 
Scheidetrichter C gesaugt und aus diesem 
entfernt. Gleichzeitig wurde mit Hilfe 
~ des Trichterrohrs der voluminése Nieder-— 
schlag zusammengedriickt. Das Brom- 
eyanid wurde 2-mal mit je 75 ccm 
Ather gewaschen und die letzten, durch 
Absaugen nicht entfernbaren Mengen 
Athers durch Verdunsten beseitigt. Nach 
SchlieBen von Hahn 1 und 2 und Offnen 
von 3 war die KohlensAure gezwungen, ~ 
von unten durch die Substanz zu streichen, 
‘wodurch diese in etwa 2 Stdn. vdllig 
getrocknet -wurde. Nun wurde Hahn 3 
geschlossen und 1 gedffnet, durch lang- 
sames Anwarmen des den Kolben A um- 
gebenden Luftbades D die Substanz zum 
Schmelzen gebracht und dann durch 
SchlieBen yon 4 und Offnen yon 3 die 
geschmolzene Substanz in den Fraktionier- 
_ kolben tibergefiihrt. Dieser wurde dann 
‘schnell ‘durch Abnehmen des oberen 
Teiles der Apparatur mit Thermometer tenga 
und Destillationsvorlagen versehen und die erhaltenen 15.3 g Ol if 
Vakuum im CQ:-Strom destilliert. Siedebeginn bei 136° (12 mm} 
Die Temperatur stieg langsam bis 156°, wobei ein gelbes Ol tibergin 
Dann begann Nebelbildung, und die Destillation verlangsamte sie 
Produkt waren 9.9 g Ol von unangenehmem Geruch, q 


Bei der Rektifikation wurde eine scharfe Trennung nicht erzie 
- Nach einem-bis 143° (15 mm) siedenden, diionfliissigen Vorlauf (1.44 
wurde die. bis 162° iibergehende Fraktion (5.6 g) gesondert aulg 
fangen. Mit steigender Temperatur nahm das Destillat eine imm 
viskosere Beschaffenheit an. Vorlauf und Hauptfraktion waren sti 
stoff-frei. Beim Stehen einer Probe an der Luft schieden beide 1 
éiner harzigen Masse verklebte Krystalle aus, die nach dem Kryst 
lisieren aus Alkohol-Ather und dann aus Aceton Schmp. und Mist 
schmp. 162° des Cyclopentamethylen-phenyl-arsin-bro 
cyanids zeigten. Die eingeschmolzene Hauptiraktion trennte $i 
nach mehreren Wochen von selbst in eine fast farblose, diinnfliis: 
- und eine gelbe, zahfliissige Schicht. Durch AbgieBen wurden b 


rennt. Der zahflissige Anteil siedete nach kurzem Vorlaut einiger— 
piBen konstant bei 153—154° (14mm). Er enthielt Brom und 
mzsen. Die bei der Analyse gefundenen Werte (C 48.50, Br 23.28, 
24.48, M 264) zeigten, daB eine einheitliche Verbindung nicht: 
lag. Auf eine Trennung muBte bei der geringen Menge verzichtet 
den. Der diinnfliissige Anteil siedete in der Hauptsache bei 116— 
2° (14 mm). Der zu tiefe Siedepunkt — Sdp. des Cyclopenta- 
»thylen-phenyl-arsins: 140° — ist bei der minimalen Menge 
4) sicher nicht véllig reinen Korpers verstandlich. Der K6rper war 
‘Hit bromfrei. 
‘} 0.2054 2 Sbst. mit Na, O, + K NO; es und auf 500 cem auf- - 
‘Flullt. 50cem davon bas Een 0.64 com "/1o-AgNO3. 400 ccm gaben 
G4 2 Mga Ass Oz. J. 

Cy; Hi; As. Ber. Br 0.00; As 33.82. 

Gef. > 0.49, » 34.82. - 

~DaB die Substanz, die auch den Geruch des Cyclopenta- 
#thylen-phenyl-arsins zeigte, der Hauptsache nach auch aus 
sem bestand, bewies die Bildung des Bromeyanids durch Zugabe 
@er atherischen Bromeyan-Lésung, das nach Uberfiihrung in das 
ybromid durch dessen Schmp. und Mischschmp. von 162.5° 


irakterisiert wurde. 
Yn 


107. Artur Wolfram: Apparat zum Filtrieren in» 
feuchtigkeits-freien oder indifferenten Gasen. 
[Aus dem Organ.-chem. Institut der Techn. Hochschule Dresden.] 
(Eingegangen am 9. Februar 1921.) 
Bei der Darstellung der von Steinkopf und Miller, sowie 
inkopf und Wolfram beschriebenen Additionsprodukte von 
Bomcyan an tertiire Arsine’) wurde ein Apparat benitigt, der 
iD}-stellen, Abfiltrieren und Trocknen dieser auBerordentlich feuchtig- 
Kis-empfindlichen Substanzen in einer Operation bei vélligem Aus- 
's@uB von Feuchtigkeit gestattete. Von den fiir ahnliche Zwecke 
Mstruierten Apparaten haben die meis'en den Nachteil, Hahne zu 
wvenden, durch die sich aber feste Niederschlage nicht immer mit 
@ nétigen Leichtigkeit durchsaugen lassen”). Der von Schmid- 
1§) zur Darstellung des Triphenylmethyls angegebene, recht zweck- 


§") Siehe die beiden voranstehenden Mitteilungen. 

'?) Sieche z. B. Beckmann und Paul, A. 266, 4 [1891]; Steinkopf,. 
(0, 400 [1917]; Raduleseu, C. 1908, I 1982.. 

") Schmidlin, B. 41, 423 [1908]. Siehe auch Weikel, A. 872, 17 
‘B); Thal, B. 46, 2840 (1913). 
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maBige Apparat war fiireobige Zwecke ebenfalls nicht gut verwend- 
bar. Da die Arbeiten tiber Bromcyan-Addition im hiesigen Institut 
fortgesetzt werden, sei die yon mir konstruierte Vorrichtung kurz 
beschrieben. 


Der parallelwandige Hals des Rundkolbens A drickt mit seinem abge: 
schliffenen Rande das gehartete Filtrierpapier C auf die Porzellanfilter 
scheibe D, die sich in einem Trichterrohr B befindet, wie sie zur Aufnahm: 
von Gooch-Tiegeln Verwendung 
finden. Die Dichtung zwischen 
dem Kolbenhals und dem Trich- 
terrohr ist durch den Gummiring 
E hergestellt. Das Trichterrohr 
sitzt auf dem Scheidetrichter F 
mit Hilfe cines doppelt-durch 
bohrten Gummistopfens, durch 
dessen zweite Bohrung ein Glas- 
-rohr zur Pumpe fahrt. Der durch 
Tubus a getiihrte Tropttrichter G 
reicht nicht ganz bis zum Mittel- 
punkt des Rundkolbens. Der 
Tropftrichter trigt ein T-Rohr, 
dessen einer Teil mit. Gummischlauch und Quetschhahn x verschlossen is 
wahrend der andere Teil ein mit Schlauch abgedichtetes, engeres, zur Eu 
leitung eines indifferenten Gases bestimmtes Glasrohr besitzt. Die gat 
Apparatur wird mit Klammern an einem Eisenstabe befestigt, der drehb 
an einem Stativ angebracht ist. Gaszu- und -ableitung sind durch Rohy! 
verbunden, das durch Hahn y verschlossen ist. . 


Bei der Ausfihrung der Reaktion befindet” sich die Apparatt 
in der. gezeichneten Lage. Die eine Reaktionskomponente, im 
gebenen Falle die atherische Arsinlésung, wird in Kolben A gegebe 
durch den sorgfaltig getrockneten Apparat wird unter gleichzeitige 
schwachen Saugen trockne Luft bezw. Kohlensiure geleitet, Haha 
und t geschlossen, der Tropftrichter mit der zweiten Reaktiol 
‘komponente, der atherischen Bromcyan Lésung, beschickt, der Tub 
des Tropftrichters wieder mit dem ‘Gaszuleitungsrohr versehen, | 
gedffmetem Hahn x mit Kohlendioxyd gefiillt, x wieder geschlossi 
t gedffnet und der Inhalt des Tropftrichters in Kolben A gesat 
Damit sich der sich bildende Niederschlag nicht an der Wand 
 festsetzt, wird der Kolben wahrend der Zugabe ein wenig hin 
her bewegt. Nach Beendigung der Reaktion. wird die Apparatur du 
Drehen in vertikale Lage gebracht; Niederschlag und Mutterla 
gelangen in den Kolbenhals und werden durch kraftiges Saugen 
einander getrennt. Dann wird .zur Aufhebung des Unterdruckes 
Scheidetrichter t geschlossen und y ‘gedffnet. Jetzt kann die Mu 
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uge abgelassen werden, ohne da Luft in die Apparatur dringt- 
Jurch Auswaschen mit Ather bezw. Petrolaither, der wie die Brom- 
yan-Ldsung eingefiihrt wird, lassen sich die letzten, eventuell noch 
n Kolben verbliebenen Reste des Niederschlages auf das Filter 
tingen. Zum Trocknen wird lingere Zeit Kohlendioxyd bezw. Lulft 
urch den Apparat geleitet, die selbstverstaindlich sorgfaltig mit Chlor- 
aleium, Schwefelsiure und Phosplrorpentoxyd getrocknet sein muB. 


Berichtigung. 
Jahrg. 54, Heft 3, S. 522 gehdrt der unter Hendeka-stearyl-raffinose an- 
afigte Absatz: »Wir haben auBerdem ...... war dieselbe.« auf derselben 


site oben an den SchluS des yon der Hendeka-palmityl-raftinose 
mdelnden Teils der Abhandlung. 


Buchdruckerei A. W. Schade, Berlin N., Schulzendorferstr. 26. 
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108. Hartwig Franzen und Paul Steinfiihrer: Uber 
etophenon-[p-amino-phenylhydrazon] und p-Amino-phenyl- 


hydrazin. (Uber Amino-hydrazine, VI.) 


fitteilung aus dem Chem. Tastitut. der Techn. Hochschule zu Karlsruhe.) 
(Eingegangen am 4, Februar 1921.) 

In einigen friiheren Mitteilungen?) wurde iiber Abkémmlinge der 
mino-phenylhydraziue bericlitet, welche sich dadurch auszeichneten, 
{B sie beim Hrwarmen und durch Einwirkung von verdiinnten 
muren leicht an der N-N-Bindung gespalten wurden und mit ver- 
wnten Sauren intensive Farbenerscheinungen zeigten. Auf Grund 
= am o-Amino-f-benzyl-phenylhydrazin beobachteten Zersetzungs- 
cheinungen gelang es, die Umlagerungen und Zersetzungen der 
‘drazobenzole (Benzidin-Umlagerung usw.) einheitlich zu erklairen. 
schien nun wahrscheinlich, da die Keton-hydrazone der Amino- 
enylhydrazine ebenfalls leicht an der N-N-Bindung zerreiBen wir- 
a, und méglich, ‘da man aus ihren Zersetzungserscheinungen oh 
« Reaktionsmechanismus der Fischerschen Indol- Umlagerung® 
de schlieBen kénnen. Weiter interessierte uns ein Vergleich des 
haltens dieser Keton-hydrazone, besonders der des p-Amino-phe-. 
lhydrazins und des Benzyliden-p-amino-phenylhydrazins gegen kalte 
hdiinnte Sauren, um zu sehen, ob sie ebenso intensive Farben- 
cheinungen wie die letzteren zeigen. Fiir die Untersuchungen 
wde Acetophenon-[p-amino-phenylhydrazon] gewiahlt. 

Der Kérper wurde analog der Benzylidenverbindung durch Re- 
ction des Acetophenon-[ p-nitro-phenylhydrazons] mit Natriumhydro- 
{tit in alkoholisch-ammoniakalischer Lésung mit verhaltnismaGig guter 
sbeute gewonnen. Das Hydrazon ist recht zersetzlich, so-daf es 
fa unverandert nur kurze Zeit aulbewahren lat; es kondensiert sich 
| aromatischen Aldehyden zu Schiffschen Basen und liefert mit 
wmylsen{fé6l ein Thio-carbanilid. Beim Kochen mit verd. Salzsaure 
> augenblicklich Zersetzung ein; Acetophenon wird hydrolytisch 
Wespalten, und auSerdem entstehen reichliche Mengen Ammoniak 


| ) B. 40, 909 [1907]; B. 46, 8965 [1914]; A. 412, 14 [1917]; A. 412, 85 
Pi]; A. 414, 189 [1918]. 
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und zwar wird, wie quantitative Bestimmungen zeigten, auf 1 Mo 
Hydrazon 1 Mol. Ammoniak abgespalten. Weitere Zersetzungspri 
dukte konnten nicht getaBt werden. Bei der Hinwirkung von beife 
alkoholischer Salzsiure tritt ebenfalls Abspaltung von Acetophenc 
und Bildung von Ammoniak ein, und auferdem bilden sich reicl 
liche Mengen p-Phenylendiamin; die Zersetzung verliuft also yol 
kommen analog der des Benzyliden-[p-amino-phenylhydrazins]: 
NH2.CeH..NH.N : C(CH;) (CeH;) + H20 + Hp 
= NH:.CeHi.NH2 + OC(CHs)(CeH;) + NHs. 


Da bei der Siure-Zersetzung kein Indol zu erhalten war, wurc 
versucht; ein solches durch Hitze-Zersetzung zu gewinnen. JD: 
Hydrazon wurde zuvachst in Xylol- und Cumol-Liésung zum Siede 
erhitzt, ohne daf eine weitgehende Zersetzung zu bemerken war; di 
gréBte Teil des Kérpers wurde unverandert wiedergewonnen. Dies 
Verhalten ist sehr merkwiirdig, da das Hydrazon schon bei 134—13¢ 
unter starker Gasentwicklung schmilzt. Dann wurde es,durch lat 
geres Hrhitzen auf 200° in einer Wasserstoff-Atmosphare zersetz’ 
hierbei tritt Abspaltung von Ammoniak und Stickstoff ei 
Quantitative Bestimmungen der beiden Zersetzungsprodukte zeigtel 
daB auf 1 Mol. Hydrazon 0.5 Mol. Ammoniak und 0.66 Mol. Stick 
stoff gebildet werden. Wenn iiberhaupt unter diesen Umstande 
Indol-Bildung eintritt, so ist sie jedenfalls nicht die alleinige Reaktidi 
nebenher laufen noch andersartige Zersetzungserscheinungen. We 
bei der Hitze-Zersetzung vor sich geht, konnten wir nicht ermittel 
da aus der Schmelze keine krystallisierenden Stoffe zu erhalten ware 

Weiter wurde das Verhalten des Koérpers gegen kalte Saur 
untersucht. Wird das fein gepulverte Hydrazon mit wenig eiskalt 
verd. Salzsaure tibergossen, so erstarrt das Ganze zu einem dicke 
schwach gelben Krystallbrei des Chlorhydrates, und bei weitere 
Zusatz von Saure tritt teilweise Lésung mit hellgelber Farbe ei 
auf Zusatz von Ammoniak kann das Hydrazon unverandert wieds 
gewonnen werden. Beim EingieSen einer heiBen, alkoholischen L 
sung des Hydrazons in durch Kaltemischung gekiihlte alkoholise 
Salzsiure bildet sich eine Lésung von braungelber Farbe, aus welch 
das Hydrazon ebenfalls wiedergewonnen werden kann. Das Ben! 
liden-[p-amino-phenylhydrazin} gab unter gleichen Umstinden eit 
tief violettrot gefarbten Niederschlag. Eine Umlagerung in die A 
form oder in die chinoide Form im Sinne Wielands, wie sie seit 
zeit diskutiert wurde, tritt also in diesem Falle nicht ein. Dui 
kalte, starke Salzsfure wird das Hydrazon in Acetophenon ~ 
p-Amino-phenylhydrazin hydrolysiert, und letzteres fallt in Pe 
des Chlorhydrates aus. Merkwiirdig ist, da8 das Chlorhydrat 

4 - 3 
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ehwach gelbe Farbe besitzt und sich in Wasser mit intensiv citronen- 
yeiber Farbe lést. Es gelang nicht, aus dem Chlorhydrat die freie 
3ase in festem Zustande abzuscheiden. Wird eine eiskalte, waSrige 
46sung des Chlorhydrates mit Ather tiberschichtet und tropfenweise 
iskalte konz. Kalilauge hinzugefiigt, so farbt sich der Ather intensiv 
elb; bald jedoch tritt unter schwacher Gasentwicklung und Rotbraun- 
arbung Zersetzung ein, und beim Eindunsten des Athers hinterbleibt ein 
lunkles Ol, welches nach Anilin riecht. Daf in der gelben, itherischen 
sosupg tatsachlich das freie p-Amino-phenylhydrazin vorhanden ist, 
‘onnte dadurch gezeigt werden, daB es gelang, aus ihr mit Hilfe von 
senzaldehyd die Dibenzyliden-Verbindung zu erhalten. Das 
-Amino-phenylhydrazin ist also gelb gefarbt. Die gleiche 
varbe zeigt auch das o-Amino-f benzyl-phenylhydrazin. Die sonst 
erblosen Phenylhydrazine werden also durch den Hinflu8 von o- und 
-stindigem Amino zu gefarbten Verbindungen. Von Derivaten 
‘urden noch die Di-p-methoxy-benzyliden-Verbindung, das 
renztraubensaiure-hydrazon und die Tribenzoyl-Verbin- 
vung dargestellt. 

_ Ferner wurde noch das p-Methoxy-benzylidenhydrazin und 
s m-Methyl-benzylidenhydrazin auf ihre Fahigkeit unter- 
acht, mit Sauren intensiv gefarbte Verbindungen zu liefern. Zu 
sem Zwecke wurde eine Lésung des Chlorhydrates mit der -be- 
chneten Menge des betreffenden Aldehydes geschiittelt, wobei sich 
‘genblicklich tief violettrot gefarbte Niederschlage abschieden, die 
‘t Zusatz von Ammoniak rein gelb wurden. Die Fahigkeit, mit 
)uren intensiv gelarbte Verbindungen zu liefern, ist also eine all- 
meine Higenschaft der Aldehyd-hydrazone des p-Amino-phenyl- 
idrazins, wahrend sie dem Acetophenon-hydrazon und dem Brenz- 
.ubensiiure-hydrazon, also den Keton-hydrazonen, nicht zukommt. 


Acetophenon-[p-amino-phenylhydrazon]. 


40g Acetophenon-[p-nitro-phenylhydrazon] werden mit 
Jecem Alkohol zum Sieden erhitzt, 150 cem alkoholisches Ammo- 
dk hinzugegeben und langsam unter starkem Turbinieren eine Lé- 
ng von 145g Natriumhydrosulfit in 580 ccm Wasser in kleinen 
teilen einlaufen gelassen, bis die Farbe von rotbraun nach citronen- 
umschlagt. Die Salzmassen werden dann abfiltriert, das Filtrat 
- 50 ccm Ammioniak versetzt und solange bis fast zum Sieden er- 
utes Wasser hinzugefiigt, bis eine bleibende Triibung entsteht, wo- 
-ungefaéhr 2.251 notwendig sind. Es scheiden sich sofort groBe, 
‘dratische, prichtig schillernde Blittchen ab, die nach 12-stiindigem 
: 57* 
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Stehen abgesaugt, mit ammoniak-haltigem Wasser gewaschen und 
unter Lichtabschlu8 getrocknet werden. Ausbeute 23 g — 65 %o. 
Schwach gelbe, glinzende Blattchen; Schmp. 134—136° unter 
Braunfarbung und heltiger Gasentwicklung. Unldslich in Wasser, 
verhaltnismaBig leicht in siedenden organischen Lésungsmitteln, wo- 
_ bei aber teilweise Zersetzung eintritt, weshalb der Korper durch Um- 
krystallisieren nicht gereinigt werden kann. Das Hydrazon ist wenig. 
haltbar; in wenigen Stunden tritt Geruch nach Acetophenon auf; 
nach drei Tagen hat es sich braun gefarbt und ist schmierig gewor- 
den, und nach zwei Wochen ist es vollstindig in eine braune Schmiere 
verwandelt. ‘ 
1.300 mg Sbst.; 0.220 eem N (18°, 758 mm). — 0.990 mg Sbst,: 0 168. 
ecm N (17°, 757 mm). 
Ci4Hys Nz. Ber. N 18.65. Gef. N 19.76, 19.85. 


‘Verbalten gegen heife alkoholische Salzsaure. 


6.75 g (30 MM) Hydrazon wurden mit einem Gemisch von 50 com 
absolutem Alkohol und 25 cem kalt gesattigter alkoholischer Salz- 
siure tibergossen und der dicke Brei des Chlorhydrates */, Stdn. zum 
Sieden erhitzt, wobei die Farbe in braun umschlug. Der Nieder 
schlag wurde abgesaugt und getrocknet. Lehmgelbe Substanz. Aus 
beute 5.5 ¢. Das braungelbe Filtrat gab bei der Wasserdampf-De- 
stillation reichliche Mengen Acetophenon. Die lehmgelbe Substang! 
léste sich leicht in Wasser; die Lésung entwickelte nach dem Zusatz 
-von Alkali beim Erhitzen reichliche Mengen “Ammoniak. De 
Koérper wurde zur Reinigung aus verdtinntem Alkohol umkrystalli 
siert. Fast farblose Blattchen, die bei 275° schmolzen. Ausbeute 
865 gon © “ee 

0.1809 g Sbst.: 0.9850 g AgCl: — 0.1995 g Sbst.: 0.3146 g AgGl. _ 

Ce Hyo No Cle. Ber. Cl Bs Be _ Gel. Cl 38.97, 39.01. F 

Hs lag also p-Phenylendiamin-Chlorhydrat vor. Zur Kenn 

., zeichnung wurde der Koérper noch in die Dibenzylidenverbindung um: 
‘gewandelt. - Schwach gelbe, glanzende Blattchen, Schmp. 138°. 


Benzyliden-acetophenon-[p-amino- phenylhydrazon], 4 
(Cs Hs)(CH3) C:N.NH.C. Hy.N: CH. Ce Hs. 4 


2g Hydrazon werden in 50 ccm Alkobol gelést und 1 g Beng 
aldehyd hinzugefiigt; nach kurzer Zeit erstarrt das Ganze zu eine! 
dicken, gelben Brei. Abgesaugt und aus Alkohol umkrystallisie 
Ausbeute 2.35 g = 84%. Citronengelbe Nadelchen, die bei te 
180° unter Gasentwicklung schmelzen. 


“5 4 
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1.855 mg Sbst.: 0.166 com N (23°, 757 mm). — 2.450 mg Sbst.: 0.800 cem 
iN (25°, 757 mm). 
Ca: Hig No. Ber. N 13. 42, Gel. N 13. 94, ila 96. 


he PN iicopeasyliden: acetophenon- [p-amino- -phenylhy drazon] 
(Ce Hs)(CH3)C:N. NH. C, Hy.N:CH.Cs Hs .NOo.. 

Analog der Benzylidenverbindung mittels m-Nitro-benzalde- 

thyds dargestellt, ‘Aus Benzol prichtig rotes Sits aN welches , 

tbei 177—179° schmilzt. 

1.875 mg Sbst.: 0.255 com N (22°, 752 mm). — 3.240 mg Sbst.: 0.445 ecm 

IN (@5°, 752 mm). 

Co HisNsO. Ber. N 15.64. Gef. N 15.56, 15.55. 


Whio-carbanilid, (CsHs3)(CH:)C:N.NH.C; H,.NH.CS.NH.C. Hs. 
2g Hydrazon werden in 30 cem siedendem Alkohol gelést, 1.2 g 
\Phenylsenf61 zugegeben und nach dem Erkalten der hellbraune, 
lixrystalline Niederschlag abgesaugt. Aus Chloroform feine Blattchen, 
die bei 166—167° unter Gasentwicklung schmelzen. 

1.600 mg Sbst.: 0.223 cem N (239, 750 mm). — 2.170 mg Sbst.: 0.314 com 
ON (29°, 750 mm). 

Co1 Hao NS. Ber. N 15.55. Gef. N 15.89, 15.94. 


_p-Amino-phenylhydrazin-Chlorhydrat. 


5g fein gepulvertes Hydrazon werden mit 500 ccm 10-proz. 
WSalzsiure tibergossen und kraftig geschiittelt, wobei sich das Hydrazon 
is auf einen. geringen Rest mit intensiv gelber Farbe lést. Die 
{Lésung wird mit Eiswasser gekiihlt und unter lebhaftem Schiitteln 
400 ccm konz. Salzsaure in kleinen Anteilen hinzugefigt, wobei zu- 
aachst das Hydrazon vollstandig in Lésung geht; allmablich scheiden 
Wich feine Nadeichen ab, und zum Schlu8 ist das Ganze zu einem 
llicken Brei erstarrt. Abgesaugt, mit Salzsiure 1:1, dann mit Alko- 
aol, schlieflich mit Ather gewaschen und getrocknet. Ausbeute 86%. 
Wschwach gelbe, feine Niadelchen, die sich in kaltem Wasser leicht 
‘sen; die verdiinnte Lésung ist intensiv citronengelb gefarbt, die kon- 
}eentrierte orangegelb. Bei Zimmertemperatur zersetzt sich die Losung 
Joald unter schwacher Gasentwicklung und Rotfairbung. In ver- 
Fchlossenen GefiBen ist das. feste Salz einige Zeit haltbar; nach 
Pimigen Wochen zersetzt es sich jedoch auch zu einer dunklen 


ul 2.860 mg Sbst.: 0.561 cem N (27°, 750 mm). — 1.525 mg Sbst.: 0.294 cem 
BN 27, 750 mm). — 0.1813 g Sbst.: 0.2630 g AgCl. — 0.1687 g Sbst.: 
i 1.2458 g AgCl. 
: CeHi;NsCly. Ber. N 21.44, Cl 36.17. — 
Gef. » 21.60, 21.56, » 35.89, 35.97. 
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Durch Schiitteln der wiBrigen Lésung mit der berechneten Menge 
Benzaldehyd und iiberschiissigem Natriumacetat entsteht das schon. 
friiher beschriebene Dibenzyliden-[p-amino-phenylhydrazin], Cy, H; . CH: 
N.CoHs.NH.N:CH.Ce Hs. 


Di-[p-methoxy-benzyliden]-[p-amino-phenylhydrazon], 
CH;0.C,Hs.CH:N.CeH,.NH.N:CH.C,.H..OCHs3. 
1.9 g (10 MM) p-Amino-phenylbydrazin-Chlorhydrat werden in 
75 ccom Wasser gelést, 2.6 (20 MM) Anisaldehyd und 150 ccm kalt 
gesattigte Natriumacetat-Lésung hinzugeliigt und kraftig umgeschiittelt, 
wobei sich ein dicker, gelber Niederschlag abscheidet, der sich nach 
einigen Minuten grinlichgelb farbt. Ausbeute 2.5 ¢ = 70% . Aus 
Benzol griinlichgelbes, krystallines Pulver, welches bei 181-182" | 
schmilzt. ; 
0.0942 g Sbst.: 9.4 com N (16°, 756 mm). — 0.1502 g Shst.: 14.9 com — 
N (16°, 748 mm). 
Coo H21O2N3. Ber. N 11.70. Gef. N 11.58, 11.53. 


Brenztraubensaure-hydrazon, H:N.C,Hs,.NH.N:C(CH;).CO,H. 


Eine Lésung von 2.94 g (15 MM) Chlorhydrat in 30 com Wasser 
wird mit einer Lésung von 1.5 g (15 MM = 1.32 g) Brenztrauben- 
siure in 10 com Wasser gemischt, wobei Braunfarbung eintritt; danw: 
wird eine Lésung von 12 g (90 MM) Natriumacetat in 60 cem Wasser 
hinzugefiigt; sofort fallt ein dicker, farbloser Niederschlag aus; abge~" 
saugt und getrocknet. Ausbeute 1.5 g = 52°/o. Htwas graues Pulver. 
Schmp. 145—147° unter sehr lebhafter Gasentwicklung zu einer braunen 
Fliissigkeit. Loslich in siedendem Wasser. und Alkohol mit gelber 
Farbe; die Lésungen farben sich nach kurzer Zeit braun. i 

1.185 mg Shst.: 0.285 eem N (199, 755 mm). — 1.200 mg Sbst.: 0.241 cem 
N (22°, 755 mm). 

CoHy,03N3. Ber. N 21.76. Gef. N 23.05, 23. 08." 

' Es wurde versucht, den Kérper durch Umkrystallisieren aus Alkohol zu 
_reinigen, Das dabei erhaltene, undeutlich krystalline Pulyer schmolz scho 
bei 183—135°. unter lebhafter Gasentwicklung. 

2.050 mg Shst.: 08480 cem N (12°, 759 mm), 

Cy H)102 Ny. Ber. N 21 16. Gef. N 20,01. c 

Der nicht umkrystallisierte Kérper zersetzt sich allmahlich beim Auk 
bewahren; nach drei Wochen war der anfangliche Schmelzpunkt yon 144 
147° auf 136—138° gesunken. 


Tribenzoyl-[p-amino-phenylhydrazin). 
2 g Chlorhydrat werden mit 50 cem Benzol und 5 com Benzoy | 
chlorid 75 Stdp. zum Sieden erhitat; unter schwacher Chlorwasser 


% 
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off-Entwicklung firbt sich das anfianglich gelbe Chlorhydrat all- 
q@hlich graugriin, Abgesaugt, getrocknet und zur Entfernung von 
snverdindertem Chlorhydrat mit Wasser fein zerrieben, abgesaugt und 
ut mit Wasser gewaschen. Graues, krystallines Pulver, Schmp. 
36—237°. Ausbeute 2.0 g = 45%. Unldslich in niedrig siedenden 
vosungsmitteln; léslich in siedendem Pyridin und Nitro-benzol. 
0.1224 g Sbst.: 0.3351 g COs, 0.0502 g HO. — 0.1184 g Sbst.: 0.3102 g 
"03, 0.0475 g HyO. — 0.1839 ¢ Sbst.: 15.2 com N (17.5°, 751 mm). — 
..1892 g Sbst.: 11.5 cem N (17°, 753 mm). 

C57 Hoy Os Na. Ber. C 74.46, H 4.86, N 9.65. ‘ 
Gel. » 74.68, 74.62, » 4.59, 4.68, » 9.58, 9.60. 


9. Ossian Aschan: Uber neue Kolophonium-Bestandteile, 
die Kolophenséuren und Analogen. 
[Aus dem Chemischen Laboratorium der Universitat Helsingfors.} 
(Eingegangen am 21. Februar 1921.) 


1. Allgemeiner Teil. 


An anderer Stelle?) habe ich tiber die Pinabietinsiure, eine 
ue einheitliche Harzsiiure aus der rohen Harzseife der eingedickten 
i shwarzlauge von der Sulfat-cellulose-Fabrikation, berichtet. Wahrend 
wr Untersuchung tiber diesen Gegenstand wurden — bereits Ende 
s Jahres 1919 — weitere Bestandteile saurer Natur in demselben 
}ohmaterial aufgefunden’). Denselben kommt ein besonderes Inter- 
“se aus dem Grunde zu, dai sie auferdem sowohl in den amerika- 
hen, wie auch in den finnlindischen Kolophoniumarten des Han- 
‘Is yorkommen. Die nach der allgemeinen Formel Cn Hyn—10.0. 

sammengesetzten Siuren habe ich Kolophensduren genannt’). 
Jaferdem wurden im Kolophonium einige diese Substanzen beglei- 
ide Saiuren aulgetunden, die sich von den Kolophensaiuren sowohl 
}rch den Sittigungsgrad wie den Sauerstolfgehalt unterscheiden 

‘nnen. 


1) Finska Kemistsamfundets Meddelanden 26, 70, 94 [1917]; eine aus- 
arliche, auf drei Abhandlungen verteilte Publikation iiber Pinabietinsdiure 
+d binnen kurzem in den Annalen erscheinen. 

9) Vorliulige Mitteilung, am 12, Oktober 1920 dem Finska Kemistsam- 
‘det vorgetragen. 

 *) Die Bezeichnung ist nicht mit dem yon Klason und Kohler (Arehiy 
Kemi ete. 2, Nr. 3 [1905]) fir einige Harzsiuren des Abietinsiure-Typus 
Ty). gebrauchten Namen Kolophonsiiuren zu verweeliseln. > 
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Soweit es bisher gelang, die von begleitenden Siuren schwer zu 


reinigenden Kolophensauren in einheitlicher Form zu isolieren, unter- 
scheiden sie sich, wie die Formel angibt, von den Harzsauren dadurch, 
daB sie, obwohl einbasisch, vier Atome Sauerstoff enthalten. Fiir die 
Kolophensauren ist ferner besonders eigentiimlich, daB die Losungen 
ihrer Alkalisalze, die iibrigens nur wenig seifenihnlich schiumen, 
dunkelgelb bis braunlichgelb sind, wahrend die freien Sauren 
in reinem Zustande eine fast weiBe, nur schwach gelbliche Nuance 
aufweisen. Folglich sind die konz. waSrigen Lisungen der Alkali- 
salze gelbbraun bis kaffeebraun gefarbt. Es gelingt nicht, diese dunkle 
Farbung mit Knochenkohle zu entfarben. Die.Molekiile der Kolophen- 
siuren sind daher chromogener Natur. Obwobl sie mit Phenyl- 
hydrazin reagieren, konnte ihre Ketonnatur bisher nicht sicher fest 
gestellt werden. Mit ammoniakalischer Silberlésung geben sie auch 
in der Warme bestaindige Silbersalze. Aldehydsa’uren liegen also 
nicht vor. Auch enthalten sie keine Lactonbindung, da sie bei 
Erhitzen mit !/:o-n. Kalilésung nur ein Mol Alkali aufnehmen.’ Da- 
gegen scheint ein Hydroxyl vorhanden zu sein. 


Vorkom men in der »Leimgalle«. In der Téchiik hat man 
schon langere Zeit mit den alkalischen Lésungen der Kolophensauren 
zu tun gehabt. Bekanntlich scheidet der durch Kochen mit Soda 
event. unter Zusatz von Kochsalz in den Papierfabriken bereitete 
Harzleim beim nachherigen Stehen eine dunkelbraun gefarbte 
Flissigkeit, die Leimgalle, aus, die man wegflieBen lat. Nacb- 
dem ich die Kolophensauren kennen gelernt hatte, schien es plausibel, 
daB die Farbung der Lisung von den Salzen dieser Sauren herriihrer 
kénnte. Tatsichlich gelang es, aus der in einer hiesigen Papier- 
fabrik') yon amerikanischem Kolophonium erhaltenen Leimgalle..we 
* nigstens eine Siure abzuscheiden, die sich wie eine Kolophensaur 
verhielt. Daf solche Kérper allgemein in diesem dunklen Nebens 
produkt vorkommen, welches die Weifleimung des Papiers unvorteili 
haft beeinfluSt, ist in Anbetracht des Rohmaterials anzunehmen. 


Die vorzunehmende eingehendere Untersuchung wird auch fii 
die technische Bereitung des Kolophoniums einiges Interess 
darbieten, indem es viélleicht dabei gelingen wird, Wege aufzufinden 
auf welchen auch die minderwertigen, dunklen Sorten der Handel 
ware fir die Leimung geeigneter gemacht werden kinnen. Dai die 
gelbe bis braune Farbe eines jeden Kolophoniums, we 
nigstens zum erheblichen ‘Teil, auf der Gegenwart von Kolopher 


1) Ich verdanke die Probe Hrn. Ingenieur E. Nystrém in in Walkiakosh 


wofir ich ihm auch hier danken modchte. ‘ 
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Ma bezw. ihrer Begleitsauren beruht, betrachte ich auf Grund 
meiner Erfahrungen als selbstverstandlich. Simtliche Lésungen der 
‘Molophensauren in den gewdhnlichen Lésungsmitteln besitzen die 
feich nuancierte gelbe bis braune Farbe wie das Kolophonium, 
wyelches als eine feste Lésung der darin vorhandenen Kolophensiuren 
»etrachtet werden kann. 

Auch auf die Beibehaltung der gegen die Oxydation an 
pler Luit schitzenden glasigen Konsistenz des Kolophoniums 
ben wohl die~ Kolophensauren, welche allerlei Kérper leicht guflosen, 
‘inen Hinflu® aus, da sie selbst amorph und niedrig schmelzend sind. 
sie haften auch den Harzsduren AauGerst stark an, weshalb diese nur 
fait groBer Schwierigkeit yon jenen befreit werden kénnen. Daraut_ 
‘eruht wohl ferner, da8 Mach’), Easterfield und Bagley ®) fir die 
sewOhnliche Abietinsaiure, wie auch ich selbst zunachst bei der 
| Jntersuchung der Pinabietinsiure, Zahlen bei der Analyse erhielten, 
Wie besser auf die Formel C,,H2sO2 als auf Coo H30 O03 stimmten. 
uch der meistens zu niedrig bestimmte Schmelzpunkt der Abietin- 
fiuren kann auf kleine Mengen anhaftender Kolophensduren zuriick- 
Jeliihrt werden. Saeay whos 
Loéslichkeit. . Auch im Bier diirften die Kolophensauren, 
@eren Geschmack anhaltend bitter ist, vorkommen. Obwohl sie 
}ochmolekulare einbasische Sauren sind, lésen sie sich namlich etwas 
§a Wasser. Man findet diesen eigentiimlichen Geschmack, neben dem 
yes feineren Bitterstoffs des Hopfens, besonders in einigen schlechteren 
fj iersorten, worin derselbe in leicht erklarlicher Weise aus der dunklea 
Ji arzschicht der LagergefaGe herriihrt. Auch der typische bittere 
m-eschmack des Kolophoniums entstammt wohl, wenigstens 
am erheblichen Teil, da die Harzsaiuren desselben véllig geschmack- 
$s sind, den Kolophensauren. : 

| In organischen Lésungsmitteln sind sie, mit Ausnahme von Petrol- 
ther und Ligroin, leicht ldslich. 


Die kolophensauren Salze. 
Von den Harzsauren unterscheiden sich die Kolophensauren scharf 
Horch die Leichtléslichkeit ihrer Natriumsalze in kaltem 
Tasser, sowie durch die Bestandigkeit dieser Salze gegen 
-ohlensaiure, wabrend die der Harzsauren schwer/léslich sind und 
e wabrigen Alkalisalzlosungen derselben beim Kinleiten von Kohlen- 
Boxyd als eigentiimlicbe iibersaure Salze, wie C20 H»»0;Na+ 
(CzoH3002, ausfallen. Der letztere Unterschied fiihrte mich zuerst 
lat die Entdeckung und Abscheidung der stirker sauren Kolophen- 


>) M. 14, 187 [1893]; 15, 627 [1894]. 9) Soe. 85, 1238 [1904), 
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siuren, wie aus den weiter unten angegebenen Methoden zur Isolie- 
rung und Reinigung-derselben hervorgeht. Auch in konz. Kochsalz- 
lésungen, welche die Natriumresinate leicht aussalzen, sind die Al- 
kalisalze der Kolophensiuren leicht léslich. Erst beim Versetzen mit 
festem Kochsalz bis zur Sattigung triiben sich ihre Lésungen. etwas 
unter Abscheidung zaiher Tropfen der Salze. Beim Verdunsten ihrer 
waBrigen bezw. alkoholischen Lésungen sind die in feuchtem Zu- 
stande seifenartigen, in trocknen schwach gelblich-weifen und nicht 
hygroskppischen Alkalisalze luftbestandig. 

Die Calcium- und Bariumsalze sind in viel Wasser jerhatea es 
maBig leicht loslich. Aus den Lésungen der Ammoniumsalze, die in 
konz. Form dicke Sole bilden, fallen jene Salze mit Calcium- und 
Bariumchlorid fest aus.. Beim Eindampten konzentrierterer oder ver- 
diinnterer Lésungen in der Warme treten diese Salze als glinzende 
Hautchen auf, die diinnen Krystallblattchen ihneln. Auch die Silber- 
und Kupfersalze werden von viel Wasser zu etwas triiben und wohl 
kolloidalen Lésungen aufgenommen. 

Die Kolophensauren sind stark ungesattigt und entfarben | 
Kaliumpermanganat-Lésungen momentan. Uber die Produkte dieser 
Oxydation soll spiter berichtet werden. 


Kinwirkung von konz. Schwefelsaure bezw. Salpetershuray 


Farbenreaktionen. Die Kolophensauren, welche ungesattigte| 
alicyclische Verbindungen sind, verhalten sich zugleich als phenol- 
artige Benzolkérper. In konz. Salpetersdure (1.48) lésen sie sich| 
unter starker Warmeentwicklung momentan auf. Man mu8 kriitig] 
kithlen, damit nicht eine heftige Entwicklung von N-Oxyden auftritt. 
Mit Eis gekiihlt, losen sie sich unter Braunfarbung auf. Das Produkt 
fallt, auf Eis gegossen, in gelben, zum Teil krystallinischen Flocke iy 
aus, die sich mit rotorangegelber Farbe in Soda und Ammoniak auf- 
lésen. Konz. Schwefelsiure bringt die Kolophensiuren mit gelb-] 
_ stichig rétlicher Farbe in Lésung, die nach kurzer Zeit fast blutrot 
erscheint und lingere Zeit bestindig ist (charakteristische Reaktion } 
Die Pinabietinsaure gibt unter denselben Umstanden eine rein gelbe, 
wie Kaliumchromat aussehende Farbe. “4 

Mit dem Machschen Reagens!) fiir Abietinsiure — ich list 
einige Zentigramme der Kolophensauren in 1—2 cem eines Gemenges 
yon etwa 4 Vol. Chloroform und 1 Vol. Acetanhydrid und setzte eimj 
paar Tropfen konz. Schwelelsiure hinzu — tritt eine charakteristischt 
Reaktion ein. Wahrend z. B. die Pinabietinsaure eine Rotfairbung 


1) M. 15, 631 [1894]. 
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, die unmittelbar iber Blau in ein schénes, 1/2 Stde. oder noch 
ager bestandiges Violett tibergeht, das naghher braunlich griin er- 
“eint, tritt bei den Kolophensauren ein sehr unbestandiges, hautig 
einen Moment sichtbares Rot auf, das ohne Blaufarbung in 
“e schwache Violettfarbung tibergeht, bevor die Endfarbe, ein braun- 
wes Griin, aultritt. Da auch Cholesterin mit dem Reagens fast 
selbe Farbenskala durchlauft wie die Pinabietinsdure (und auch die 
j.etinsaure von Mach), nur mit dem Unterschiede, dai bei dem 
thmolekularen Alkohol die Rot- und Blaufarbung bestandig, die 
llette Farbe dagegen unansehnlicher ist und eine rein griine End- 
e bestehen bleibt, so scheint es plausibel, da’ die Harzsauren 
1 die Kolophensauren, obwohl die Firbungen bei ihnen 
miger ausgepragt hervortreten, in ihrem Bau mit dem 
tolesterin Analogien aufzuweisen haben, Auch beim Kin- 
isten der Kolophensauren mit etwas Hisenchlorid und konz. Salz- 
te auf einem Uhrglase auf dem Wasserbade zeigen die 3 Koérper- 
open darin viel Ahnlichkeit, daB bei dem Cholesterin und den 
Ophensaduren eine gelbrote bezw. rote, bei der Pinabietinsiure eine 
agegelbe Farbung ringférmig auitritt, nimlich da, wo das Reagens 
aan am lebhaftesten verdampite. Die festen Partikelchen der Sub- 
zen bleiben als dunkle, griinlich-braune Massen zuriick. 


Kinstliche Darstellung einer Kolophensaure, sie 


Uber den Urspruvg der Kolophensauren, ob sie naimlich schon in — 
ausgeflossenen Pinusharze neben den Harzsiuren fertig gebildet 
commen, oder aber spater in der Kolophoniumschmelze durch die 
einwirkung entstehen, war vorlaufig nichts zu entscheiden. Aus 
Grunde hat es einiges Interesse, daB. wenigstens eine Saure 
er Reihe als Oxydationsprodukt der von mir aufgefundenen Pin- 
tins&ure entsteht. Es gelang nimlich, durch Behandlung des 
viumsalzes derselben mit Wasserstofiperoxyd aui dem Wasser- 
¥, nicht unbedeutende Mengen, bis zu etwa 25°/o, einer einbasischen 
e derselben Zusammensetzung ©,5H2201, dem Molgewicht und 
velben allgemeinen Ligenschaften wie die Hexadeka-kolo- 
msiure mit derselben Formel (vergl. beziiglich der Nomenklatur 
ja) zu isolieren, die ich im Anfang dieser Arbeit als Begleiter 
'Pinabietinsiure aus der Harzseife der Sulfat-cellulose-Lauge er- 
mn hatte. Es ist also nicht ausgeschlossen, daB die Kolophen- 
fen auch in der Kolophonium&chmelze durch Oxydation entstehen. 
Unter Umstinden, die noch nicht -vollig klargelegt sind, ent- 
a Kolophensaiuren bezw. ihre Begleiter auch durch die Einwir- 
{ von freiem Sauerstoff auf die Harzsiuren bei niedriger Tempe- 
4 wordber ich demnachst berichten werde. 
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Es scheint, daB die Kolophens&iuren ihrem ganzen Verh 
nach einer nur wenig bekannten bezw. bisher unbekannten R 
organischer Verbindungen angehoren. DaB ihr Molekiil chrom 
ist, méchte ich als feststehend hinstellen. 

SchlieBlich ist noch zu. bemerken, dag diese Sauren bei der El 
mentaranalyse sogar im Sauerstoffstrome nur schwer verbrenne 
Wenn man ihre mit relativ hohem Molgewicht verbundene amorphe Natt 
die ein Umkrystallisieren nicht zulafit (weshalb man bei ihrer Reiy 
gung zu hauligem Umlésen und Umiallen greifen mu) und fern 


in Betracht zieht, so versteht man leicht die bei der Feststellal 
ihrer Zusammensetzung auftretenden Schwierigkeiten. Dies gela 
manchmal erst nach wiederholtem Analysieren. ; 

Das Molgewicht wurde meistens durch Titrieren bestimaf 
jedoch sind ganz genaue Zahlen wegen der dunklen Farbe der Alka} 
salz-Lésungen selten erreichbar. Die kolloidale Natur und Wass@ 
léslichkeit der Silbersalze erschweren wiederum die Molgewichf, 
Bestimmungen auf diesem Wege erheblich. | 

» Trotz mehr als einjahriger Arbeit, woran hauptsachlich die H i 
A. Wuokko und V. Venadlaiinen, in einigen Details auferdem, FR 
Irja Klemola und E. A. O. Nordenswan, beteiligt waren, beda 
die Untersuchung in Anbetracht der genannten Schwierigkeiten 
mancher Hinsicht noch einer Erginziug, was die Fortfihrung melt 
Versuche veranlassen wird. ; ‘ 


Nomenklatur. $iv% i | 


Wegen der yolligen Unkenntnis tiber den inneren Bau der Ko 
phensauren mu8 fiir ihre Bezeichnung vorliufig ein ganz allgemeing 
Prinzip gebraucht werden. Ich habe dafiir die Zahl der Kohlenste 

_atome in der aus der allgemeinen Formel CaHo,—100, hergeleite 
Zusammensetzung gewahlt. Den folgenden vier Kolophensaui 
deren Existenz als einigermafen feststehend betrachtet sein diir 
kamen demnach folgende Namen zu: 7 


Cis Hop 0. Hexadeka-kolophensaure, 
Ci; H2sO, Heptadeka-kolophensaure, 
Cis Hos Os Oktadeka-kolophensaure, 

Oxo H30 Oy Hik osi-kolophensaure. 
Neben diesen eigentlichen Sauref wurden, wie eingangs seed , 
noch einige Begleitsiuren beobachtet, die, ihren Analysen 
sprechend nach den beiden anderen Reihen Gn Hons 0x bezw. Cn Hon 
zusammengesetzt zu sein scheinen, obwohl sie unteles mit den Kolopl 
sauren gemeinsam haben. 


. 
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‘Die Identilizierung simtlicher vorgenannter Siuren ist schwierig, 
sie auf Grund der amorphen Natur beim Erhitzen nur allmah- 
ig erweichen bezw. schmelzen. Das Erweichen findet meist um 80°, 
1@ Schmelzen etwas oberhalb 100° statt. Die Zusammensetzung der 
»@citenden Sauren gebe ich nur mit Vorbehalt an. 


* * 2. Spezieller Teil. 
A. Das Rohmaterial und Methodisches. 


‘ 1. Die Mutterlaugen der Pinabietinsaure. 


Das Rohmaterial fiir diesen Teil der Arbeit, das ich im Folgen- 
@ mit Ia) bezeichne, wurde mir von dem bekannten hiesigen Che- 
jer, Ingenieur Alfons Hellstrém in Firma, W. Gutzeit u. Co., 
ica (Finnland), zur Verftigung gestellt, woftir ich ihm auch hier 


sogen. Fichten6l (schwedisch Tallolja genannt) erhalten, welches_ 
‘gveht, wenn die aus der Schwarzlauge von der Sulfat-cellulose- 
Mpitellung abgeschiedene Harzseife mit Schwefelsiure (bezw. Na-Bi- - 
Yt) ausgefallt wird. Aus dem Oligen Destillate hatten sich beim 
beeen feste, kartoffelgroBe Knollen von gelber bis gelbbrauner Farbe 
Meeschieden. Von dem flissigen Teil des Kieferndls getrennt, 
(Gen sie das vorliegende Material dar. Im Innern bestanden die 
@illen aus Anhaufungen glanzender kleiner Krystalle von roher \\ 
Mi 'bietinsdure. Das AuBere bildete eine zahe, dunkelbraune Masse, 
sich beim Verreiben mit Methylalkohol fast véllig aufléste, 
mend die auch darin vorhandene Pinabietinsaure zum gréBten Teil 
iBel6st blieb und abgesaugt werden konnte. _ 
Ich gebe im Folgenden drei Verfahren an: a), b) und c), die 
if haupt fir die Isolierung der vorliegenden Sauren. benutzt wurden. 
Verfahren a): Der von dem methylalkoholischen Auszug der rohen 
W'bietinsiure beim Verdampfen zuriickbleibende sirupése Rickstand wurde 
i> Kochen in etwa I-proz. Sodalésung, event. unter Zusatz von Wasser, 
Jelést. Aus der dunkelbraunen Lésung wurde nach dem Erkalten die 
Pinabietinsiiure als Natriumsalz durch Zusatz von Kochsalz abgeschieden 
ij die Harzseife mit konz. Kochsalzlésung gewaschen, bis keine gefarbte 
Hong mehr entstand. Die erhaltenen Lésungen liefern auf Zusatz von 
7. Schwefelsdure eine voluminése Fallung, die bald kérnig. wird. Sie 
yon neuem in verd. Sodalésung aufgenommen, die leicht die Saure aui- 
Zur Abscheidung des noch yorhandenen Resinats leitet man in die 
1 ele Lésung Kohlendioxyd so lange ein, bis keine Fallung mehr entsteht, 
mj fallt von neuem die Saure, diesmal die Hexadeka-kolophen- 
B-e, CysH9204, mit wenig Salzsiure in geringem Uberschu8 aus. Es 
‘iehlt sich, diese Operation wenigstens zweimal za wiederholen, wodurch 
he Mengen begleitender Sauren entfernt werden. Jedesmal saugt man 


t 
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ees 
die pulverige Substanz gut ab. SchlieSlich wird mit kaltem Wasser bis zy 
vélligen Verschwinden der Chlor-Reaktion ausgewaschen und im Vakuum ‘Wj 
gewohnlicher Temperatur getrocknet. 


2. Das Kolophonium des Handels. 


Nachdem die Hexadeka-kolophensaure (s. 0.) isoliert worden we 
wurden yerschiedene zugangliche Kolophoniumsorten, einige amerik 
nische und eine einheimische, auf das Vorkommen derselben g 
prift, was sogleich Erfolg hatte. Erstens fanden wir, dafi, nachde 
die in groBem Uberschu8 vorhandenen Harzsauren als schwerldslidl 
Natriumsalze durch Filtrieren entfernt worden waren, die zurii¢ 
bleibenden Mutterlaugen gelbbraun bis kaffeebraun waren, und zweiteq 
konnten die noch vorhandenen kleinen Natriumresinat-Mengen aus d 
alkalischen Flissigkeit mittels Kohlensiure als tibersaure Salze 
geschieden werden, wahrend die kolophensauren Salze unzerlegt — 
der Fltssigkeit zuriickblieben und nachher mit Salzsiure ausgefa 
wurden. a 

Die angewandten, ganz zufillig angekauften Handelssorten v 
Kolophonium wurden mit rémischen Ziffern bezeichnet, um sie 
Folgenden zu unterscheiden: 


I. Dunkelbraunes amerikanisches Kolophonium, 


Il. Hellbraunes » » 
II. Dunkelbraunes » » 
IV. Ganz helles > » 
V. Dunkles finnlandisches S657 


(Y. enthielt viel in Soda Unlésliches.) 


Es zeigte sich bald, da® die alkalische Mutterlauge, welche } 
dem weiter oben fir den Pinabietinsaure-Auszug angegebenen) Vi 
fahren a) nach dem Entfernen der Harzsiuren resultiert, mehr 
_ Sfuren vom Kolophensaiure-Typus enthielt. Die Rohsaiuren, der 
Menge in den verschiedenen Kolophoniumproben zwischen 2—10' 
‘variierte — besonders wenig war in der hellen amerikanischen Pro 
vorhanden —, wurden durch Behandlung mit Benzol bezw. Petr 
ther in -verschiedene Fraktionen geteilt, wie weiter unten gezeél 
wird, und dadurch gereinigt. 2 

Die Abscheidung der Kolophensiuren aus den Kolophoniu 
proben erfolete sowohl nach dem obigen Verfahren a), wie auch na 
den beiden folgenden Verfahren b) und c). ; 

Verfahren b): 100 g des Kolophoniums (als C2 Hs 02 berechnet) ward 
in einer Lésung von 1.1 Aquival, NagCO3 in 11 Wasser so lange fast 
zum Kochen erhitzt, bis sich alles aufgelést hatte bezw. nichts mehr in ] 
sung ging. In die braungefarbte, kolloidale Lésung wurde nach dem 
kalten mit Wasser gewaschenes Kohlendioxyd eingeleitet (etwa 6 Stdn.),) 
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|} ge noch Fallung bezw. dentliche Tribung eintrat. Der oftmals teils feste, 
® halbfeste Niederschlag wurde nach dem Absetzen abiiltriert und das Pro- 
“kt, nachdem eine kleine Probe keine weitere Fallung mit Kohlensaure ergab, aus 
-n Filtrat mit soviel Salzsiiure (etwa 1.12) ausgefillt, bis ein deutlich saurer 
schmack hervyortrat. Die ausgefillte, schwach gelblich gefarbte, weibe 
are wurde wieder in kalter Soda, die sie leicht unter Entwicklung von 
lendioxyd aufliste, aufgenommen und von neuem mit Salzsaure yorsichtig 
gelallt, mit kaltem Wasser mehrmals unter Absaugen gewaschen und im 
‘kuum getrocknet. Eventuell wird das Umlésen nochmals ausgefiihrt, falls 

Saure nicht geniigend ungefirbt ist, und dann, .wie unten’ angegeben 
d, mittels Benzols bezw. Petrolathers in die drei Fraktionen 1., 2. und 3, 
wrennt. ; id 
~ Verfahren-c): 100g Kolophoviumpulver, 1 Aguiv. kalz. Soda und 21 
Lsser wurden bis zur Bildung einer (kolloidalen) Lésung gekocht, und die 
wh heiBe Lésung mit 32 g¢ Natriumchlorid versetzt, wobei die Natrium- - 
imate, als zahe Masse austielen. Letztere wurden nach dem Erkalten ent- 
vat und zu der Lésung nochmals 13 g Natriumchlorid zugegeben, so dal 
ganzen 45 g desselben gebraucht wurden; jedoch findet keine weitere Aus- . 
Pung statt. Durch die Losung wird 5 Stdn. Kohlendioxyd geleitet, wobei 
i@ i etwas Resinat ausfallt. Nachdem eine filtrierte Probe der Lésung keine 
Were Fallung mit Kohlensdure ergeben hat, {allt man die Kolophensaure 
moglichst wenig Salzsiure aus, reinigt sie und trocknet wie oben bei b). 
4A beute aus finnlandischem Kolophonium 4.8 g roher Kolophensaure. 

Bei einem Versuch, nur die halbe Menge (11 Wasser) bei dieser Art 
Arbeitens zuzusetzen, wurden bei demselben Material und sonst gleicher\. 
andlung nur 3.1 g gewonnen. Bei Zugabe einer grofieren Kochsalzmenge 
(P) 2), wahrend gleichzeitig die Wassermenge auf 11 gehalten wurde, 
Ww die Ausbeute nur 1.6%. Wurde das Kochsalz (180 @) yon Anfang an 
aj der ersten Auflésung des Kolophoniums zugesetzt, aber sonst gleich ge- 
‘itet, so verminderte sich die Ausbeute aut 0.72%. Diese ist also von 
Arbeitsweise sehr abhingig. Die unter ¢) zuerst angegebenen Wasser- 
al Kochsalzmengen, und diese Art des Arbeitens sonst, liefern die beste 
Miioeute und die einheitlichste Kolophensiiure. 


() | Die ganze Menge der Sdure wird fast niemals in einer Operation 
i dem Kolophonium abgegeben. Hs lohnt sich daher fast immer, 
il} durch Kochsalz abgeschiedenen, in Wasser schwer Jéslichen 


ftiumresinate von neuem aufzulésen und auszufallen, sowie die 
Handlung der Filtrate auf Kolophensauren vorzunehmen. Noch 
pfeiner dritten Behandlung fallen kleinere Mengen derselben Sauren 


Reinigung und Trennung der Kolophensauren, 


t m6 
“ja mehrere und, wie fast immer, eventuell begleitende Sauren von 
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habe ich die Léslichkeit derselben in Benzol und das Aus 
fallen mit niedrig siedendem Petrolather verwertet. 


Die eigentlichen Kolophensauren Cn Hy n—100,, lésen sich bereits 
in kaltem Benzol, wahrend oft ein Teil der Nebensauren sogar in 
heiBem Benzol ungelist bleibt. Am besten erwarmt man die Roh- 
siuren mit der 10-fachen Menge des Losungsmittels auf dem Wasser- 
bade. Dabei bleibt nicht selten ein erheblicher Teil der letztgenannten 
als voluminéses Gel vollig zuriick. Ein kleinerer Teil, der. aus einer 
anderen Art von Begleitsauren besteht, die sich sogar in Petrolather 
auflésen, geht aber neben den Kolophensiuren in die Benzollésung 
tiber. Nach dem Kinengen dieser Lésung bis auf die Halite scheidet 
man dann mit Petrolather die Kolophenséuren als gelbbraune, an dit 
GeliBwinde sich anlagernde Masse ab. Die benzol-unldslichen Sauren 
bezeichne ich zur besseren Ubersicht mit 1., die in Benzol léslichen 
aber in Petrolither unléslichen Kolophensiuren mit 2., und die i 
der Benzol-Petrolather-Mutterlauge mit 3., welche Ziffern als Indice! 
zu der Bezeichnung des verarbeiteten Kolophoniums (I, II, Il, 1V usw 
vergl. oben) beigeliigt werden. Ks bedeutet also z. B. nachstehend Y; 
die in Benzol unlésliche Nebensaure in finnischem Kolo 
phonium (sie kommt hier nur in kleiner Menge vor), V2 die dariff 
vorhandene wahre Kolophensaure, und V; die nachher in de 
Benzol-Petrolather-Mutterlauge gelést gebliebene Nebeng! 
saure. . ‘ 

Die Nebensaiuren vom Typus 1. sind fast immer dunkler gefarb 
als die wahren Kolophensaéuren; die Nebensauren 3. sowie ihre alk 
lischen Lésungen besitzen eine blassere, oft rein wei®e Farbe als dig 
Kolophensaéuren; auch ihre gleichartigen alkalischen Salzlésungen sin 
nur schwach gefarbt. Erstere enthalten im allgemeinen mehr Ascht 
als die wahren Kolophensiiuren und die Nebensiuren des Typus @, 
Der Typus 1. zeigt eine gelbere Farbenreaktion mit konz. Schwefelsaur 
‘und auch die Machsehe Reaktion fallt blasser aus, wahrend sie b 
den Sauren 3. deutlicher zu erkennen ist. Letztere schmecken aud) 
weniger bitter als die Siuren’1. und die Kolophensauren 2. 


Nachdem die drei Fraktionen 1., 2. und 8. in der angegeben 
Weise getrennt worden sind, befreit man sie von dem ihnen stal 
anhaftenden Benzol bezw. Petrolather, die sogar beim wochenlange, 
Verweilen im Exsiccator nicht véllig zu entfernen sind, in folgendd, 
Weise: Man ldst sie gleich nach der Trennung in Soda und trei 
die Lésungsmittel von den triiben Lésungen durch Wegkochen 3 
fallt nachher die Sauren wieder mit Salzsaure aus, wascht sie } 
Wasser und trocknet sie im Vakuum. ; 4 
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B. Versuche. 


1. Hexadeka-kolophensaure, Cy¢ His Ou. 


_ Die im speziellen Teil A. 1 erwahnte, aus den Mutterlaugen der 
faabietinsaure isolierte Kolophensaure dieser Zusammensetzung tritt 
zwei Modifikationen auf. Aus konzentrierter Lésung ihres Natrium- 
aes ausgelallt, bildet sie groBere gelbe Korner, aus einer verdiinnten 
sung ein fast farbloses Pulver mit gelblichem Stich. Letzteres 
pmilzt allmablich bei 86—98°, die kérnige Saure etwas héher, bei 
—105°, zu zihen Tropfen. Beim Erhitzen der Schmelzproben trat 
wsentwicklung bei 128—130° ein, wobei wahrscheinlich Wasser ab- 
)palten wurde, da eine etwa ’/, Stde. sogar auf 250° erhitzte Probe 
eh Auflésen in Soda und Ausfallen mit Salzsiure wieder die ur- 
‘angliche Saiure anscheinend unverandert regenerierte. Die beiden 
}difikationen, deren ungleicher Schmelzpunkt nur auf eine ver- 
nedenartige Verteilung zuriickzufiihren ist, lassen sich durch Va- 
‘ren der Fallungsbedingungen beliebig: in einander verwandeln, 
- mit beiden angestellten quantitativen Proben auf Stickstoff bezw. 
prwelel fielen negativ aus. Beide haben: auch dieselbe Zusammen- 
ung: ; 
1. Ungefarbte Saure: 0.0760 g Sbst.: 0.1922 g COs, 0.05385 ¢ H.O. — 
‘Gelbe Sdure: 0.1958 g Sbst.: 0.4966 & COs, 0.1480 g HO. — 0.1620 g 
t.: 0.4095 g COs, 0.1146 g Hy0. \ 
Cig Ho9 Oy.' Ber. C 69.06, do kegs) Es 
LiGefnr2s 68.97. = » 7.87. 
eer IB OO. Ory O09 4, GulOy: CIke 5 
Um die Einheitlichkeit der Siure festzustellen, wurde sie (die gelbe Mo- 
@<ation) in Benzol gelést, und die filtrierte Lésung mit Petrolather ausge- 
(Probe I.). Nach Verdampien der Mutterlauge wurde der Rickstand IT: 
@lten. Beide warden von nevem analysiert: — ; 
M} 1. 0.1500 g Sbst.: 0.3794 ¢ COs, 0.1044 ¢ H20. = Mh0.1512 2 Sbst.: 
M27 ¢ C02, 0.1062 ¢ H20. 
Gel. I. C 68.96, H 7.78. 
» Il. » 69.03, » 7.86. 
Die Sadure war demnach einheitlich. Das Molgewicht wurde 
ch Analyse des graustichig rétlichgelben, in viel Wasser ldéslichen, 
| der ammoniakalischen ee mit Silbernitrat cid unas Silber: 
izes festgestellt: : 
0. 2000 g Sbst.: 0.0547 g Ag. — 0.1798 g Sbst.: 0.0196 g Ag. 

CisHn OsAg Ber. Ag 28.05. Gef. Ag 27.35, 27.58. ; 
_Aus den Analysen: geht ferner Ay daB die Saure ein- 
sch ist. es ; 
lichte d. D. Chem. ee Jahrg, LIV. 
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Dretinesvermhpen der Saiure. Die Bestimmungen wurden 
in Benzol sowohl, mit der fast farblosen Saure I. wie der gelber 
Saure Il: (s. 0.) im 2-dm-Rohr ausgefiihrt. Die Drehwerte fielen 
wegen der tiefen Farbe der Lésungen etwas variierend aus. , 

I. 0.2000 g Sbst.; 25.0 g Benzol, dir = 0.8860, ap = + 0.3178 
fa}? = + 29339 — II. 0.2000g Sbst.: 25.0 ¢ Benzol, dir = 0.8860. 
op = + 0.3079, [a]? = + 21.669. 
i * Auch gegen schmelzendes Kali zeigt: sich die Siure sehr be 
standig. Dies war von vornherein anzunehmen, da sie, an Alkalier 
gebunden, weder durch die in den Sulfat-cellulose-Kochern, noch 
beim Eindampfen der: Schwarzlauge herrschende hohe Temperatur ver. 
andert worden war. Hine Probe wurde nun mit etwa der 6-facher 
Menge Kali und einigen Tropfen Wasser im Silbertiegel geschmolzeni 
Das gebildete Salz der Saure wurde von der Lauge gar nicht benetzt 
sondern schwamm darauf. Bei einer Temperatur von etwa 300° fing 
es an, brenzliche Dampfe abzugeben: ‘'rotzdem gelang es, nach den 
Abbrechen des Versuchs bei noch héherer Temperatur, aus der an 
scheinend zersetzten Masse die urspriingliche ‘Saure, welche dure 
braungelbe Farbe ihrer alkalischen Lisungen und Verschwinden de 
Farbe bezw. durch die flockige Ausfallung auf Zusatz von Mineral 
sduren leicht nachweisbar war, in nicht unbetrachtlicher Menge zurii¢ 

zugewinnen *). : 

DaB die Kolophensaure keinen Lactonring eat heB sie 
schon aus der Analyse des Silbersalzes schlieBen. Um diese Frag 
endgiiltig zu lésen, wurden 2.78 g (‘/1o0 Mol.) derselben 3 Stdv. a 
10 com 2-n. Kalilésung, d. h. mit der einer zweibasischen Sau 
Cis H22 0. bezw. einer aus dieser event. erbiltlichen Lactonsaur 
Cis Hai Os, genau entsprechenden Menge von 2KOH, im Wasserb 
erhitzt. Beim Zuriicktitrieren der kalt gewordenen Lésung wu de 
nachher genau 5 cem 2-n. Salzsiure verbraucht. Die Saure war al 
‘auch hiernach keine Lactonsiure Zugleich Soe das Molgewie 
derselben zu 278 von neuem bestimmt. 

Um die Bindungsweise der beiden Sauerstoffatome auBerhalb d 
Carboxyls der Saure eventuell festzustellen, wurde auf die Ketogrupy 
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1) Fir die Bestindigkeit der an Alkali gebundenen Kolophensauren 
der Hitze spricht auch folgender Versuch: Aus dem kérnig granuliert 
vollig schwarzen, alkalischen Riickstand von den rotierenden Sodadfen ein 
hiesigen Sulfat-cellulose-Fabrik lieB sich durch Ausziehen mit Wasser @ 
dunkle Lésung erhalten, die an Kolophensdure-Lésungen erinnerte, und a 
welcher mit Salzsiure eine gelblich-braune Saure ausfiel, dié, anf 50 - 6H) 
vorsichtig erwairmt, pulverig wurde und sich wieder in Alkalien mit brau 


Farbe aufléste. 
4 


« 
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sepriift. Die in Kisessig aufgeléste Kolophensaiure ergab mit Pheny|- 
-pdrazin, in 50-proz. Essigsiure gelést, nach einer Weile einen 
sunklen, harzartigen Niederscblag, was auf ihre Keton-Natur deuten 
onnte. Eine Aldebydgruppe war, wegen der Bestandigkeit des Silber- 
alzes in ammoniakalischer Lisung, nicht vorbanden. Dagegen ergab 
Mie Priifung auf die Hydroxylgruppe ein positives Resultat, indem sich 
jie Séure acetylieren lie. 


2 g Siure, 8 g Acetanhydrid und 4 g entwasserten Natriumacetats wurden 
Stdn. gekocht,’ das Anhydrid mit heifkem Wasser zerlegt, das dabei un- 
welést gebliebene Produkt zweimal in Soda aufgelést, was auch noch jetzt 
mater Dunkelfarbung, wie bei der urspriinglichen Saiure, geschah, und mit 
valzsaure wieder abgeschieden. Die Saure fiel-voluminés aus, wurde aber 
mld pulverig. Sie wurde mit kaltem Wasser gut gewaschen. , 
Beim Titrieren mit verd. alkoholischem Kali (Titer 0.00577) in der 
Alte wurden 1) auf 0.1031 g im Vakuum getrockneter Saure 3.3 cem der 
alilisang, und 2) auf 0.1154 g Sbst. 3.69 cem verbraucht. Dem entspricht 
1) 0.01904 g bezw. in 2) 0.02129 g KOH. Far eine monoacetylierte Hexa- 
ka-kolophensaure, C13 Ho 0(O.C2H30).COsH(= Cis H2405), wirden sich 
mrechnen: fiir 1)0.01804 g bezw. fiir 2) 0.0205 g KOH. Die erhaltenen 
muhlen stimmen also mit den berechneten leidlich iberein. 
Beim Kochen der Substanz mit alkoholischem Kali trat dagegen Ver- 
vifung ein, und es waren zwei Mole KOH dafiir nétig. 0.1412 g Sbst. ver- 
auchten namlich 8.31 cem derselben alkoholischen Kalilosung wie oben. 
efunden wurde 0.0479 g KOH; berechnet, unter Annahme einer Acetyl- 
uppe, 0.4944 g. . 3 \ 
Dadurch war eine Hydroxylgruppe in dem Kern der ur- 
Jeriinglichen Saure wabrscheinlich. Das vierte Sauerstoffatom der 
folopbensaure ware also nicht als Hydroxyl vorhanden. DaB der Ace- 
Viierung keine Umlagerung (Enolisierung) vorhergegangen ist, scheint 
waus bervorzugehen, daf die Acetylverbindung mit derselben Dunkel- 
bung in Soda loslich ist wie die Kolophensiure selbst. Wahr- 
Moeinlich steht die Farbung dann mit dem vierten Sauerstoffatom 
Zusammenhang. 


| Wexadeka-kolophensaure, Cis H22 Os, aus amerikanischem 
Kolophonium. 


|. Die Saure scheint nicht in allen Sorten dieser Abstammung_ vor- 
kommen, jedoch gelang es, sie in zwei Handelsproben, namlich I. 
id IV. (s. den speziellen Teil, Kap. A. 2, S: 874) aufzufinden. 
| Die Probe I., ein dunkelbraunes Kolophonium, wurde nach dem 
igen Veriahren b) ‘behandelt, jedoch mit dem Unterschiede, daB 
tt Sodalésung eine 2-proz. Natronlauge beim Auflésen, und eine 
. 58* 
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relativ groBe Menge Natrinmbivaebonas zur Ausfillung des Natrium- 
resinats angewandt wurde. ‘Aus der abdekantierten gelbbraunen L6-_ 
sung wurde die Kolopbensaure mit Saure ausgefallt und zweimal 4 
durch Lisen in Soda und Fallen mit Salzsiure gereinigt.. Diese in| 
einer zu etwa 5°/o aul das Rohmaterial berechneten Ausbeute er-| 
baltene Saure zeigte den etwas héheren Schmp. 115—123°, war aber 
trotzdem nicht ganz rein. q 

0.0945 g Shst.: 0.2396 g COz, 0.0682 g H,0. — 0.0948 g Sbst.: 0.2434 g 
COs, 0.0671 g H,O. — 0.1468 g Sbst.: 0.371 g COs, 0.1068 g Hy0. 


Cyg Hos O«. Ber. C 69.06, H ao 15 
Gef. » 69.15, 70.02, 68.94, » 8.05, 7.92, 7.87. 
Im Mittel: » 69.37, »5 7.99. 


Auch diese Hexadeka-kolophen:iure entwickelte, ebenso wie die} 
aus den Pinabietinsiure-Mutterlaugen, bei etwa 128—130° Gasblaren 
(Wasser?). Das Drehungsvermégen war in einer Losung son 0.0500 
Saure in 12,5000 g Benzol, bei d= 0.8822, 1=2dm und «, 
+ 0.189°, [a], = + 28.8°, in ziemlich guter Ubereinstimmung mit; 
der Kolophen:iiure in der rohen Pinabietinsiure. Auch die Farben- 
reaktionen fielen hier wie gewohnlich aus. 

Als die Probe IV. des bellen amerikanischen Kolophoniums nachf, 
dem Verfahren b) verarbeitet wurde, und der durch Behandlung der}, 
erbaltenen rohen Kolopbensiure mit kaltem Benzol erhaltene Riick-) 
stand 1Vi (vergl. beziigl der Bezeichnung oben itiber Reinigung 
und Treunung der Kolophensauren) mit kochendem Benzol weiter, 
behandelt wurde, fiel aus der eingeengten filtrierten Benzollésung mit 
Petrolather in kleiner Menge eine Saure von der Zusammensetzung t 
Cig Hx, Oy als ‘fast farbluses Pulver au-. Nach dem Umfallen aus 
Soda mit Salzsiure ergab die Analyse: ; 

0.1152 g Shst.: 0.2922 g COs, 0.0825 g H,0. if 

Cie Ho2 Oy. Ber. C 69.06, H 7.91. ; 
Gef. » 69.18, » 7.96. 


Anhang: 

Ktinstlich dargestellte Hexadeka-kolophensaure. 

Um einen Einblick in die strukturelle Natur dieser allgemein vor} 
kommenden Kolophensiure zu gewinnen, und von der Tatsache ais 
gehend, daB sie die Pinabietinséure begleitet und somit aus dies 
durch Oxydation entstanden sein kiénnte, wurde versucht, sie aus d 
letetgenannten darzustellen, was auch gelang. Zuniichst leitete ie 
Luft durch die soda-alkalische Losung der Pinabietinsiure; das R 
-sultat war aber nicht eindeutig und wird erst bei anderer Gelegenhe 
nach Vervollstandigung der Versuche, mitgeteilt. Mehr Erfolg hai 
ai ‘ 4 
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indes die Anwendung von Wasserstoffsuperoxyd, welches Agens gleich- 
‘€itig Sauerstoff abgibt und dabei Wasser in statu nascendi erzeugt. 
)Die vorliegende Kolophensiure kénnte aufgefaBt werden als dje Di- 
)xyverbindung Cig Ho (OH)» Oz, eines niedrigeren Homologen, C1¢H9202, 
lier Pinabietinsiure oder einer anderen Harzsaure, woraus sie durch 
‘ine hydrolytische Reaktion in der Weise hergeleitet werden kénnte, 
sah die Isopropy]- und eine Meth¥lgruppe ausgetreten und durch zwei 
Hydroxylgruppen ersetzt waren, nach der schematischen Gleichung: 
ee Ci Hs. COrH +. 9H,0-= C, He = CH, 


' Harzsiure 


i ae Cis Hig. CO» A 


Kolophensaure Cyg Hoy Ox. 


Die Abspaltung der Seitenketten wiirde nicht in Form der be- 
Weffenden Kohlenwasserstoffe erfolgen, sondern z. B. als Aceton bezw. 
‘Jimeisensaure, wozu ‘sie durch den Sauerstoff aus tiberschiissigem 
‘) ’asserstoffsuperoxyd oxydiert werden kénnten, wahrend die zugleich 
puscierenden Wassermolekiile die Hydrolyse bewirkten. Es ist nicht 
asgeschlossen, daB die letztere Reaktion bei der Pinabietinsaure so- 
1x ziemlich leicht zustande kommt, da diese Siure nach der von 
‘Jirtanen') in meinem Laboratorium wahrscheinlich gemachten Struk- 
{}rformel sowohl die Isopropyl- als auch eine Methylgruppe quaternat 
din einer zur Abspaltung sterisch bevorzugten Stellung gebuuden 
if thalt. DaB zwei Hydroxyle auBerhalb des, Carboxyls bei einer 
saktion dieser.Art resultieren miiBten, ist nicht noétig, da ja sekun-_ 
U§re Umlagerung stattfinden kénnte. Tatsichlich scheint auch (s. 0.) 
)r ein Hydroxyl in der Kolophensaure vorhanden Zu sein. 

2 g Pinabietinsaure, in 1.25 Aquiy. Soda und einer nur Lésung des Resi- 
Wes geniigenden Wassermenge aufgenommen, wurde, nach Filtrieren der Lé- 
Bog, mit 4 Mol. H20, (das Agens enthielt 236 ¢ pro 1) versetat, erst in der 
Pilte behandelt, und dann, da hierbei kvine Reaktion stattfand, auf dem 
vasserbad erwarmt, bis kein Sauerstoff mehr entwich. Die farblose Losung 
irde dabei rotgelb gefarbt. Unverinderte Pinabietinsiiure wurde mit CO, 
Pogetallt und die Kolophensiure aus dem Filtrat mit Salzséure in einer 
mnge von 0.385 g (= 17.5 %/o) abgeschieden. 

Bei einem weiteren Versuch wurden 8 Mole H2O2 angewandt, aber sonst 
lich gearbeitet. Ausbeute an Kolophensaure 0.45 g (22.5 %/o). 

Die vereinigten Mengen (0.79 g) der Rohsaure, die VII genannt 
hrden mag, wurde beim Kochen mit 10 Tln. Benzol vollig gelost; 
fe Saure VIL, war also nicht vorhanden. Beim Versetzen der ein- 


') Vergl. die FuSnote 1 S. 867. 
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geengten Benzol-Losung mit Petrolather, so lange sich noch etwas ab-_ 
schied, fiel die Siure VIly aus, und nach Verdunsten des Filtrats blieb 
die Saure VII; zuriick. Wurde in Soda gelést und mit Salzsaure 
ausgefallt,. so erhielt man nach dem Trocknen im Vakuum von Vil)» 
0.385 g (= 48.7 %Jo) und von VII; 0.2114 g (= 26.8%). Beide waren 
frei von Asche. 

VIlp. 0.1682 g Sbst.: 0.4295 g COs, 0.1200¢ H,0. 

Cig Hoo Og. Ber. C 69.06, H VO: 
Gef. » 69.64, » 8.00. 

Das Molgewicht wurde durch Titrieren bestimmt: 0.029 g Shst. ver- 
brauchten 1,1 com alkoh. Kalilésung (Titer = 5.419 mg/eem). Molgewicht 
272.3; Ber. fiir Cyg Ho 0. 278.0. : 

Die Saure VIIs, welche bei 90° sintert und bei 105—110° schmilzt, 
ist ohne Zweifel Hexadeka-kolophensadure, wenn auch nicht in 
véllig reinem Zustande. Wie die im Kolophonium befindliche, ist diese 
auf kinstlichem Wege dargestellte Substanz ein schwach gelb-| 
stichig weifes Pulver; in konz. alkoholischen Lésungen lést sie 
sich gelblich-braun auf. Die Farbenreaktion mit konz. Schwefelsaiure 
war hier gelbstichiger, die Machsche Reaktion trat wie frither auf. 


Anhang: Die Sdure VII; sintert, wie alle Petrolather-Benzol- léslichen | 
Begleitsiuren, niedriger (bei 70°) als die Kolophensauren und schmilzt auch | 
niedriger, nimlich bei 85—88°. ‘\ 

0.1361 g Sbst.: 0.38624 g COs, 0.1025 g H20. | 

Co Has Ou. ‘Ber. C 72.23, H 8.51. ‘ 

Gef. » 72.61, » 8.44. 

: Auch diese Sdure, welche nach der mit aller Vorbehalt angegebenen 
obigen Formel aus Pinabietinsiure im Sinne der Gleichung: 
Coo H30 Og 3H.0, = = 4H,0 bess Coo Hog O4 

entstanden sein kénnte, lieBe sich demnach als eine Dehydro- eikgsi 
kolophensaure auffassen, Auch sie ist ein fast eh; in Alkalien mii 
braunlich-gelber Farbe lésliches Pulver. i : 

Die Machsche Reaktion gibt eine karmesinrote Parbung. die unmittelal 
bar in Gelbbraun iibergeht. In konz. Schwefelsaéure lést, sie sich mit grek ¥ 
orangegelber Farbe auf. Die Saure sehmeckt weniger bitter als die Koloq! 
phensaure. | 


2. Heptadeka-kolophensaure, Cir Hoe Os. 


Kine Saure von dieser Zusammensetzung wurde aus finnlandisch om 
Kolophonium (der Probe V.) nach dem Verfahren c), d. h. durch Aus 
fallen der Lésung des in verd. Soda aufgelésten Rohmaterials m 
Kochsalz und weitere Reinigung der larzsiuren mittels Kohlensaut 
gewonnen. Bei der Behandlung mit kochendem Benzol blieb « 
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Saure Vi ungelést. Die in Lisung gegangene Saure V, wurde nach 
fem Kinengen mittels Petrolathers abgeschieden, und schlieBlich eine 

ure Vz; beim Verdunsten des Filtrats gewonnen. Aus zwei Dar- 
‘tellungen (1. und 2.) resultierten folgende Gewichtsmengen der wie 
yben gereinigten Sauren: en ene 

Probe 1: V, 8.45%. | Probe 2: 0.68% - 
Mi 12.85 op BS 80,95 
. Vs O.74 >. dep ORD 
Die Zusammensetzung der grofen Fraktion Vo, welche bei 70— 
5° sintert und bei 100—105° eeruey stimmt am besten mit der 
‘ormel Cy7Ho: 0, iibereins: |) AT 
0.1582 g Shst.: 0.3931 g CO4, 0.1118 g 'H,0. 
Ci;HasOs. Ber. C 69.82, H. 8.22. : 
.Gef..,» 69.98, » 8.11. ; 

Dol ea wien ts 0.116 g Sbst. neutralisierten 4.1 cem alkoh. Kali, 
< 0.106 >» » ; >» EOE Gm (> > 
(Titer 5.419 mg/cm.) 

: _ Molgew. Ber. 292.0. Gef. 292, 281. 
_ Die Heptadeka-kolophensaure gleicht in jeder Hinsicht der niede- 
mn homologen Saure C,¢H230; und ist ein schwach gelblich weibes — 
mlyer, das mit konz. Schwefelsaure eine kraftig blutrote Farbung gibt 
d die Machsche Reaktion zeigt. 

Die Bildung dieser Saure aus einer Here snuee kénnte man sich, 
analoger Weise denken wie. oben die Entstehung der Hexadeka- 
dlophensaure aus der Pinabietinsaure, nur mit dem Unterschied, daB 
| er lediglich die Isopropylgruppe (etwa. als Aceton) entfernt wiirde: 

SG HO. +30 = ee Cre Hao O3 oe Cs H, O. : 
Die Isopropylgruppe ist bekanntlich, besonders wenn sie an einem 
wtidren C-Atom liegt, diejenige Seitenketté,.die von alicyclischen 
yernen am leichtesten abgespalten wird. Ob das Wasserstoff- und 
ss Sauerstoffatom, die nach dieser Auffassung: statt des Isopropyls 
treten wiirden, tatsachlich als Hydroxyl erhalten bleiben, ist noch 
tzustellen. : s ‘ 


Anhang: Die die Heptadeka-kolophensiure begleitenden 
aren V; und V3 im finnlandischen Kolophonium sind bisher nur unge- 
end untersucht. Ich lege aus dem Grunde den analytischen Daten kein 
BP owicht bei. 
Die Siure VW;, die doakler gefarbt und daher wohl weniger rein ist, 
ert bei 85—90°, schmilzt aber erst vollig bei etwa 150°. 
0.1855 g Sbst.: 0.3190 g COs, 0.094 g H,0. 
Cio Hig Os, Cys B20 Os bezw. Cys Hos Oc. Ber. C 64.29, H 7,44, 

Gef. » 64.21, » 7:56. 


i 
8384 = 


6 


Be) 
a 
- o 
ry) 


Die folgende Molgewichas Bestimmung liegt der Formel Cig Hy¢O5; am 
nichsten: 0.106 g Sbst. neutralisierten 3.5 cem alkoh. Kali (Titer wie oben). — 
Ber. fir Cis Ho,O¢ Molgew. 336, fiir Cio HisO, 224; gef. 341. Eine zweite — 
Titrierung ergab fiir 0.062 g 2.2 ecm der Kalilésung; gef. diesmal Molgew. — 
290. Die dunkle Farbung der alkoholischen Lésungen erschwert bei den in’) 
Benzol unloslichen Sauren (Gattung 1) das Titrieren recht erheblich. 

Saure V3 schmolz wieder viel niedriger, namlich bei 659, nach Sintern 4 
bei 60°. Die Farbe war mehr-rein weil als bei den eigentlichen Kolophen- 
sauren, auch die alkalischen Lisungen heller. Die Menge reichte fiir eine 
Analyse nicht aus. 


3s Oktadeka-kolophensdure, Cig Ho Ou, aus der »Galle« 
des Papierleimes. 

Der Leim war aus einem amerikanischen Kolophonium bereitet, © 
und die aus der Fabrik. erhaltene Probe der Leimgalle stellte eine 
kaffeebraune Flissigkeit dar, welche auBer Kochsalz unverbrauchte | 
Soda in einer Menge yon 39.86 g pro] enthielt und die Dichte 1.0475 
bei 15° zeigte. j 

Zur Abscheidung der Sauren wurde die filtrierte Flissigkeit mit. 
Ather von etwas Neutralharz befreit und mit verd. Schwefelsaure 
vorsichtig versetzt, wobei eine graugelbe Fallung entstand. Die nach } 
Buttersaure riechende, kaum saure Gesamttliissigkeit wurde durch” 
Dampldestillation von dieser sowie von anderen fliichtigen Siuren be- 
freit. Die rohe Kolophensadure (VI.) schmolz dabei zu einem rot- | 
gelben Harz zusammen, das in der Kalte zu glanzenden, spréden 
Stiicken erstarrte. Ihre Menge betrug 2.8 g prol 1 der zu unter- 
suchenden Leimgalle. Sie’ wurde wie gewéhnlich mittels Benzols 
bezw. Petrolathers in die drei Fraktionen Vl, Viz und VI; geteilt) 
find diese nachher durch Lésen in Soda und Ausfillen der gelben bis 
braunen Lésungen, nachdem diese eventuell durch Kinleiten von Kohien-} 
siure von Spuren von Harzsauren befreit worden waren, mit Salzq} 
saure ausgefallt: 3 


Menge sintert bei - schmilzt bei 
Vy Sige i210 M)5 105— 110° 180— 184° 
Nig GoGo nate ee Oe 95— 100° 105—110° 
Wasik tte psa letr ac 908 a> _ 10—75° 85.—87° 


Die Oktadeka-kKolophensaure stellte die mittlere Fraktion 
dar. Sie war Wie die Kolophensiuren tibérhaupt in Benzol léslich 
in Petrolather unléslich bezw. schwerldslich und damit aus der Ben 
zollésung fallbar. Der Geschmack war bitter. 

VIz. 0.1310 g Sbst.: 0.3385 ¢ COs, 0.1020 ¢ HO. — 0.1620 g Sbs 
0.4157 ¢ CO2, 0.1205 g HsO. — 0.1364 g Sbst.: 0.849 g COs, 0.1002 g He 

Gef. GC’ 70.49, 69.99, 69.78, H 8.71, 8.32, 8.22. 
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Unter Beachtung der in der Saure acta denen Asche von 1.25 9 er- 
alt man als Mittelwert: 

a CisHy50;. Ber. C 70.53, H 8.57. 
Gef. » 70.86, » 8.38. 

Die Saure stellt gereinigt ein lichtgelblich-wei®es Pulver dar, 
las sich in konz. Schwefelsaure mit grellgelber Farbe aufliéste, die 
pater in Rotorange tibergeht. Auch die Machsche Reaktion fiel 
‘twas undeutlich aus, indem die erste rote Farbung vollig ausblieb. 
Die Bildung einer Saure Cys His 0. aus einer Harzsiure kénnte 
rielleicht, in der oben bei den homologen Sauren Cys Ho: Os bezw. 
hz H2sO. erérterten Weise, so gedacht werden, da zwei Methyl- 
‘ruppen, die nach der Formel von Virtanen!) tatsachlich als Seiten- 
etten, z. B. in der Pinabietinsdure vorhanden sind, bei dem Schmelz- 
'rozeB des Kolophoniums abgespalten und weiteroxydiert wiirden, 
He Ba: 

Coo Hao O3 + 60 = Cig H3¢ O. + 9CH. Oy. 
Die begleitenden Sauren: Saure Vl, welche in kochendem Ben- 
1] unldslich ist, zeigte die Zahlen: 
0.1616 g Sbst.: 0.3806 ¢ COs, 0.1058 ¢ HyO. — 0.1209 g Sbst: 0.2838 2 
"Oo, 0.0763 g H,0. haves 
Unter Beachtung der Asche, deren Menge 0.48 %/o betrug, erhalt man als 
orrigierten Mittelwert: 
“CipHisO. Ber. C 64.24; H 7.21. \ 
,Gef. » 64.39, >» 7.24.° 
Die Farbenreaktionen fielen, wie bei der Saure VI, etwas un- 
iFeutlich aus, der Geschmack war stark bitter. 

Saure Vis. Sie ist nur in kleiner Menge vorhanden und stellt 
‘ rohem Zustande denjenigen Teil der Rohséure dar, welcher beim 
erdunsten der Benzol-Petrolather-Mutterlauge von VIs zuriickbleibt. 
0,119 g Sbst.: 0.8242 g COs, 0.0902 g HO. — 0.1357 g Shst.: 0.3723 g 

"Oz, 0.095 g HO. 
F Gef. C 74,00, 74.82, H 8.50, 7.85. 
Unter Beachtung der Asche von 0,39 °/o sind die Mittelwerte: 
~ CieHa Os. Ber. C 75.00, H 8.33. 
pees Gef. » 74.86, » 8.22. 
Ueber die Farbenreaktionen gilt das bei Vl, und VI, Gesagte. 


4. Eikosi-kolophensaure, Gigli Os. 


Eine Kolophensiure dieser Zusammensetzung wurde aus zwei 
‘Bonkelbraunén Handelsproben (II bezw. 111) yon amerikanischem 


H.') loc. cit. 
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Kolophonium nach dem oben beschriebenen Verfahren b) erhalten. 
Die Rokisauren aus den beiden Proben wurden wie oben bei den 
niederen Homologen mittels Benzols und niedrig siedenden Petrolathers — , 
in die Fraktionen I], bezw. IIL, Iz bezw. Ill, sowie II; und II | 
getrennt. Die Fraktionen 1) wurden bisher nicht untersucht. — 
Die erhaltenen Fraktionen IJ. und Ill, zeigten die Zusammen- ~ 
setzung einer Hikosi-kolophensaure, welche die gewohnlichen 
Eigenschaften der Kolophensauren zeigte. AuBer der beim Auf- 
lésen in Alkalien auftretenden Dunkelfarbung, die durch Kochen 
mit den sonst effektivsten Knochenkohblen nieht vermindert wurde, 
zeigte diese Saure die Rotfarbung mit konz. Schwefelsiure besonders 
deutlich. Auch die Machsche Rotfarbung, die sich hier tiber mehrere 
Minuten bestiindig erhielt, trat sehr schén auf. Der Geschmack ist’ 
stark bitter. Hier liegt eime typische Kolophensdure, wie die Hexa-_ 
und Heptadekasauren, vor. Sie fing bei 80—90° zu sintern an und 
war unter 110° vdllig geschmolzen. 4 
Die Analysen von If, und Illp ergaben, wenn die kleine Menge der 
Asche abgerechnet wurde, die Zahlen: 4 
lly, 0.1767 g Sbst.: 0.4625 g COy, 0.1410 g H,0. 
Cop H3o0s. Ber. C 71.85, H 8.98, 
Gel. » 71.88, » 8.94. 
III, 0.1800 g Sbst.: 0.4710 ¢ COs, 0.1890 g H20. 
Coop H3904. Ber. C 71.85, H 8.98. 
’ Gef. » 71.36, >» 8.65. 
Hiernach erscheint die vorliegende Saure, wenn die erhalten e 
Formel richtig ist, als ein direktes Oxydationsprodukt einer Harz- 
saure. sist ia 
Die Nebensauren Il; und III; zeigten eine Zusammensetzung, 
die am besten mit der Formel Cys Ho: 0; tibereinstimmte: 

Ify. 0.1561 g Sbst.: 0.4212 g CO. 0.1262 g Hy0. 

: Cis Hos O3. Ber. C399" H 9.39. 
Se Gef, > 73.58, > 9.06. 
Ils. 0.1826 g Sbst.: 0.8598 ¢ COs, 0.1930 ¢ H,O, — 0.1867 g Sbstt 

0.8691 ¢ COs, 0.111 ¢ H20. ne 
Cis Hos O3. Ber. C ROW > H 9.39. 

"Gel. » 73.99, 73.67, » 9.24, 9.11. 
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S10. A. Blumann und O. Zeitschel: Uber Verbenen 

4 (Dehydro-«-pinen) und einige seiner Abkémmlinge. 
is dem Laborat. der Firma Anton Deppe Sdhne, Hamburg-Billbrook.} 

(Eingegangen am 8. Februar 1921.) 

In unserer 1913 erschienenen Arbeit »Ein Beitrag zur Autoxy- 
jon des Terpentinéls«!) kiindigten wir an, daf} wir demnichst tiber 
itere Untersuchungen in der Verbenon-Reihe berichten wiirden. 
»r Ausbruch des Krieges hat diese nicht zum Abschlu8B kommen 
ssen. Wenn wir nun heute die noch lickenhaften Ergebnisse 
erer mehr denn 6 Jahre zuriickliegenden Arbeiten dennoch zur 
sréffentlichung bringen, so tun wir es deshalb, weil wir uns zurzeit 
ch anderer Richtung betatigen und das in wissenschaftlicher Hin- 
ht so aussichtsvolle Gebiet verlassen miissen. 

Wir haben damals gezeigt, da das Verbenol (I.) schon beim 
eden unter gewohnlichem Druck, besser aber beim Behandeln mit 
aren Mitteln, insbesondere bei Acetylierungsversuchen, leicht Wasser 
paltet und zunachst in ein bicyclisches, doppelt ungesattigtes 
en: Cro His (II), das wir als Verbenen?) bezeichneten, tibergeht. 
abffallige Leichtigkeit, mit der das Verbenol als sekundarer Al- 
ol Wasser abspaltet, méchten wir auf stereochemische Verhaltnisse 
wickfiihren. Die beiden in Frage kommenden Molekiil-Bestandteile 
und OB in cis-Stellung zur Sechsring-Ebene kénnten sich raumlich® 
nahe kommen, daB sie sich ohne starken Zwang vereinigen und 
Wasser abspalten. Wir sind geneigt, diesen Vorgang in Parallele 
setzen mit dem leichten Ubergang von Isoborneol in Camphen im 
gensatz zu dem unter entsprechenden Verhialtnissen weit stabileren 
srneol-Molekiil. 

Das Verbenen ist ein neues Glied der Pemenveibe Cro His *) und 
p- Cymol (I.) isomer, in welches es durch chemische Mittel, 
we Phosphorpentoxyd und Chlorzink, tibergefiihrt werden kann. Es 
g zunachst befremden, daB ein solches Gebilde wie das Verbenen 
istandig sein soll; es hat noch eine Doppelbindung mehr als das 
‘Pinen, und die in letzterem Molekiil vorhandene Spannung miiBte 
‘rum in-unserem Kohlenwasserstoff noch gréBer sein. Trotzdem 
schten wir unsere Formulierung fiir richtig halten, da sein chemi- 
mes Verhalten dafiir spricht. 

DaB der Vierring noch yorhanden ist, beweist der oxydatiye 
bau des Verbenens, mit alkalischem Permanganat zur cis-Norpin- 


it 


1) B, 46, 1198 [1913]. %) ibid. 1186. 
g a Wallach, A. 264, 27 [1891], 
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saure (IV.). Auf Grus@ seiner Bildung und des fiir die Molrefraktion 
gefundenen Wertes miissen die Doppelbindungen sich in konjugierter 
Stellung befinden. Dafiir spricht auch das Verhalten des Verbenens 
gegen Brom. Es nimmt mit groBer Leichtigkeit zwei Atome Brom 
auf, und das in ausgezeichneter Ausbeute in kurzen Prismen vor 
hervorragendem Krystallisationsvermogen erhaltene Dibromid (VI. 
ist so charakteristisch, daB es zur Identifizierung des Verbenens als 
woblgeeignet gelten kann. Das Dibromid ist stark optisch-aktiv; be 
der Uberfiihrung des Verbenens in das Dibromid  findet Drehungs- 
umschlag statt. Auffalligerweise verhalt sich das Dibromid trotz der 
vorhandenen Doppelbindung gegen verd. Permanganat-Lésung in de 
Kalte bestandig. 


ies I I 
OW \o : c CCOH(CH,), 
G Oh, eZ Ch, HC CH 
HO Ne CH He \ CH HC CH 
‘OH, CO, CCH, : 
Cymol, 
Varbend, Oghg0 §—— Varbanen, Oglhy Si Mics 
0 8 s ' 
1 C:0H 
+h i A is oe S 
= : 
COOH -CH CSr 1o7 | 
HG eee 
| C(OH) CH, 
ol H CH Glykel Cry Hyg O, 
x 
Se 
Ho0C CHO, CBr-Oh, < 
Norpinsdure, C; Hy, 0, Dibydro- verbenen, veroenen- 
Oy Ne aibromi¢d, HC 
70 "16 Ge Hy & 
HC 
- an 
“CH 
WLIO MH, Coy lit HC 
Ch, He H, HONG CH HOW 
CON, QOH) CH, COOH, A 


Sonia Terpinhydrat  Pinen-hitroso- Nifresospinen 
chlorid 
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Die beiden Bromatome werden beim Schiitteln mit verdiinnter 
®quge leicht gegen Hydroxyl ausgetauscht, wobei ein schén kry- 
‘Misierendes, ungesattigtes Glykol (VIL) gebildet wird. Gleich- 
“ig entsteht dabei ein auscheinend oxydartiger Koérper (VIIL), 
- bei der Behandlung des Dibromids mit alkoholischem Kali 
gugsweise erhalten wird. 

So einfach sich der Ersatz der Bromatome gegen Hydroxyl be- 
‘iken laBt, so schwierig ist és, sie durch Wasserstof{ zu ersetzen. 
| wir dieses nach der yon Semmler') beim Limonen-monochlor- 
‘rat durchgefiihrten Arbeitsweise yersuchten, entstand neben dem 
ym erwahnten Oxyd nur Verbenen und nicht dessen Reduktiouspro- 
«t. Das Verbenen wurde auch erhalten, und zwar in weit besserer 
sbeute, als das Dibromid mit Zinkstaub und Eisessig reduziert wurde. 
Wir hofiten nun, das Reduktionsprodukt durch Behandlung des 
¥ benens mit Natrium und Alkohol zu erhalten (vergl. Reduktion 
a@-Phellandrens nach Semmler”)). In der Tat gelingt dies auch, 
zwar bereits mit Athylalkohol, so daB ein weiterer Beweis fiir 
| Vorliegen konjugierter Doppelbindungen erbracht ist. Der ent- 
}ende Kohlenwasserstoff mifte groBe Abnlichkeit mit den ver- 
edenen Pinenen zeigen, von denen bisher «- und p-Pinen wohl 
Heannt sind. Kin Formelbild c) ist von Wallach*) als y-Pinen 
ichnet worden. Danach wire unser Dihydroverbenen als ein 
nen aufzufassen, welches dem Bornylen von Wagner und\. 
ckner*) an die Seite zu stellen. ware: 


a) b) ‘ ¢) 
CH y CH CH 
Va Sass | 
HC | SCH, HO Me @Ey. 7 Eur, | CEs 
IOHy.C CH CHyC.CH, CHly.C.CHy 
Pics eh eh or acl ele 
©. CH, C:CH. .CHs 
a-Pinen. o-Pinen, y-Pinen. 
d) e) 
Cl = eC Gn 
Be 7| ~ 
He; | CH Hop | CH: 
(CH. 6 Hs, Bra see ic 's.0.CHs| 
HCl SCH HC “i OH; 
, CH.CH, 2G CH 
i Pinen. Bornylen. 
fe) Semmler, B. 36, 1036 [1903]. *) ibid, 1035 und 1743. 


B®) Nachr. K. Ges. d. Wiss. Gatt. 1907, 232 —259. 
j » B. 33, 2121 [1900]. 
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banal ‘ > 
CH CH 
HOO | >)CHs HOOC~ | ~>CH: 
CH, C.CHs | CH,.C.CH, 
"HOOCL lh CB; HOOG.4.) SIGH 
oe ae 
G.CH, CH. CH; 
Camphersaure. »isomere Camphersiure«. 


Durch ox)dativen Abbau mit Permanganat versuchten wir, d@ 
Beweis fiir unsere Formel zu erbringen. Wie das Bornylen bei d@ 
Oxydation Camphersaure gibt, so miiSte unser Kohlenwasserstoff eix 
Dicarbonsaure des Pinentyps liefern, nimlich dieselbe, welche Wallace 
als »>isomere Camphersaure< yom Schmp. 186—187° durch Abba 
von Pinocamphon erhielt'). Diese Saure in reiner Form zu gewinneg 
gelang uns bisher nicht; es entstand bei der Oxydation ein Saur 
gemisch, das nach jahrelangem Stehen zwar Krystalle abschieg 
welche aber nicht einheitlich waren und nicht scharf schmolzen. D 
«-Pinen nicht vorlag, ging daraus hervor, daB das Sauregemisch bei 
Impfen mit Pinonsaure, dem Abbauprodukt des «-Pinens, nicht fe 
wurde. ; hee 

Sowohl in seinen physikalischen als chemischen Eigenschaft 
ahnelt jedoch das Dihydro-verbenen dem @-Pinen ganz a 
ordentlich. Beim Kinleiten yon trocknem Chlorwasserstoff entstel} 
Pinen-chlorhydrat (Bornylchlorid) (IX.), ein Vorgang, der oh 
weiteres aus unserer Formulierung verstandlich ist. Beim Schiittel) 
mit verd. Schwefelsiure wird cis-Terpinhydrat (X.) gebildet.. Dur 
Einwirkung von Nitrosylchlorid wird in wenig guter Ausbeute (ver 
a-Pinen!) ein Nitrosochlorid (XI.) erhalten, welches durch 4A 
spaltung von Salzsaure in einen Nitrosokérper ubergeht, der my 
Nitrosopinen (XII.) identisch ist. Es ist darum wohl anzunelimé 
daB bei der Kinwirkung saurer Mittel auf Dihydro-verbenen zuniae 
ein Wandern der Doppelbindung (Ubergang in a-Pinen) stattfind 


 Versuche. 

Verbenen. 
Verbenen aus Verbenol. iq 
Wir benutzten fiir unsere Versuche das nach B. 46, 1197 [19 
dargestellte Verbenen (dis0: 0.8852, @p:—74.90°, ny: 1.49855). 
Darstellung des d-Dibromids: 1.34 g Koblenwassers 
nahmen, in Chloroform gelost und mit His gekiihlt, 2 Atome Bi 
auf. Verbraucht wurden bis zum Stehenbleiben der Bromfarbe 20.8 
n-Bromlésung (in Chloroform), berechnet 20 cem. Ausbeute aus ei 


1) A. 346, 236 [1905]. ‘ 
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‘Boren Merge Kohlenwasserstoff 80 °/o. Es ist aber nicht ratsam, 
wals 20 g auf einmal zu bromieren. ; 
“Nach dem Verdunsten des Chloroforms erstarrt das Bromid 
bilig; es ist in Petrolither schwer léslich und daraus bequem umzu- 
prstallisieren. Prachtige, prismatische Krystalle vom Schmp. 70—72°. 
‘der Bestimmung des Schmelzpunktes darf nicht zu langsam er- ' 
det werden. Oft farbt sich das Bromid beim Schmelzen braun. 
Jim Auibewahren zersetzt es sich unter Dunkelfirbung, Verfliissi- 
#ig und Abgabe von Bromwasserstoff. Durch waBriges Perman- 
§iat wird das Bromid nicht angegrilfen, auch nicht durch eine L6- 
Ye von Permanganat in Aceton. 
Das Brom wird sehr Jeicht abgespalten; 21/,-stiindiges Kochen mit alko- 
i sechem Kali bewirkt véllige Enthbromung. “2 g Bromid verbrauchten dazu 
em alkoholische "/2-KOH; daraus gel. V.-Z. 378, ber. 381.9. 
Brombestimmung (mit chlorfreiem Atzkalk): 0.1726 g Sbst.: 0.2204 g 
: CioHisBrs. Ber. Br 54.39. Gef. Br 54.34, 
Das 1-Dibromid (aus d-Verbenen) wurde in gleicher Weise wie 
d-Moditikation erhalten. Schmp. 70—72°. 


Bestimmung der optischen Drehung: 
‘a) d-Bromid: 0.4915 g Sbst, L— 9.7126 (Benzol), p = 4.817 %o, 
0.9058, t = 15%, a= + 12.98, 1=1 dm, [aly = 297.650. 
b) EBromid: 0.4980 ¢ Sbst., L = 9.5094 (Benzol), p = 4977 o/\ 
0.9088, t = 18°, a = — 13.509, l= 1 dm, [a]p = — 298.509. 
Durch Mischen gleicher Mengen d- und J/-Bromid wurde die. 
clive Verbindung erhalten, die aus gekihltem Ligroin (leicht 
Wich!) in Nadeln vom Schmp. 50--52° krystallisierte. 


- Umsetzung des Bromids mit Kali. 


5.9 g Dibromid (2 Mol.) wurden mit 200 cem 2-proz. Kalilauge 
Stdn. geschiittelt. Dabei schied sich ein Ol ab, welches der Lésung 
Petrolither entzogen wurde. Ausbeute 1.7 g. Dem Geruch nach ‘ 
sfeint es sich um ein Oxyd zu handeln. Eigenschaften: d,-o: 0.997, 
‘in 10-proz. alkoholischer Lésung im 50-mm-Rohr: — 4.50°, [a], 


-etwa — 100°. 
Aus der mit Petrolither extrahierten Flissigkeit wurden mit 
Aiigather 0.9 g eines krystallisierten Kérpers gewonnen, der sehr 
Werscheinlich ein ungesattigtes Glykol darstellt. Es wurde aus 
Weser umkrystallisiert. Gut ausgebildete Prismen vom Schmp. 141°. 
‘F 0.1584 g Sbst.: 0.4077 g COs, 0.1344 g H,0. 
, Cio Hag Oo Ber. C 71.37, He'9:59; 

Gef, > T1111, 2» 9.54. 
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Darstellung von reinem Verbenen aus dem Bromid. | 
10 g d-Bromid wurden in 100g Hisessig, dem einige Tropier 
Wasser zugesetzt waren, gelést, und dann wurde allmahlich untel 
sorgialtiger Kiihlung 22g Zinkstaub in kleinen Mengen eingetragen. 
Nach ungefahr 1-stiindigem Umschiitteln wurde vom unverbrauchten 
Zinkstaub abfiltriert und der entstandene Kohlenwasserstoff mit Wassel 
gefallt. Nach dem Waschen und Neutralisieren wurde er unter ver: 
mindertem Druck destilliert. S 
Sdp. 45° bei 11 mm, 158—159° bei 745 mm. Er erwies_ siel 
als véllig bromfrei. Ausbeute 3.7 g (theor. 4.56 g) = 81 %o de 
Theorie. 

0.1224 g Shst.: 0.4010 g COs, 0.1182 g H,0. 

CioHi. Ber. C 89.48, H 10.52. 
Gef. » 89.35, » 10.80. 
dy50 ap la}y 
l-Verbenen (aus d-Dibromid): 0.8866 — 89.208 — 100.61° 
d-Verbenen (aus -Dibromid): 0.8867 + 89.30° -+ 100.71°. 
n??: 1.49800. Mol.-Refr. Ber. 2: 43.05. . Gel. 44.57°), 


Man vergleiche damit die Zahlen fiir das Ausgangs-Verbene 
(s. 0.). Es hat sich danach wesentlich nur die Drehung geander 
was leicht zu erkldren ist; jedevfalls stellt das friiher gewonner 
Verbenen schon ein sehr reines Produkt dar. 

Beim Zusatz der berechneten Menge Brom zum Rein-Verbene 
geht es fast quantitativ wieder in das Dibromid vom o Schmp. (Oe 
iiber (keine Schmelzpunktserniedrigung). 

Bei langerem Stehen setzt sich aus dem Verbenen eine weibe, undeu 
lich krystallinische Masse ab, die in den gebriuchlichen Lisungsmitteln fa 
unléslich ist, hoch schmilzt und wahrscheinlich ein Polymerisationsprodukt i 


Oxydation des Verbenens. 


3g reines Verbenen aus dem Dibromid wurden bei Zimme 
temperatur mit einer Auflésung von 18 g Permanganat in 600 ¢ 
Wasser unter Zusatz von 6g Kali bis zur Entfarbung geschiitte 
was etwa */, Stdn. dauerte. Durch die Oxydationstlissigkeit wurt 
Wasserdampt geblasen, welcher aber nichts Fliichtiges mit sich nah 
Nunmebr wurde der Manganschlamm abfiltriert und das Filtrat uni 
Einleiten von Kohlendioxyd bis zur Trockne verdampit. -Die Kaliw 
salze wurden mit Alkohol ausgezogen, nach dem Abdestillieren ¢ 


') Zum Vergleich fahren wir die Zahlen fiir den Wallachschen Kohl 
wasserstoff CyoHiy (Dehydro-dipenten?) hier auf: Sdp. 1839, d?°: 08 
n?): 1.4969; Tetrabromid: Schmp. 154—155°. 
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‘kohols in wenig Wasser gelést und mit verd. Schwefelsiure ange- 
wert. Durch mehriaches Ausschiitteln mit Ather wurden die in 
Heiheit gesetzten sauren Produkte isoliert. Der Ather-Auszug hinter- 
Bein Ol, welches im Vakuum-Exsiccator Krystalle ausschied. 
hese wurden durch Abpressen auf Ton. vom Ol befreit und. aus 
‘asser umkrystallisiert. : 

Schmp. 175.5—176.5°. Dieselbe Saure wurde durch Oxydation 
5 nicht tiber das Bromid gereinigten Verbenens erhalten. 

0.1514 g Sbst.: 0.8092 g CO2, 0.0936 g H,0. 

“9 \@sHi20s. Ber. C 55.78, H 7.08. 
Gef. » 55.70, » 6.92. 

Die prozentische Zusammensetzung. deutete auf Norpinsaure. 
mm Vergleich stellten wir uns nach Kerschbaum!) diese Saure in 
jer cis-Form dar, welche mit der unsrigen gemischt keine Schmelz- 
faktserniedrigung zeigte. Da® unsere cis-Norpinsdure etwas hoher 
#molz als die frither dargestellten Praparate’), ist wohl darauf zu- 
@kzufiihren, da® diese wahrscheinlich durch kleine Mengen Brom 
qunreinigt waren. 


Uberfiihrung des Verbenens in p-Cymol. 


3 g Verbenen (d”: 0.8855, @,: —76.10°) wurden mit 0.5 g Chlor- 

Aix einige Minuten zum Kochen erhitzt. Starke Reaktion und VerA, 
Hung trat ein. Durch Dampfdestillation wurden 1.2 fliichtige — 
Jidukte erhalten, die mit verd. Permanganatlésung behandelt wurden, 

| deren Farbe: stehen blieb. Weitere Oxydation mit kochender 

manganat-Losung nach Wallach*) ergab 0.8¢ p-[a@-Oxy-iso- 

pyl]-benzoesaure vom Schmp. 156—157°. 


; Reduktion des Verbenens: Dihydro-verbenen. 
20 ¢ 1-Verbenen (d'°:0.8855,¢5: — 76.50°) wurden in 100g abso- 


Alkohol gelést und mit 10g Natrium, welches in dtinnen 
ye zugesetzt wurde, reduziert. Nachdem alee Natrium ver- 


| mit Dampf iibergetrieben. Das Verfahren wurde so oft wieder- 
bh bis die Drehung sich nicht mehr inderte (83—4-mal); die fort- 
(eitende Reduktion war an der Zunahme der Rechtsdrehung gut 


ft 


4 1896) y A. 264, 10 (1891) . 
Pichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. LIV. } “59 
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I: Reduktiong,, (akon Aye 4, 5) Cig 
+ 17.20° = 25.20° -+ 28.60° + 30.60° + 81.40° + 31.50% 
Ausbeute 15 g. Sdp. 158—159° bei 762 mm, d!5: 0.865, d20: 0.8625. 
ny: 1.4662, []y: + 36.52% 
Mol.-Refr. Ber. |i 43.54. Gef. 43. 73. 
0.1412 g Sbst.: 0.4551 g COs, 0.1482 g H,0. 
—CwHis- Ber. C $8.15, H 11.85. 
Gef. » 87.91, » 11.75. 
Der Kohlenwasserstoff hat ausgesprochenen Pinen-Geruch. E1 
addiert Brom, doch findet dabei kein scharfer Umschlag statt, viel: 
mehr erfolgt anscheinend zugleich Substitution. Das Bromid, welcheg 
nach Zutropfen von 2 Atomen Brom in Chloroform erhalten wurde 
lieB sich nicht zum Erstarren bringen. 


Nitrosochlorid und Nitrosokérper. 

5 g Dihydro-verbenen wurden nach der Vorschrift von Wallach! 

in das Nitrosochlorid verwandelt. Ausbeute nur 0.5 g. Schmp ' 
103—104° . 
Die Abspaltung von Salzsiure mittels Natriumalkoholat nac 
Wallach”) fiihrte zu einem Nitrosokérper, welcher nach dem Waschew, 
mit Petrolather und Umkrystallisieren aus Hssigather bei 131—132 . 
schmolz und sich als identisch mit Nitroso-pinen erwies, da beif 
Mischen mit letzterem der Schmelzpunkt nicht veraindert wurde. 

wy 

Einwirkung von Chlorwasserstoff. 

5 g Dibydro-verbenen wurden in 10 ¢ Sch wefelkohlenstoft geld: 
und unter starker Kihlung mit trocknem Salzsauregas gesittigt. Dé 
ausgeschiedene feste Chlorid wurde abgesaugt. Sein Schmelzpun 
lag bei 130°, nachdem es aus stark gekiihltem Petrolather umgelég, 
war. <Ausbeute 1.7 g. Mit Pinen-Chlorhydrat gemischt, zeigte | 
keine Schmelzpunktserniedrigung. j 


Einwirkung verdiinnter Schwefelsaiure.” 


3 g Dibhydro-verbenen wurden ‘mit 100 cem 10-proz. Schweft 
siure 24 Stdn. geschiittelt. Danach wurde die Lésung neutralisie 
mit Dampf destilliert und auf etwa die Halfte ihrer Menge eingeengt: 
Durch Ausziehen der Lésung mit Essigather wurden 1.4 ¢ cis- Ti 
pinhydrat vom Schmp. 117° erhalten. ‘ 

Hr. Dr. H. Wienhaus in Gottingen hat es freundlichst iit 
nommen, in der Verbenon-Reihe weitere Arbeiten durchzufiihren. — 


) A. 253, 250 [1889]. . ) A. 245, 252 [1888]. 


cate Ernst Philippi, Julie Hanusch und Anton 
jon Wacek: Ringschlisse bei Polycarbonsauren, II. Mittei- 
ing: Verlauf der Amidierung beim Athan- tetracarbonsaure- 
Ber, Athan-hexacarbonsaureester, Methan-tri- und Methan- 
tetracarbonsaureester. 
{Aus dem If. Chemischen Universitatslaboratorium in Wien.]. 


(Eingegangen am 12. Februar 1921.) . 


Vor einiger Zeit konnten wir an dieser Stelle berichten’), daf es 
fs gelungen sei, aus der symm. Athan-tetracarbonsaure ihr An- 
vdrid, C>H:0¢, darzustellen und dadurch zu einem neuen Ring- 
sstem zu gelangen, zu dem sich in der Literatur ein einziges, aller- 
jogs Ringstickstoff enthaltendes Analogon vorfindet, namlich das Di- 
“id der Athan-tetracarbonsiure. Letzterer Kérper wurde von 
eder*) aus Athan-tetracarbonsaureester und Harnstoff und aufer- 
mm noch von Curtius*) auf dem Umwege itiber das Hydrazid er- 
‘ilten. ef 
Dem Athan-tetracarbonsaure-diimid kommt nach unserer 
sicht nicht nur deshalb ein gréBeres Interesse zu, weil es der 
ste Reprisentant dieser neuen Kérperklasse ist, sondern das Stu- 
am dieses Gebietes erschien uns auch lohnend, weil sich hier die 
Jiglichkeit zu neuen, einfachen Ubergingen in die sonst im all 
meinen schwer zugingliche Pyrrolidin- und Pyrrol-Reihe bietet. 
nn man doch auch das vorliegende Athan-«,c,’,«’-tetracarbon- 
are-diimid ebenso gut auch als 2.5-Dioxo-pyrrolidin-3.4-[dicarbon- 
are-imid] auffassen. 
Unser erstes Bestreben war,e festzustellen, ob man zum Diimid 
s Athan- -tetracarbonsaure nicht auch auf dem direkten Wege, nim- 
durch Ammoniak-Abspaltung aus dem Tetramid der Athan- 
iracarbonsaure gelangen kénne: : 
: NH 
Boosh eed NH, He CO 
HN.OC. ee CO.NH2 __ » cH cH pasted on eye | 


| 
2N.OC. CH. CO.NH, bo bo 60 CO 


Athan-tetracarbonsaure- NH ~NH7 
pete 2.5-Dioxo-pyrrolidin-3.4- __ 2.5-Dioxo-pyrro- 
bis-[carbonsaiure-amid ] lidin-3.4-[dicar- 
bonsaure-imid] 
"@ +) B. 53, 1300 {1920]. *) B, 46, 2561 [1913], 


|») J. pr. [2] 94, 378 [1916]. 
. . s 59* 4 
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Das Athan-tetracarbonsiure-tetramid ist unseres Wissens in de 
Literatur ein einziges Mal beschrieben worden, naimlich von Bischof 
und Rasch}), die es aus dem Athylester durch Einwirkung vol 
Ammoniak erhielten und analytisch nur durch eine nicht unwesent 
lich zu tief liegende Stickstoffbestimmung belegten. Die Arbeite 
von Scholl?) und seinen Schilern tiber den Verlauf der Amidierun; 
beim Dicarbin-tetracarbonsadureester haben aber eine wesentliche Ver 
besserung der Methodik gebracht, so da’ zu erwarten war, da auc' 
die Bildung des Tetramids aus dem Athylester der Athan-tetracarbon 
saure glatt und in quantitativer Ausbeute erfolgen wiirde. In diese 
Erwartung wurden wir auch nicht getauscht, denn man erhalt da 
gewiinschte Tetramid tatsichlich aus dem Ester sowohl durch absolut 
alkoholisches, als auch durch trocknes, verfliissigtes Ammoniak, i 
letzterem Falle rein und in quantitativer Ausbeute. Uberrascht wu 
den wir aber durch den Befund, da® dieses Tetramid schon bei ge 
wohnlicher Temperatur ein Molekiil Ammoniak abspaltet und i 
2.5-Dioxo-pyrrolidin-3.4-bis-[carbonsiure-amid] tibergeht. Wird diese 
dann noch in vacuo auf etwa 200° erhitzt, so erhalt man darau 
unter geringer Zersetzung 2.5-Dioxo-pyrrolidin-3.4-[dicarbon 
siure-imid] (Athan tetracarbonsiure-diimid) in einer Ausbeute vo 
30 %o nach dem Umkrystallisieren aus Wasser. 

Angeregt durch diesen glatten Reaktionsverlauf, versuchten ¥ 
auch die Einwirkung von Ammoniak auf Athan-hexacarbon 
saureester. Wir holften, auf diese Weise zum Athan-hexacarbor 
siure-amid und dann weiter zum Triimid der Athan-hexacarbonsaur 
zu gelangen. Dies ware aber eine ganz ohne.Analogie dastehend 
KGrperklasse, namlich ein Ringsystem, aufgebaut aus drei Pyrrolidir 
Ringen mit zwei allen Ringen gemtinsamen Kohlenstoflatomen. 

Der Athan-hexacarbonsiiureester ist leider ein nur schwer z1 
ganglicher K6rper. Er wurde anscheinend bisher erst einmal’da 
gestellt, nimlich von dem Amerikaner Mulliken?), der ihn elektre 
synthetisch aus Natrium-methan-tricarbonsaureester bereitete, nachdet 
seine Versuche, ihn durch Verkupplung zweier Methan-tricarbor 
siure-Reste auf anderen Wegen zu erhalten, gescheitert waren. W 
haben diese Versuche wiederholt und kénnen die Angabe Mulliken 
daB hier nur die Elektrosynthese zum Ziele fiihrt, bestatigen. Dur 
Anwendung gréSerer Stromstarken und Abkirzung der Hlektrolys 
dauer konnten wir die Ausbeuten an reinem Hexaester von 12 


1) B. 17, 2788 [1884]. 

2) Scholl, Holdermann und Langer, M. 34, 623 [1913]; Philiy 
und Uhl, M. 84, 717 [1913]. : 

8) Am. 15, 527 [1893]. 
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mach Mullikens Angabe) auf 20°) des angewandten Natriumtri- 
sters verbessern. 


*' Den Athan-hexacarbonsaureester haben wir sowohl der Kinwir- 
‘ung von trocknem, verfliissigtem Ammoniak bei gewébnlicher Tem- 
‘eratur, als auch von alkoholischem Ammoniak bis 150° unterworfen: 
u unserem Erstaunen erhielten wir aber den Ester in unverdndertem 
vastand wieder zuriick. Er verhalt sich also in dieser Hinsicht ganz 
mders als die Ester der Athan- und Athylen-tetracarbonsiure, die 
jerbei leicht und quantitativ amidiert werden. 

Diese gro®e Bestindigkeit des Athan-hexaesters gegentiber Am- 
ioniak veranlaBte uns, unsere Versuche auch auf den Methan-tri- 
‘arbonsaureester und den erst in neuerer Zeit von Scholl und 
sinen Mitarbeitern dargestellten Methan-tetracarbonsadureester 
faszudehnen. Schon den Entdeckern des Methan-tricarbonsaureesters, 
fonrad und Guthzeit!), war es bekannt, da® bei der Verseifung 
seses Esters ein Abbau zu Malonsaure und Koblendioxyd stattfindet. 
jie Art dieses Abbaues wurde in der Folge auch von Michael”) 
/wie von Scholl und Egerer®) bei alkyliertem Methan-tricarbon- 
mreester studiert, wobei die etzteren Forscher zu dem Schlusse 
mmen, dais der Abbau des Methan-tricarbonsdureesters durch ver- 
lifende Mittel wahrscheinlich nicht tiber die Methan-tricarbonsaure 
‘ort, sondern tiber Kohlensa&ureester und Malonester. 


Mit dieser Ansicht stimmt unser Ergebnis der Amidierung vow 
than-tricarbonsiureester viéllig tiberein. Wir erhielten als 
«dprodukte Malonamid und Urethan. Es trat also unter dem 
milu8 des Ammoniaks Spaltung in Malonester und Kohlen- 
ureester ein, auf ‘die das Ammoniak weiter unter Bildung der 
Mannten Stoffe einwirkte. . 


Auch beim Methan-tetracarbonsaureester erhielten wir das 
fiche Resultat. Auch hier entsteht nicht etwa das Tetramid der 
i than-tetracarbonsaure, sondern ebenfalls Malonamid und Urethan. 
-r symmetrische Bau bewirkt also keine Stabilisierung. Auch dieses 

webnis steht in Einklang mit dem von Scholl und Egerer beob- 
Pateten Abbau. Sie geben an, dafi der Ester durch Lauge oder 
skoholat zunachst zu Methan-tricarbonsaureester, durch verd. Schwetel- 
wre zu Malonsaure abgebaut wird. Es ist also anzunehmen, daB 
eh bei der von uns ausgefihrten Amidierung sich zunaichst Urethan 
Al Methan-tricarbonsdureester bildet, der dann weiter zu Urethan 
Malonamid abgebaut wird: 


® ) A. 216, 34 [1882], % J. pr. (2) 37, 477. 4) A. 397, 322 [1913]. 
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C(COOG Hs) —> NE,.COOC: Hs + CH(COO C:Hs)s; 
CH(COOC,Hs)3 ee CH;(COO CoHs)s —- CO(OC2Hs)s 
—> CH.(CO.NH»)». 
Jedenfalls stehen die groBe Bestindigkeit des Athan-hexacarbon- 
saureesters gegeniiber Ammoniak, die glatte Amidierbarkeit der 
Athan- und Athylen-tetracarbonsdureester und die leichte Spaltung 
der Methan-tri- und Methan-tetraester in schroffem Gegensatz zuein- 
ander. Wir sind gegenwirtig mit dem Studium der Amino-athan- 
tetracarbonsaure-Derivate beschaftigt und beabsichtigen, auch noch 
andere aliphatische Polycarbonséuren in den Kreis unserer Unter- 
suchung zu ziehen. Wir bitten daher die Herren Fachgenossen, uns 
die Bearbeitung dieses Gebietes noch einige Zeit zu iiberlassen. 
SchlieBlich ist es uns eine angenehme Pflicht, der K6niglichen 
Akademie der Wissenschaften in Amsterdam fiir die aus dem van’t 
Hoff-Fonds gewahrte Unterstiitzung zur Fortsetzung unserer Arbeit 
innigsten Dank auszusprechen. 


Versuche. : 
Amidierung des symm. Athan-tetracarbonsaureathylesters, 


Die einfachste und rascheste Methode zur Darstellung des Athans 
tetracarbonsaureesters besteht wohl in der Einwirkung von Jod au 
Natrium-malonester. Um aber das jetzt so teure Jod zu sparen, bes 
dienten wir uns mit Vorteil des nach der Methode von Blank und 
Samson’) dargestellten Dicarbintetracarbonsaureesters, de 
sich mittels Zink und Salzsaure in fast quantitativer Ausbeute zum 
Athan-tetracarbonsaureester reduzieren laGt. Der Ester mu8 aber z 
volligen Reinigung im Vakuum destilliert werden, da das Zink bei 
Umkrystallisieren aus Alkohol hartnackig anhaftet, obwobl die ‘be 
treffenden Praparate den richtigen Schmelzpunkt zeigen. Mes 

Die Amidierung 1Ja%t.sich entweder durch Erhitzen mit abso 
lut-alkoholischem Ammoniak oder besser mit trocknem, veriltissigter 
Ammoniak bei gewohnlicher Temperatur bewerkstelligen. Im letztere 
' Falle hat sich folgendes Arbeitsverfahren bewahrt: In ein trockné 
Einschmelzrohr,* das zuvor mit Wasser ausgemessen wurde, werde 
unter Kohlensaure-Aceton-Kthlung 12 ccm saber getrocknetes Al 
moniak hineindestilliert. 

Dann wird das Rohr mit 10g reinem, in der gleichen Wei 
vorgekiihltem Athan-tetracarbonsaureester beschickt und zugeschmolzel 
Nach 3-tagigem Stehen haben sich an den Rohrwanden herrli 
vollkommen durchsichtige, zentimeterlange Krystalle abgesetzt. U 


1) B, 32, 860 [1899], 
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sie moglichst frei von der anhaftenden Fliissigkeit (Alkohol und Am- 
smoniak) zu bekommen, wird das Rohr einige Zeit mit der Capillare 
saach unten eingespannt und dann in derselben Lage die Capillare ge- 
‘Olfnet, wobei die Fliissigkeit durch den Druck ihrer Dampfe heraus- 
@etrieben wird. 
‘ Im Exsiccator tiber Schwefelsiure werden die Krystalle bald 
“riibe und undurchsichtig und zerfallen unter Ammoniak-Abspaltung 
pu ein weiBes Pulver. Die frisch dargestellten, noch durchsichtigen 
rystalle Jiefern bei der Analyse auf das Athan-tetracarbon- 
saure-tetramid stimmende O- und H-Werte, die Stickstoff-Bestim- 
muog nach Dumas versagt jedoch, da die Ammoniak-Abspaltung 
»eim Mischen mit Kupferoxyd sofort eintritt und die Folge davon 
} chwankende, stets zu tief liegende Stickstofiwerte sind. Der gleiche 
Mall wurde iibrigens von Scholl auch beim Tetramid der Amino- 
wthan-tetracarbonsaure beobachtet, das nur nach Kjeldahl richtige 
Stickstotfwerte ergab. 
0.1528 g Sbst.: 0.1986 g COs, 0.0724 g Hs0. — 0.1375 g Sbst.: 0.1796 g 
0», 0.0662 g H20. 
Ce Hi0 Os Nj. Ber. Cc 55.60, H 4,98, 
Gef, » 35.45, 35.62, » 530, 5.40. 

Eine weitere Reinigung des Athan-tetracarbonsaure-amids stieB 
uf die Schwierigkeit, da die Substanz in allen gebrauchlichen 
}.dsungsmitteln unldslich ist und grofe Neigung zur Ammoniak-Ab- 
| paltung besitzt. Nur in siedendem Wasser ist sie, allerdings auch 
}nter Ammoniak-Abspaltung, ein wenig léslich. 
| Beim Trocknen iiber Schwefelsaure verliert die Substanz ein 

fol. Ammoniak und geht unter Ringschlu8 in das 2.5-Dioxo-pyrro- 
Vidin-3.4-bis[earbonsaure-amid], CsH;04Ns, iiber. Auch dieser 
“Orper ist in heifem Wasser duBerst wenig ldslich, in Pe iibrigen 
: uosungsmitteln unl6slich. 
| 6.62 mg Sbst.: 9.36 mg C02, 2.29 mg H,0. — 3.085 mg Shst.: 0.617 cem 
} (189, 746 mm). 
CeH;O,Ns. Ber. C 38.88, H 3.81, N 22.78. 

Gef. » 38.57, » 3.87, » 23.03. 


| Um die noch restlichen zwei Amidgruppen unter Ammoniak- 
}..bspaltung zum Ringschlu$ zu bringen, wurde das 2.5-Dioxo-pyrrolidin- 
¥ 4-bis-[carbonsiiure-amid] in vacuo unter Durchsaugen eines lang- 
Hamen, trocknen Lultstromes erhitzt, wobei sich 200° als die geeig- 
etste Temperatur erwies, Obwohl. bei dieser Temperatur schon teil- 
Jeeise Verkohlung eintritt,.empfiehlt es sich doch nicht, bei tieferen 
}eemperaturen zu arbeiten, weil dann der Ringschlu8 nicht vollstiudig 
't. Nach dem Umkrystallisieren aus Wasser unter Zusatz von Tier- 
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kohle erhalt man in etwa*30-proz. Ausbeute das 2.5-Dioxo-pyrro+ 
lidin-3.4-[dicarbonsiure-imid] (Athan-tetracarbonsiure-diimid). 
7.20 mg Sbst.: 11.30 mg COs, 1.32 mg H,0. — 3.00 mg Sbst.: 0.441 ccm 
N (22°, 759mm). — 3.77 mg Sbst.: 0.546 com Nv@3r 759 mm), 
' CeH4O.No. Ber. C 42.82, H 2.39, N 16.71. 
Gef. » 42.83, » 2.05, >» 16.99, 16.67. 


Darstellung und Amidierungsversuche des Athan- 

hexacarbonsaureesters. 

Ehe wir dazu schritten, den Athan-hexacarbonsiureester nach Mullikens 
Angaben darzustellen, versuchten wir nochmals, den Ester auf anderen Wecen. 
als durch die Elektrosynthese zu erhalten. Wir versuchten folgende Me- 
thoden: 1. die Einwirkung von Jod auf Natrium-methan-tricarbonsaureester, 
2. die Kinwirkung. des reaktionsfahigeren Chlors, 3. den Aufbau ‘des Hoxa- 
esters aus Dinatrium-adthan-tetracarbonsiureester und Chlor-kohlensaureester 
und 4, endlich die Oxydation von Methan-tricarbonsaureester durch Silber- 
oxyd, wobei wir hofften, daf vielleicht auf diesem Wege sich eine Zusammen- 
kupplung der beiden Methan-tricarbonsiureester-Reste bewerkstelligen lassen, 
wirde. In allen vier Fallen erhielten wir jedoch keinen Hexaester, sonderm 
stets nur unyeranderten Methan-tricarbonsiureester zuriick. 

SchlieSlich fiihrte uns folgende Modifikation der Mullikenschen 
Elektrolyse zum Ziele: Je 15 g Natrium-methan-tricarbonsdureester 
wurden in 30 cem Wasser gelést und in einem Platintiegel, der zii- 
gleich als Kathode diente, unter Verwendung einer Platinspirale als. 
Anode elektrolysiert. Die Stromstairke betrug im Durchschnitt 4 Am- 
pere bei 9 Volt Spannung. Trotz guter Wasserktihlung erwarmte sich 
der Tiegelinhalt im, Verlauf der Elektrolyse auf etwa 50°. Nach 
einer Elektrolysendauer von 1'/2—2 Stdn. wurde das Reaktionsgemisch 
mit verd. Schwefelsaure neutralisiert und mit Ather ausgeschiittelt, | 
Nach dem Verjagen des Athers resultierte ein Ol, das so lange” in: 
vacuo destilliert wurde, bis aller Malonester und Methan-tricarbon- 
siureester tibergegangen war. Der Riickstand erstarrte zu einer gelb- 
lichweiBen Masse, die iach dem Umkrystallisieren aus Ather den von 
- Mulliken fiir’ Athan-hexacarbonsaureester angegebenen Schmp. 101 
: zeigte. Ausbeute 3—4 g reiner Hexaester aus 15 g¢ Natrium-methan 
tricarbonsaureester,- wahrend Mulliken aus 45 g nur 6 g einer Mass 
von butterartiger Konsistenz erhielt und nicht angibt, wie viel reines 
Produkt er daraus erzielen konnte. } 

6.93 mg Sbst.: 13.07 mg COz, 4.01 g H20. 

Coo Ho O12. Ber. C 51.95, H 6.49. 
Gel. » 51.45, » 6.48. 

Versuche zur Amidierung sowohl mit trocknem, verfliissigtem Ammoni 

in der oben beim Athan-tetracarbonsiiureester angegebenen Weise, wie au 
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ait absolut-alkoholischem Ammoniak bis 150° ergaben stets nur den unyer- 
derten Hexaester zuriick, der durch Schmelzpunkt und Analyse identifiziert 
curde. 


‘Amidierung des Methan-tricarbonsaureathylesters, 


Die Darstellung dieses Hsters erfolgte nach den Angaben von 
-choll und Egerer aus Natrium-malonester und Chlor-koblensiure- 
ster, doch konnten wir durch langeres Erhitzen des Reaktionsge- 
sijsches die Ausbeute von 50°%/> auf 80°/>) der Theorie erhéhen. Den 
lagegebenen Schmp. 29° k6énnen wir bestaitigen. Die Amidierung er- 
wlgte in bekannter Weise mit trocknem Ammoniak. Nach drei Tagen 
urde das Kinschmelzrohr gedffnet, wobei nebst dem Ammoniak auch 
2utlicher Geruch nach Alkohol auftrat und das Reaktionsgemisch 
a einem Krystallbrei erstarrte. Es wurde in wenig kaltem abso- 
‘tem Alkohol aufgenommen und filtriert. Auf dem Filter blieb eine 
veiBe Krystallmasse zuriick, die:nach mehrmaligem Umkrystsllisieren 
as Alkohol den Schmp. 169—170° zeigte und sich dadurch sowie 
arch die Elementaranalyse als Malonamid erwies. ; 

24 mg Sbst.: 9.42 mg COs, 3.725 mg H,O. — 8.17 mg Sbst.: 0.734 cem 
(18°, 746 mm). 

CsHeO,No. Ber. C 35.29, H 5.88, N 27.45. - 
Gef. » 35.49, » 5.75, » 27.06. 

Aus dem alkoholischen F iltrat krystallisierten lange Nadeln aug, 
ren Léslichkeit, Schmp.48—50° und Analyse mit denen des Urethans 
J ereinstimmten. 

7.22 mg Sbst.: 10.67 g COs, 5.265 g H,O. — 2.20 mg Shst.: 0.296 com N 
»°, 752 mm). 


C;H,0,N. Ber. © 40.45, H 7.87, S 15.73. 
Gef. » 40.82, » 8.16, » 15.78. 
Die Ausbeuten an Malonamid und Urethan wichen nicht allzuviel 
m den theoretisch geforderten ab. 


Amidierung von Methan-tetracarbonsaureester. 


Die Darstellung erfolgte nach Scholl und Egerer. Unsere Aus- ~ 
ate betrug 8g aus 20g Natrium-methan-tricarbonsaureester. Der 
famelzpunkt lag bei 12—13° (13.69 nach Scholl! und Egerer). 
Amidierung und Aufarbeitung erfolgte in genau derselben Weise, 
oben beim Methan-tricarbonsaureester angegeben. Die in kaltem 
Bxohol schwer léslichen Krystalle erwiesen sich wieder als Malon- 

)id, 
| 6.88 mg Sbst.: 8.885 mg s COs, 3.515 mg HO. — 2.335 mg Sbst.: 5.568 com 
21°, 746 mm). ; 
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Cs He Oz No.™Ber. C 35.29, H 5.88, N 27.45. 
Gel. » 35.49, » 5.75, » 27.74, 
wahrend aus dem alkoholischen Filtrat Urethan auskrystallisierte 
7.215 mg Sbst.: 10.65 g CO2, 4.945 my H2O. — 2.495 mg Sbst.: 0.344 cer 
N (229, 747 mm). 
C3;H;O,N. Ber. C 40.45, H 7.87, N 15.73. 
Gef. » 40.29, » 7.76, » 15.68. 


Die Ausbeuten waren auch hier recht gute. 


112. Waiter Hieber: Hine neue Methode zur Titration voi 
Enolen in Keto-Enol-Gemischen. (Anwendungen der Kom 
plexchemie auf Probleme der organischen Chemie, I.) 
[Mitteilung aus dem Chemischen Institut der Universitat Warzburg.] 
(Kingegangen am 14. Februar 1921.) 

Die elegante und bequeme, von K. H. Meyer gefundene Me 
thode der Brom-Titration der Enole hat unsere Kenntnis de 
keto-enol-desmotropen Stoffe miachtig geférdert. Sie hat zur Auf 
klarung des Gleichgewichtszustandes zwischen desmotrop-isomere! 
Formen im Schmelzilu8, seiner Abhangigkeit vom Lésungsmittel un¢ 
von substituierenden Gruppen, sowie zur genaven Bestimmung de 
Umlagerungs-Geschwindigkeit?) gefiihrt. 

Ganz ohne Hinschrankungen ist sie jedoch nicht verwendbar 
Die zwei wesentlichen Erfordernisse.einer analytischen Bestimmun; 
in einem Gleichgewichtsgemisch, da das Enol, nicht aber das Keto 
momentan reagiert, und dai das Reagens die Umwandlung der De 
motropen nicht merklich katalytisch beeinfluSt, sind nicht immer e 
fiillt?). Insbesondere beschleunigt der durch die Bromierung des Eno 
gebildete Bromwasserstoff wesentlich die Umlagerung des Ketons, a 
meisten in nicht-dissoziierenden Lésungsmitteln*), Auch die bekann 
hobe Reaktionsfahigkeit der Ketone gegen Halogene, wie sie sch 
von Lapworth‘) kinetisch untersucht wurde, ist lediglich mit d 
Bildung von Halogenwasserstol{ zu erklaren. Bei vielen Diketon 
und Ketonsaure-estern, so bei simtlichen Oxalylverbindungen, ist 
Menge des aufgenommenen Broms in sehr hohem Grade, viel m 
als z. B. beim Acetessigester und analogen Verbindungen, von 


') Die »relativen Tautomerisations-Geschwindigkeiten von Ketonene 4 
Grund ihrer Reaktion mit Halogenen hat zuerst Dawson gemessen; C. 19 
1 335, 1911, 1 125, 1911, IT 1913. a 

9) Vergl. z. B. A. 380, 219 [1911]; B. 44, 2721 [1911]; B. 45, 2855 (19) 

3) A. 380, 214, 237 [1911]. +) Soe. 85, 30 [1904]. 


Versuchsbedingungen abhangig, besonders von der Art des Losungs- 
mittels, der Temperatur und der Dauer der Brom-Kinwirkung. 

» Dieckmann’) hat fiir diese Falle die Annahme gemacht, daB 
las Brom-Additionsprodukt unter Bromwasserstoff-Abspaltung beson- 
Jers rasch und viel leichter als beim Acetessigester zerfallt, und dal 
‘las so entstandene Brom-Substitutionsprodukt von neuem Brom auf-. 
‘immt. Derartige Komplikationen machen die Bestimmungen mit 
S%rom in gewissen Fallen sehr ungenau oder nur bei Hinhaltung ganz 
westimmter Versuchsbedingungen méglich. 

Der K. H. Meyerschen Methode méchte ich wun ein anderes 
erfahren an die Seite stellen, das nicht auf der Reaktion mit der 
Yoppelbindung, sondern mit der Hydroxylgruppe beruht, und 
vas die Brom-Titrationsmethode in wichtigen Punkten zu ergdnzen 
vermag. Friihere Verfahren, die Salzbildung der Enole zur Be- 
(aimmung derselben neben Ketonen zu verwenden, sind nicht ein wand- 
ei und haben Irrtiimer veranlaBt. Die Methode von Claisen’), 
as Enol mit verd. Sodalésung herauszulésen, sowie das Ammoniak- 
verfabren von Hantzsch*) sind in ihrer Anwendung recht be-— 
shrankt und versagen ganz bei fltissigen Verbindungen, da die Re; 
Mgenzien wahrend der Bestimmung. stark enolisierend wirken. Am 
}rfolgreichsten erwiesen sich noch die eolorimetrischen Methoden 
it Eisenchlorid‘), jedoch auch nur bei solchen Verbindungen, die 
wh sehr langsam umlagern, da LEisenchlorid sowohl das Gleich- 
fewicht verschiebt, wie auch die Umlagerungsgeschwindigkeit infolge 
Ios freiwerdenden Chlorwasserstofts katalytisch erhdht*). 

Die neue Methode ist begriindet auf der lange bekaunten Tat- 


}erner, Dilthey, Hantzsch u.a. gezeigt haben, als innere Kom- 
exsalze aulzufassen sind: 
eae R ee Co 

Dies hat zur Toles, ¢ daf sie ganz ee Loslinmietevorhalt: 
Hsse besitzen als das normale Salz Kupferacetat: Sehr annaihernde 
ver vollkommene Unldslichkeit in Wasser, dagegen Leichtléslichkeit 
typischen, organischen Lésungsmitteln wie Chloroform, Benzol, 

her u.a. Auf den Ldslichkeitskontrast lat sich eine quantita- 
Jive Trennung aufbauen, indem man den Ester in Alkohol rasch 


1) B. 53, 1778 [1920]. 2 A. 291, 82 [1896]. 3) B. 35, 232 [1902]. 
4) W. Wislicenus, A. 291, 179 [1896]; A. Michael, A. 391, 290 
12]; L. Knorr, B. 44, 2772 [1911]. 

im °) K. H. Meyer, B. 44, 2725 [1911]; vgl. auch die Kisenchlorid-Reaktion - 
® Acetessigsiure-anilid, B. 45, 2853 [1912]. 
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auflést, eine alkoholisch'thloroformische Kupferacetat-Lésung hinzu- 
fiigt und das entstandene Kupfer-Enolsalz sofort mit Wasser in Form 
seiner chloroformischen Lésung abscheidet. Nach Zersetzung des 
Enolsalzes mit verd. Schwefelsiure und Entfernung des eis 
wird das Kupfer jodometrisch bestimmt. 


Es war noch zu zeigen,’ daB Enole mit Kupferacetat momentan 
reagieren, und daf durch die freiwerdende Essigsaure und das tiber- 
schiissige Kupferacetat die Gleichgewichtseinstellung Keto-Enol nicht 
wesentlich verschoben oder nennenswert beschleunigt wird. Beide 
Forderungen sind bei Hinhaltung bestimmter Versuchsbedingungen, 
wie im experimentellen Teil gezeigt wird, erfiillt. Da die Kupfer- 
Enolsalze sehr siure-empfindlich sind, ist ein Uberschu8 an Kupfer- 
acetat n6étig, um dadurch der riicklaufigen Reaktion, der Auflésung 
des gebildeten Enolsalzes durch die freiwerdende Essigsiure, ent- 
gegen zu wirken. An desmotropen Verbindungen, die einheitlich 
krystallisieren, wie am Mesityloxyd-oxalsaure-methylester und 
am Benzoyl-aceton, laBt sich zeigen, dafB gegeniiber der yorhan= 
denen Menge Enol ungefahr das Doppelte der theoretisch berechneten 
‘Menge Kupferacetat anzuwenden ist. In Keto-Hnol-Gemischen wirkt 
eine dieses MaB erheblich tiberschreitende Menge Kupferacetat enoli- 
sierend auf das Keton ein. Durch einige Vorversuche (mit verschie- 
denen Mengen Kupferacetat) kann man bei Keto-Enol-Gemengen mit 
unbekanntem Gleichgewichts-Verhaltnis leicht diejenige Kuplermeng: 
ermitteln, die fiir die exakte Bestimmung des Enolgehaltes anzuwen- 
den ist. Die Abhangigkeit von der Températur und der Zeit 
dauer der Reaktion ist bei Hinhaltung dieser Versuchsgrenze 
wesentlich geringer als bei der Brom-Titration, so daB die Kupfer 
bestimmung auch ohne weiteres bei gewdhnlicher Temperatur un 
recht bequem ausgefiihrt werden kann. So erklaren sich die kon 
stanten Werte bei allen Bestimmungen. wy 


Die Resultate der Kupferacetat-Methode stimmen bei 
Acetessigester und analogen Verbindungen mit den nach der Bro 
| Titration von K. H. Meyer ermittelten Werten sehr gut iiberein. B 

‘den Oxalyl-ketonen aber, bei denen, wie bereits erwihnt, bei d 
_ Brombestimmung verschiedene Komplikationen auftreten, erhalt m 
mit der Kupferacetat-Methode erheblich kleinere Werte als bei de 
Brom-Titration. Die nach der letzteren iiberaus hohen Enolwe 
bei den Oxalylverbindungen ') (sie betragen zuweilen weit iiber 100 %, 
haben schon die Annahme einer Dienol-Struktur nahegelegt, zu 
auBerdem das Auftreten von Kohlensaéure bei der von Scheiber u 


1)-A. 405, 320 [1914]. 
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Werold*) aut die Enole angewandten Harriesschen Ozon-Spaltung 
plaB gegeben hat. Hin ungiinstiges Moment bei dieser Methode ist 
doch die verhdltnismifig lange Dauer der Reaktion, die haufig auf 
‘ine’ erschwerte Ozon-Addition zuriickzufiihren ist. Auch der Mehr- 
erbrauch von Brom kann, wie Dieckmann”) in letzer Zeit gezeigt 
vat, nicht als Beweis fiir das Vorliegen von Dienol angesehen wer- 
pn. Durch die bisherigen Resultate der Kupferbestimmung ist die 
-xistenz von Dienolen fiir die Oxalylverbindungen ebenfalls in Frage 
stellt. 

Ein neuer Gesichtspunkt kommt bei der Kupferacetat-Me- 
1ode herein; es ist die Frage nach der geometrischen Isomerie 
wer Enole, wie sie beim Acetessigester*), beim Diacet- (Dibenzoyl-) 
srusteinsaureester und beim Formyl-phenyl-essigester*) schon disku- 
ert worden ist. Die Brom-Addition wird sowohl an die cis- wie an 
ve trans-Form erfolgen, sie wird die Gesamtmenge des Enols ergeben, 
me Entscheidung zwischer cis- und trans-Form also nicht ermdég- 
shen. Kin Kupfersalz jedoch, das als inneres Komplexsalz wesent- 
ch durch einen Ringschlu8 charakterisiert ist, ist nur zu der cis-Form 
}enkbar. Wenn daher durch das Kupferacetat keine momentane 
jmlagerung der geometrischen Formen veranlaBt wird, wird es még- 
eh sein, cis- neben trans-Form zu erkennen und quantitativ zu be- 
mmen. 

Ich beabsichtige, die Methode auf die Frage der cis-trans-Isomerie 
‘d der Di-enole anzuwenden, und bitte die Fachgenossen, mir die 
‘lasarbeitung nach diesen Gesichtspunkten fiir einige Zeit zu tiber- 


Versuche. 


Vorversuche tiber die Verteilung der Enol-Kupfersalze 
Jund des Kupferacetats in Wasser-Alkohol-Chloroform- 
Gemischen. 


Fiigt man zu einer alkoholisch-waBrigen Lésung einer desmo- 


') A. 405, 306 [1914]. —*) B. 53, 1778 [1920]. 

%) Hantzsch, B. 43, 8052 [1910]; Knorr, B. 44, 1142 [1911]. 

4) W. Wislicenus, A. 418, 222 (1917]; A. 421, 119 [1920]; Dieckmann, 
950, 1375 [1917]. 

5) Statt Chloroform konnte man im Prinzip auch andere Losungs- 
WH ittel, z.B. Benzol, Tetrachlorkohlenstoft, Schwefelkohlenstoff, anwenden. 
Noch ist Chloroform infolge seiner physikalischen Higenschaften, wegen 
es hohen spez. Gew. (1.5) und seiner Unléslichkeit in Wasser, hauptsich- 


906 


~ oy 
schiitteln. Man erkennt an der rein blauen Kupferfarbe der tiber-) 
stehenden Lésung leicht die Vollstandigkeit der Trennung: das griine 
oder violette Kupfersalz befindet sich in der Chloroform-Schicht, 
Kupferacetat selbst ist in Chloroform vollig unléslich, Die kleinste 
Menge Enol kann man auf diese Weise erkennen. f 
1.0.5 g reiner Kupfer-acetessigester werden in einem Scheide- 
trichter in 25 com Alkohol und 10 ccm Chloroform gelést. Auf Zusatz von} 
-50 cem Wasser erfolgt sofort die Trennung in zwei Schichten. Die untere 
Schicht, die chloroformisch-alkoholische Lésung des Kupfersalzes, laft man 
ab, die (obere) Wasserschicht — ihr Volumen betragt nun 64 ccm, sie ent-} 
halt also auch einen Teil des Alkohols — wird mit %/1o-Thiosulfat und Starke 
titriert. Bei wiederholten Versuchen, auch mit anderen Kupfer-enolsalzen 
(z. B. von Acetyl-aceton, Benzoyl-aceton, Oxal-essigester) ergab sich ein Ve 
brauch yon 0.00 bis héchstens 0.15 cem "J,o-Thiosulfat. 
Die Kupfer-enolsalze gehen also quantitativ in die} 
Chloroform-Schicht tiber, die wabrige Schicht ist frei von 
Kupfer. Die Trennung ist natirlich um so exakter, je mehr Wasser] 
man anwendet und je gréBer die Menge des Chloroforms oder, was 
dasselbe bedeutet, je kleiner die des Kupfer-enolsalzes ist. Die letztere 
ist fiir gewoOhnlich um ein Vielfaches kleiner als bei diesen Versuchen 
auch wird man viel mehr Wasser zur Trennung anwenden. 
2. Fiigt man zu 10 cem einer konz. wibrigen Lésung von Kupferacetat 
10 eem Alkohol und 2 cem Chloroform, so erhalt man ein fast homogeneg 
Flissigkeitsgemisch. Bereits auf Zusatz von 25 cem Wasser eriolgt abe 
quantitative Trennung: wird die Chloroform-Schicht im Scheidetrichter ab 
gelassen uud mit verd. Schwefelsiure ausgeschittelt, wobei vorhandeneg 
Kupfer in die Schwefelsiure geht, so zeigt sich auf Zusatz von Jodkalium 
und Starkelésung keine Spur einer Jod- peace (Verbraueh an "/;o- -Thiosul fat} 
héchstens 0.05 cem). 
Das Kupteracetat findet sich also vollstandig in del 
Wasserschicht und fehlt — auch bei Gegenwart von 1 Alko. 
hol — im Chloroform. 


If. Quantitative Bestimmung von Enolen mii Kupferaceta 


Die Kupferacetat-Loésung stellt man durch Lésen von 50} 
Cu(CH;.CO.O)2+.H2O0 in 11 Wasser her (1 eem=0.015 g Cu)i} 

Von dieser Lésurg bringt man die zur Bestimmung ndtigel 
Mengen (s. S. 908 u. 910) — es handelt sich in den folgenden Falle 
um 6—10cem — zusammen mit ca. 12 cem Alkohol und 6~8 cet 
Chloroform. Das Lésungsgemisch wird dann auf etwa —10° abg 
kthlt; an Kupferacetat ist die Lésung zwar tibersattigt, Krystallisationy, 


lich aber als bestes und universellstes Lésungsmittel fir Kupfer-enolsalze g: 
besonders geeignet. Schwefelkohlenstoff z. B. hatte noch den Nachteil 
groBen Flichtigkeit. { 
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olgt jedoch immer erst nach mebrstiindigem Stehen. Andererseits 
mt'man eine bestimmte Menge der desmotropen Verbindung rasch 
wenig gleichfalls gektihltem Alkohol, krystallisierte Substanz am 
“quemsten unter Zusatz von etwas Chloroform, gibt die alkoholisch- 
‘oroformische Kupferacetat-Lésung hinzu, schwenkt das ganz klare 
Jd durchsichtige Lésungsgemisch um und gieft gleich darauf in 
fen Scheidetrichter, der etwa '/,1 Wasser enthalt, ein. Dies labt 
h recht bequem in 5—10 Sek. ausfiihren*), so daB sich der Zu- 
nd, in dem sich die Substanz momentan befindet, gut fixieren laft- 
3 sich sogleich ausscheidende chloroformische Kupfer-enolsalz- 
iisung 148t man nach einigem Umschwenken in einen zweiten 
‘neidetrickter’) ab, und spiilt mit etwas Chloroform nach. In dem 
@iten Scheidetrichter wird nun die chloroformische Lésung des 
ypfersalzes mit verd. Schwefelsaure zersetzt, das Chloroform’) ent- 
fat und die Kupfersulfat-Losung nach Zusatz von 2—3 g Jodkalium 
"/1o- Natriumthiosulfat und Starke als Indicator titriert*), Die 
q@ ze Bestimmung kann bequem in 5—10 Min. ausgefiihrt werden. 


a ee 


Bemerkungen: Die Reaktion zwischen Enol- und Kupteracetat erfolgt 
in der Zeit vor der Trennung in die chloroformische Kupfer-enolsalz- 
die wiBrige Kupferacetat-Lisung. Sobald diese vollzogen ist, findet 
de meBbare Reaktion von im Chloroform etwa nachgebildetem Enol mit 
in der sehr yerdiinnten waBrigen Lésung enthaltenen Kupfer statt. Man 
-daher ohne Beeintrachtigung des Resultats zur Erzielung einer sehn. 
stcten Treonung umschwenken (wobei meistens noch im Chloroform geldster 
!ohol in das Wasser tibergeht), und besonders das Nachspilen mit Chloro- 


— See 


pation. 

2) Die beiden Schaidetrickter sind am besten an einem Stativ mit Ringen 
ler Weise angebracht, daB das (kurze): AbfluBrohr des oberen in die 
ung des juntenen seid hineinreicht. 


‘yun haben wird, ist es empfehlenswert, mit einem kleinen Gesamtyolumen 
arbeiten. Zur Zersetzung des Kupfersalzes geniigen schon 10—20 cem 
. Schwefelsiure, sodann spilt man mit etwa 20 cem Wasser nach. Chloro- 
;-Reste werden event. durch Erwirmen vertrieben. Jodkalium wird in 
Malte zugefiigt; es gentigen 2g. Das ausgeschiedene Jod wird sofort. 
» und zwar ist das erste Verschwinden der blauen Jod-starke-Farbe 
Uschlag in Milchweif!) als richtig anzusehen. Wie Kontrollversuche 
ven, betrigt der Fehler nach dieser Ausfiihrung héchstens 0.6—1%. Bei 
kleinen Mengen Kupfer kann man auch mit ”/oo-Thiosulfat titrieren. 


* 
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« “ 3 
form zur Gewinnung der ™etzten Reste Kupfer-enolsalz-Lésung vornehmen 
um so mchr als sich ja die gesamte organische Substanz in der chloroformi 
schen Liésung befindet. In ihren wesentlichen Punkten ist also die 
Analyse mit der Trennung der chloroformischen Kupfer-enol- 
salz-Lisung durch das Wasser beendet. Die Berechnung ergibi 
sich nach CuSO, + 2KJ = CuJ + K,S0,-+ J. Da nun im Kupfer-enol- 
salz an ein Kupferatom zwei Enolreste gebunden sind, so wird auf zwe 
Enolmolekile ein Atom Jod in Freiheit gesetzt. Man braucht also fir das 
Enol nur den 4. Teil Thiosulfat-Lésung gegeniiber der Brom-Titration. Dem 
nach geht man zweckmafig von einer gréBeren Menge organischer Sub 
Stanz aus. : 

An desmotropen Verbindungen, die einheitlich krystalli- 
sieren, und zwar am Mesityloxyd-oxalsaure-methyleste: 
und am Benzoyl-aceton?), wurde festgestellt, daf das Kupfer. 
acetat momentan mit dem gesamten Hnol reagiert. Zugleick 
zeigte sich, dafi man die richtigen Hnolwerte (100%) der enol-des 
motropen Substanz) dann erhalt, wenn man von der Kupleracetat 
Lisung etwa das Doppelte der theoretisch erforderlichen Menge an 
wendet. . 


1. Versuche mit Mesityloxyd-oxalsaiure-methylester. 


Diese Verbindungen wurden, wie auch bei andern vergleichendel 
Untersuchungen tiber Keto-Enol-Isomerie, als Versuchsmaterial herar 
gezogen, um die Kupfer-Enol-Titration an einem kiinstlichen Keto-Enol 
Gemenge zu priiien. Inzwischen hat W. Dieckmann”) nachgewiese! 
daB es sich bei den Mesityloxyd-oxalestern nicht um Keto-Enol-Isome 
handelt, daB vielmehr die Keto- durch die Dihydro-pyron-Formel 2 
ersetzen ist: ; 


co Zits “C0: 
HOp CH HC CH 
i a | i 
_(CH3)2C! _!C.COOR (CH;): C— 6. COOR 
HO oe) Seo 


(a, a-Dimethyl-a, @-dihydro- 
y-pyroa-a’-carbonsaureester). 
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1) Versuche mit Acetyl-dibenzoyl-methan scheiterten daran, « 
sein, Kupfersalz, ganz im Gegensatz zu den anderen Kupfer-enolsalzen, 1 
ldslich in Chloroform ist. Indessen scheint es anch in seinen anderen Hi x | 
schaften kaum mehr ein anomales Verhalten zu zeigen: es ist ein »hellblauy 
schlammiges Pulver« (Claisen, A. 291, 81 [1896]), ohne einen Stich jf 
griine oder violette. Selbst in Alkohol ist es nur sehr schwer léslich (i 
lich wie Kupferacetat), dagegen, wie es scheint, etwas auch in We 
Weitere Versuche miissen zeigen, inwieweit dieses Kupfersalz noch die Ligh 
tamlichkeit innerer Komplexsalze aufweist. K. H. Meyer hat Acetyl 
benzoyl-methan mit Brom genau bestimmt. (B. 45, 2861 [1912)). 

*) B. 53. 1772 [1920]. 
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" Die Versuche beweisen jedoch, daB die Enolform momentan mit 
as Kupferacetat reagiert, und da® die Neutralform unter dem Ein- 
B® des jiberschiissigen Kupferacetats nicht enolisiert wird. 

Die fein gepulverten, abgewogenen Substanzmengen. von Enol und 
‘utralform wurden zusammen in wenig Alkohol unter Zusatz von 
loroform rasch (bei —8°) aufgelést, mit chloroformisch-alkoholischer 
ipferacetat- Lésung versetzt, umgeschwenkt und dann in Wasser ein- 
zossen. Auf 0.1 g Enol wurden etwa 0.035 g Kupfer (2.3—2.5 ccm 
: Lésung) angewandt. 


" Angewandt ; Gefunden 


Enol | Neutralform | % Enol |, "me ameem| Knol | &p Enol 
| 

0.3920 2a 104 -—-0.8827 | 100.18 
0.3606 O.1214 74.81 “98 |. 0.8606 | 74.81 
0.4024 03982 5026 109 =|. 0.4011 50.10 
0.3682 0.7718 | 32.29 |. 101 * | 03720 | 3260 
0.2740 1.0760 |” 20.30 7A 02725 | 20.18 
0.2306 22622 | 925 6.3 0.2320 9.81 
ae 04034 | 0 |. 005 00018 0.45 


Die Abweichungen sind nicht groéBer als bei anderen gebraiuch- 
Hen aualytischen Verfahren. Bei der Titration mit Brom’) 
@eten sich Unstimmigkeiten, insofern “als der a-Mesityloxyd-oxal- 
J re-methylester mehr als die berechnete Menge Brom (ca. 1.12 Mol) 
#ih K. H. Meyer in alkoholischer Lésung) aufoimmt. " Meyer 

wte dies auf eine Addition von etwas Brom an die zweite, vom | 
droxyl entfernté’ Doppelbindung zuriick. Dagegen spricht jedoch. 

Tatsache, da$ das reine Keton mit Brom nicht reagiert. Dieck- 

jmns Ansicht habe ich bereits oben (S, 903) erwabnt. Dieses 
Spiel zeigt schon, da® sich die Bestimmung mit Kupferacetat 
wh in solchen Fallen bewahrt, in denen bei der Brom- 
ration anderweitige Komplikationen auftreten. 


2. nites asa ds Bestimmung von Benzoyl-aceton mit 
‘Kupferacetat: 


Ce Hs.CO. CH. CO.CH; = Cs Hs.C(OH): CH. CO.CHa. 


i Man geht von sehr fein zerriebener Substanz aus, die man in 
ifohol unter Chloroform-Zusatz auflést. Die Temperatur waihrend 
i | Reaktion betrug etwa —8° Die Resultate stimmen sehr exakt 
den nach der Theorie zu erwartenden iiberein: Benzoyl-aceton 
@reines Enol. Bei der ee estes) macht sich ein Wider- 


}, 2 Se 


1) A. 380, 218 {1911}. 2) B. 45, 2859 [1912]. 
shte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. LIV. 60 
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stand gegen die momentgne Addition von Broa geltend, die Wert 
fallen daher dort um etwa 2%) niederer aus. 

Auf 0.1 g Sbst. wurden 0.04g Kupfer (2.6—2.8 cem der (deems) an 
gewandt. 


‘Gabsennz in g ecm “/jorThiosulfat °/) Enol 
0.2006 6.2 100.2 
0.3204 98 Ace 99.2 
0.3060 9.4 99.5 


Gleichgewicht in absolutem Alkohol bei —8*: 2,000; 
Benzoylaceton wurden in 50 cem absol., iiber Calciumspanen destil 
liertem Alkohol gelést. Nach 3—4-tagigem Stehen wurde die Be 
stimmung mit Kupferacetat ausgeliihrt: 

10 cem verbr. 11.8 cem "/jo-Thiosulfat- = 95.64 %o Enol 
10. » seas Wi Bye eas » = 95.64 >) » 
10 » pete BM (tae > = 9483» » 

Die Lésung in absolutem Alkohol enthalt also 4.6 %» Ketor 
(Ergebnis der Brom-Titration nach K. H. Meyer: 94%» Enol.) 

Geht man zur Enolbestimmung in Keto-Enol-Gemische 
iiber, so muB man durch Vorversuche diejenige Kupfermenge ermittel 
die das am Ende der Bestimmung mit Thiosulfat gemessene, an di 
Enolform gebundene Kupfer ungefihr um das Doppelte iibertrifft* 
Dies erreicht man sehr rasch, indem man von einer bestimmten b 
liebigen Kupferacetat-Menge ausgeht und sich dem richtigen Verhiltn 

nach den Versueiiergonmes annahert. 
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5. Verswdne mit Acetessigester: 
CHs .CO.CH,: COOC;-H; = CH;.C(OH):CH,COOCs Hs. 


2—4 g Acetessigester werden rasch in 10 ccm Alkohol (bei 
aufgelést, mit chloroformisch-alkoholischer Kupferacetat-Losung — 
setzt und diese ganze Lésung sofort in Wasser eingegossen. "A 
]g Ester mufbten etwa 0.035 g Kupfer (2.4 com Piseg) 6 angew 


werden. 


2g Ester eem n/yo-Thiosultat 9), Enol ~ 4 
2.0512 eS 7.36 
2.1860 6.3 a 7.50 
2.8403 — 8.1 7.42 
3.5218 10.1 ~ 146 
Pet keke ae LOL 7.50. 
2.3550 6.7 7.40 
: Mittel: 7.44 


(mach K. H. Meyer: 7.51 % Enol) 


‘) Am einfachstén durch Vergleich der Anzahl cem Thiosulfat, die 
zur Bestimmung verwandte Kupferacetat-Menge verbraucht (5 ecm der Lo: 
verbrauchen 12.0 cem Thiosulfat) mit derjenigen, die am Ende der Bestimn 
gemessen wird. 


FEISS Spee 


Somit stimmt das Resultat der Kupfer-Bestimmung sehr genau 
4it dem der Brom-Titration tibérein: der flissige Acetessigester 
wGleichgewichts- Ester«) enthalt 7.4% Enol. Denselben Wert 

"0, Enol) hat K. H. M ey er auch auf refraktrometrischem Weg er- 
alten’). 

Die- folgenden Versuche geben AufschluB iiber den EinfluB der 
-emperatur und der Zeitdauer der Reaktion bei den Kupfer- 
molbestimmungen. 


2 ccm (= 2.05 g) Acetessigester wurden mit 10 cem Alkohol und 
eich darauf mit alkoholisch-chloroformischer Kupferacetat-Lésung 
wus 5 cem der Kupferacetat-Lésung (— 0.075 g Cu), 12 ccm Alkohol 
d 7 cem Chloroform bereitet) versetzt.. Zunachst wurde lediglich 
ve Temperatur variiert, indem die Bestimmung mit den Lésungs- 
litteln — Alkohol und alkoholisch-chloroformisches Kupferacetat — 
om der betr. Temperatur direkt ausgefiihrt wurde. Die Trennung 
‘r ehloroformischen Kupfer-enolsalz-Lésung durch HingieBen in etwa 
1 Wasser erfolgte stets nach 3—5 Sek., also nur wahrend dieser 
thr kurzen Zeit fand die Reaktion statt. 


Temperatur.. . . . —8? 0° 18° 30° 502 
cem "/:o-Thiosulfat . . 5.80. 5.90 5,85 5.95 6.10 
Co Hinks tagcat yaaa LO CAD ce TAS 1.55 V.14 


Bei den folgenden Versuchen betrug die Temperatur 16°; die 
itdauer, wahrend der das Kupferacetat einwirkte, wurde variiert. 


| ie Oey Bae olan 30" i; 2'/y! 8! 10’ 20! 
Yo "/1,-Thidsulfat . 5.85 5:95 3.90 ~ 6.10 6.40 6.65 6.75 
nol. ee i. pet AD 7,55 7.49 7.74 8.12. 8,44 » - 857 


Wie man sieht, sind die beiden Faktoren, Temperatur und Zeit- 
wer, von sebr geringem Einflu8. Somit la8t sich die Enolbestimmung 
‘t Kupferacetat auch bei Ben olanoher Temperatar und recht bequem 
ssfiibren. 


Aieohalinoe Lésung von Acetessigester. 


Zur Gleicbgewichtsbestimmung in .absol. “Alkohol wurden 4,000 & 
tessigester in 100 ccm Alkohol gelést und nach 3—4-tagigem 
hen je 25 cem hiervon mit Kupferacetat: bestimmt. Die Lésung war 
sroz., der Enolgebalt des Esters betrigt nach K. H. poy ee 12.5 Yo 


25 eem yerbr. 4.8. Alig" -NagS3O; = 12.49 of, Enol 
1 aa etre 4.7 > ee OB AS Sere Sat 


2) B. 47, 837 [1914]. - 
60° 
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4. Enol- -Bestimmungap bei anderen Keto-Enol- Isomeren. 


Es wurde das Verhaltnis von Enol und Keton in den folgenden 
Verbindungen nach der: Kupfer-Methode ermittelt. Die Bestimmungen — 
wurden islets wie ue Acetessigester, jedoch bei etwa 16° ateesheis! 4 


Substanz | cem "/1o- o/, Enol ("% Enol nach dort 4 
in. g Thiosulfat | /° “"° Brom-Bestimmung) 
Acetyl-aceton: . . . 0.2490 | 9.5 AO B8enhe (76.5) 
Methyl-acetyl-aceton . |. 0.6514 8.8 30.8 (31.21) 
Athyl-acetessigsaure- é 
Sthylester . . . 4.8240 ADO ate tOsOO (3.0) 
Acetessigsaure- methyl: | 
ester. 5. : 4.0140 8.2 474 (4.8) 
Benzoyl-essigsaure-_ ; 
athylester). ... 1.4934 11.4 29.3 (29.2) 


Wahbrend bei diesen Verbindungen die nach beiden Methoden 
ermittelten Werte tibereinstimmen, unterscheiden sie sich ganz erheb- 
lich bei den Oxalylketonen. Die nach der Brom-Methode er- 
mittelten Werte sind hier recht schwankend und ganz von den Ver- 
suchsbedingungen abhangig. Folgende Beispiele sollen vorlaufig 
mitgeteilt werden: 


Substanz | com "/io- 0), Enol (Jo Enol nach der 
in g Thiosalfat | /°“"° | Brom-Bestimmung) 
0.5298 12.0 71.58 eae 
Oxal-aceton 5 | 0.5100 | IL5 71.96 (140—170) *) 4 
; : 0.4980 6.9 5249554. = 
Oxal-essigester | 0.5018 | 70 | 59.97. | (80—88) 


118. S. Ruhemann: Uber die Chromone und Flavone 
{Aus dem Chem, Institut der Universitat Berlin.] 
- (ingegangen am 9. Marz 1921.). 

Obgleich die von .mir beschriebenen Methoden zur Gewinnun 

der Chromone und Flavone in allen bisher untersuchten Fallen niet 
versagten, schien es mir dennoch erwiinscht, sie auf ihre allgemein 
Anwendbarkeit noch weiter zu priifen. Waren es bislang das Phen 
und einige seiner Homologen, sowie die Monomethylather zweiwe 
tiger Phenole, die durch Kinwirkung ibrer Natrium-Verbindungen a 
Chlor-fumarsaure-ester einerseits und andererseits auf Phenyl-propi 
séure-ester in die entsprechenden Phenoxy-fumarsaure-ester, beziigli 


1) Scheiber und Herold; A. 405, 320 1914]. 
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*henoxy-zimtsaure-ester iibergefiihrt wurden, deren Sauren sich als- 
‘ann zu Chromonen und Flavonen kondensieren lieBen, so habe ich 
jleses Verfahren nunmehr unter Anwendung von Chlor-phenolen zur 
-ynthese von Chlor-chromonen und Chlor-flavonen benutzt. 
-uch hier verlaufen die zu den letzteren Substanzen fiihrenden Re- 
\ktionen recht glatt, wahrend die Ausbeute an Chlor-chromonen we- 
‘ger befriedigend ist; denn auch die Chlorphenoxy-fumarsauren er- 
iden durch die zu ihrer Kondensation erforderliche konz.- Schwefe)- 
jure eine teilweise Zersetzuog, die jedoch weit geringer ist als bei 
r Phenoxy-fumarsaure. Bei meta-substituierten Phenolen wird man 
‘it der Bildung isomerer Chromone und Flavone zu rechnen haben. 
/ahrend aus der m-Kresoxy-zimtsaure ein Gemenge von 5- und 7- 
sethyl-flavon entsteht'), hat die in dieser Mitteilung beschriebene, 
s dem Orcin-monomethylather erhaltliche Substanz, einheit- 
(chen Charakter; sie ist daher entweder: ; 


me | | | oder II. | 
ee C.CeHs Be ee hs 
5-Methy1-7-methoxy-flavon 7-Methy1-5-methoxy-flavon. 


i Andererseits ergibt der durch Kupplung von 3-Methyl-4- 
flor-phenol mit Athyl-p henylpropiolat sich bildende Ester. 
a Produkt, dessen unscharfer Schmelzpunkt auf ein Gemenge der 
fiden isomeren Methyl-chlor-flavone II. und IV. schlieSen laBt. 


CHi co . CO 
Ch. eas : Cli S22 CH 
a ES | Je. mY ca Io on, 
(@) ee 


Von Halogen-chromonen waren bisher wesentlich die von Si- 
nis und Herovici’) gewonnenen Verbindungen, die das Halogen 
Benzolkern von 2.3-Dialkyl-chromonen enthalten, und von den 
sprechenden Derivaten' des Flavons nur das von v. Kostanecki 
Ludwig’) dargestellte 6:Brom-flavon bekannt. 
Das p-Oxy-azobenzol laBt sich gleichfalls mitPheny1- Lasopiel: 
re-ester zu dem tief-rot gefarbten 8-[p- Benzolazo- phenoxy ]- 
mtsaureester vereinigen; die ans ihm durch Hydrolyse erbiltliche 
ure wird durch sukzessive Behandlung mit Phosphorpentachlorid 
Chloraluminium in das gelb gefarbte 6-Benzolazo-flavon (V.) 


1) B, 46, 2188 [1913]. 9) B. 50, 646 [1917]. 
3) B. 31, 2952 (1898]. 


euro: ae 
CO 


CeHs NN. 3 Rite 


V. 
} Sane eg os 
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verwandelt. Unter den Bedingungen, die bei der Kombination von 
Phenolen mit Phenyl-propiolsiure-ester bisher recht gute Resultate 
zeitigten, ist bei Verwendung des p-Oxy-azobenzols die Ausbeute sehr 
wenig befriedigend; deswegen habe ich das geplante eingehendere Stu- 
dium des Benzolazo-flavons, besonders seine Uberfiihrung in das 6 
 Amino-flavon, noch nicht unternommen. 

Zur Gewinnung der im Benzolkern carboxylierten Chromone und 
Flavone ]48t sich das Verfahren nicht benutzen, weil die Natrium 
Verbindungen der Oxybenzoesdure-ester 1) weder mit Chlor-fumarsaur 2 
noch mit Phenyl- perrclsenre core reagieren. 


Versuche. 


Die Arylather der S-Oxy-zimtsaure- und Oxy-fumar- 
sdure-ester wurden gewohnlich nach der Methode dargestellt, i 
fiir die Gewinnung des Phenoxy-zimtsaure-esters angegeben wurde’ 
und die sich auch in der Folge gut bewahrt hat. Ist die Quantita 
des zur Verfiiguog stehenden Phenols nicht ausreichend, so ist 4 
tunlich, dieses in einem indifferenten Mittel zu losen und nach dé 
durch metallisches Natrium erfolgten Umwandlung in das Phenola 
mit Phenyl-propiolsaure-ester (beziiglich mit Chlor-fumarsiaure-este 
bis zum Siedepunkt des Lésungsmittels zu erhitzen. Als solche 
wurde bereits mehriach Toluol angewandt, besser jedoch eignet sic 
wegen seines héheren Siedepunktes, Xylol, wenngleich auch in die se 
Falle mehrsttindiges Kochen erforderlich und die Ausbeute wenigi 
gut ist als ohne Anwendung des Kohlenwasserstoffes. — Dieses etw. 
modifizierte Verfahren, wurde" bei der Kupplung des Orcin-monon 
thylathers mit Phenyl-propiolsiure-ester angewandt, : 


1) Die Versuche wurden mit den Estern der Salieylsanre und p-Ox 
benzoesaure angestelit. % 

*) Soc. 77, 984 und''1119 [1900]. — Wie dort mitgeteilt, wird die 
Ester und einige seiner Analogen in der Form farbloser Ole erhalten, 
nur allmablich fest werden und alsdann erst bei hdheren Temperatui 
schmelzen. Wahrscheinlich hat man es hier mit Stereomeren zu tun, 
scblieBlich in die stabile Form iibergehen. Der Schmelzpunkt des erstan 
Phenoxy-zimtsaure-esters wurde nach der Krystallisation aus Pet 
ather bei 73-—74° gefunden und an demselben, in gut ausgebildeten E 
stallen vyorliegenden, Praparat bestatigt, wahrend er nach Bogert 
Marcus (Am. Soc. 41, 83 [1919]) bei 87—45° lieot. — P 
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CH;0. Sse O . C(Ce Hs) : CH. CO; Ca Us. 

re Losung von 8 g Orcin-monomethylather in Xylol wird 
onit 1.2 g metallischem Natrium auf dem Sandbade zum Sieden er- 
iitzt, bis das Metall verschwunden ist; alsdann figt man zu der Sus- 
mension des Phenolats 8.7 g Athyl-phenylpropiolat und kocht 
ha. 2Stdn. Die entstandene rotliche Mischung wird nach dem Er- 
<alten mit verd. Schwefelsiure versetzt und mit Ather extrabiert, ’ 
lilarauf das iiberschiissige Phenol durch Ausschiitteln. der Xylol-Ather- 
Pichicht mit Kalilauge entfernt, mit Wasser gewaschen und _schlie- 
lich mit Chlorcalcium getrocknet. Nach der Destillation des Athers und 
M<ylols wird das zurtickbleibende, duukel gefarbte Produkt im Vakuum 
aktioniert; ‘es geht als gelbes, saber dickiliissiges, nicht erstarrendes- 
1 tiber. 

0.1464 g Sbst.: 0.8930 ¢ CO,, 0.0870 g H,0. 

Cio Hiro Os. Ber. C 73.08, H 6.41. 

Gel. >» 73.21, » 660. 

Der [Methyl-methoxy-phenoxy]-zimtsaure-ester wird durch ein- 
Hitiindiges Kochen mit alkoholischem Kali auf dem Wasserbade ver- 
peilt. Nach dem Abdampfen des gréSten Teiles des Alkohols wind 
fie organische Saure durch verdiinnte Salzsaure als zahes Produkt 
Hicfiillt, das nach einiger Zeit fest wird. Behufs Reinigung wird es 
it Soda aufgenommen, die Lésung durch Ather geklart und darauf 
Hwgesauert. Die sich abscheidende Substanz krystallisiert aus verd. 
Veingeist in farblosen. Prismen, die bei 122° sintern, jedoch erst bei 
40° unter Gasentbindung véllig geschmolzen sind. 

0. 1530 g Shst.: 0.4040 g CO:, 0.0757 g H20. 
a cee Ber. © 71.83, H 5.63. 
Gef. » 72.01, » 5.50, 


5(7)-MethyI-7(5)-methoxy-flavon (I. oder II.). 

Die Kondensation der Saure. erfolgt in gleicher Weise wie die 
sr analogen Saiuren zu den Flavonen. Zu ihrer Suspension in 
enzol fiigt man die berechnete Menge Phosphorpentachlorid; beim 
hwachen Erwarmen entwickelt sich Chlorwasserstoff unter Aus- 
sheidung des festen Saurechlorids. Nach Beendigung der Reaktion 
‘ibt man unter fuBerer Kihlung mit Eis allmiblich Aluminiumehlo- 
od hinzu; die Mischung erwarmt sich und nimmt eine braune Farbe- 
Wn, die auf Zusatz von gestoBenem Eis zu dem Magma in Gelb um- 

shlagt. Man schiittelt mit Ather aus, entfernt aus dem Extrakt 


ig 
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Ather und Benzol durch Destillation und erhalt so ein gelbes, festes’ 
Produkt, das leicht von heiSem Alkohol aufgenommen wird. Da 
diese Lésung selbst durch Kochen mit Tierkohle nicht entfarbt wird” 
und auch die sich aus ihr abscheidende Substanz nicht farblos ist, 
wird sie im Vakuum destilliert. Der gréBte Teil geht bei ca. 255% 
unter 14mm Druck als sofort erstarrendes Ol tiber, wahrend eine 
geringe Menge eines dunklen Harzes zuriickbleibt. Das Destillat kry- 
stallisiert aus yerd. Weingeist in farblosen Nadeln, die bei 99—100% 
_schmelzen und sich in konz. Schwefelsiure mit gelblicher Farbe und | 
blauer Fluorescenz lésen. 
0.1334 g Sbst.: 03754 g COs, 0.0664 ¢ H,O. 
Cy7H403. Ber. C 76.69, H 5.26. 
Gef. » 76.74, » 5.53. 
Der scharfe Schmelzpunkt der Substanz deutet daraut hin, daB 
sie einheitlich ist; demzufolge ist sie als 5-Methyl-7-methoxy-flavon 
(I.) oder als 7-Metby] 5-methcxy-flavon (II.) zu betracbten. 4 


Chlor-chromone und Chlor-flavone. - 


Die zu ibrer Gewinnung erforderlichen Natrium-Verbindun- 
gen der Chlor-phenole werden durch Einwirkung der berechneten 
Menge des Halogen-phenols auf eine Lésung von Natrium in abso: 
lutem Alkohol und darauf folgende Entfernung des Alkohols durch 
Destillation im Vakuum, zunichst bei Wasserbad-Temperatur und 
schlieBlich bei 150° im Olbade, dargestellt. Sie*reagieren mit Chlor- 
fumarsdure-ester beziiglich Phenyl-propiolsaure-ester bei 
2-stiindigem Sieden des mit Xylol versetzten Gemenges. Die Ein- 
wirkung vollzieht sich jedoch in kurzer Zeit; und die Ausbeute al 
Reaktionsprodukt kommt der theoretischen recht nahe, wenn als Ve or 
diinnungsmittel ein Uberschu8 des Chlor-phenols (ungefabr die gleich 
Menge, welche zur Darstellung des Natrium-Chlor-phenolats dient) 
verwendet und die Teniperatur einige Minuten auf nahezu dem Siedeé 
_punkte des gecblorten Phenols erhalten wird. Das unangegrilfeng 
~ Chlor-phenol kann alsdann durch Destillation im Vakuum beseitigt 
werden, oder man entfernt es durch Behandlung des atherischen Aus: 
zuges der angesduerten ‘Reaktionsmasse mit yerd. Kalilauge und kant 

s alsdann aus der alkalischer Lésung leicht isolieren. Aus der ver 
leibenden atherischen Schicht gewinnt man die Arylather der Oxy 
fumar- und Oxy-zimtsaure-ester durch Vakuum-Destillation der nae 
dem Abdampfen des Athers verbleibenden Ole. Zu ihrer Uberfiil 
_ tung in die Chlor-chromone und Chlor-flayone benutzt man dieselbe 
Methoden, die zur Darstellung der Gennciepiper dienen. 4 
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{o-Chlor- phenoxy]-fumarsdure-ester, 
ae Cz; Hs OOC.C(O.C.Hy. Cl): CH.COOC2Hs. ° 
‘Nach dem oben geschilderten Verfahren erhalt man aus o-Chlor- 
thenol bei Anwendung von 20.8 g Chlor-fumarsiure-ester 22—23 g 
'Chlorphenoxy-fumarsaure-ester als farbloses, bei 203—204° unter 
!Lmm Druck siedendes OI. 
0.1506 g Sbst.: 0.3118 g COs, 0.0726 g Hy0. 
; Cys His Os Cl. Ber. C 56.28, #H. 5.03. 
Gef. » 56.46, » 5.36. 

‘ Dureh 1-stiindiges Kochen .des Esters mit etwas mehr als der 
‘rechneten Menge alkoholischen Kalis auf dem Wasserbade wird er . 
wseift. Nach dem Abdampfen des Alkohols und Zusatz von Wasser 
(halt man eine wenig getriibte Lésung, aus der die o-Chlorphen- 
“<y-fumarsadure durch verd. Schwefelséure gefallt wird. Sie wird 
lichlich von Alkohol und heiBem Wasser aufgenommen und scheidet 
eh aus der wafrigen Lésung in gelben, oktaedrischen Krystallen ab, 

sich beim Erhitzen braunen und bei 202—203° unter Gas-Ent- 
klung zu einer dunklen Fliissigkeit schmelzen. 

0.1320 g Sbst.: 0.2410 g COs, 0.0355 g H,0. 

CioH;0;Cl. Ber. C 49.48, H 2.88. 
Gef. » 49.79, » 2.99. 


- Die Kondensation dieser Séure zur - = Xe 
: eae 
- 8-Chlor-chromon-2-carbonsa : 
zchrom carbonsaure Lk Je.co, 
Cl 


d durch konz. Schwefelsaure béwirkt, von der die Chlorphenoxy- 
Woarsiure in der Ka&lte allmablich aufgenommen wird.’ Nacb . 
Wagigem Aufbewahren der tiefgelben Lésung wird sie auf Kis ge- 
sen und der sich ausscheidende, schwer filtrierbare Niederschlag 
+h «dem Waschen mit Wasser durch vyerd. Alkohol in Lésung ge- 
cht, aus der die Chlor-chromon-carbonsaure in farblosen Nadeln 
*stallisiert, die unscharf bei ca. 260° unter Gasentbindung schmelzen. 
0.1435 g Sbst.: 0.2812 g COs, 0.0319 g Hj0. 
CioH;OuCl. Ber. C 53.45, H 2.23. 
Gef. » 53.44, » 2.47. 


| Aus der Saure erbiilt man das 


8-Chlor-chromon : 
ch Erhitzen im Metallbade bei Atmospharendruck bis zur Beendi- 
g der Kohlensiure-Entwicklung und darauf folgende Destillation 
Vakuum. Unter Parte tessane eines dunklen Produkts geht das 


ree a 


e eS) pee: 
8-Chlor-chromon als aotore erstarrendes Ol iiber. Behufs Reinigung 
wird es mit Soda, darauf mit Wasser gewaschen und seine alkoholi- 
sche Lésung nach Behandlung mit Tierkohle konzentriert. Auf Zusate 
yon Wasser bis zur beginnenden Triibung scheidet sich das Chlor: 
chromon in farblosen, bei 114—115° schmelzenden SpieBen aus. 


0.1505 g Sbst.: 0.8318 g COs, 0.0885 ¢ Hx0. — 0.1840 Sbst.: 0.1455 § 


AgCl. 
CoHs0,Cl. Ber. C 59.83, H 2.77, C) 19.67. 


Gef. > 60.00, » 2.84, » 19.56. 


Das 8-Chlor-chromon wird wenig von siedendem Ligroin dl 
60—80°), schwer von Ather und yon Wasser, reichlich jedoch v 
Weingeist aufgenommen; seine Losung in kalter, konzentrierte 
Schwefelsaure ist gelb gefairbt und zeigt keine Fluorescenz. 

Zu der Lésung von 2,3 g Natrium in absolutem Alkohol fig 
man 13 g p-Chlor-phenol und nach Entfernung des Alkohols dur 
Destillation im Vakuum zunachst aus dem Wasserbade, alsdann aa 
dem Olbade bei 150°, 15 g des Chlor-phenols -und 20.8 g Chlor 
fumarsaure-ester. Die Mischung nimmt eine tief-griine Farbe an un 
verlliissigt sich bei kurzem Hrhitzen; nach dem Erkalten wird § 
mit verd. Schwefelsaure angesauert und mit Ather extrahiert. Wahren 
die waGrige Schicht eine blaue Farbe besitzt, ist die atherische ge 
gefarbt. Letztere wird durch Kalilauge vom unangegriffenen Chloi 
phenol befreit und der Ather nach dem Waschen mit Wasser um 
Trockneu mit Chlorcalcium verdampft. Das resultierende ol liefer 
beim Fraktionieren im Vakuum 21—22 g p-Chlorphenoxy- fumarsit Vi 
ester, der bei 199— he unter 12 mm Druck als nahezu farbloses 
destilliert. 

0.1508 g Sbst.: 0.3106 g COs, 0.0707 g H,0. 

CuuHisOCl. Ber. © 56.28, H 5.03. 
Gef. >» 56.17, » 5.20.. 


Der Ester alent bei 1- -stiindigem Erhitzen auf dem Wasse 
‘mit der berechneten Menge alkoholischen Kalis die 


[p-Chlor-phenoxy]-fumarsaure-ester. 


{p- Chior: phenoxy ]- fumarsaure. 


Nach’ dem Abdampfen des Alkohols wird - sie wilt Zusatz 9 Y 
Salzsaure als gelbes Pulver gefallt, das leicht in Alkohol, wenig 
Ather und in kaltem Wasser ldslich ist; aus der Lésung in kocher 
dem Wasser scheidet sich die Saure in gelben, thombischen Krysta 


ab, die bei 211—212° unter Gasentwreklang schmelzen. 
4 
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~ 0.1459 g Sbst.: 0.2688 g COs, 0.0401 g H,0.. 
CioH105Cl. Ber. C 49.43, H 2.88. 
iS Gef. » 49.31, » 3.05. 


su eae CO 
6-Chlor-chromon-2-carbonsaure, : 
. or-chromon eae! CHEATS i eee 


a 
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Die gelb gefarbte Lésung der p-Chlorphenoxy-fumarsaure in 
alter konz. Schwelelsaure wird nach 1-tagigem Auibewabren auf 
toBenes Eis gegossen und der entstandene, schwer (filtrierbare, 
fe Niederschlag zunachst mit Wasser gewaschen und alsdann mit 
ohol aufgenommen. Aus der Lésung scheiden sich farblose Nadeln 
die bei 261—262° unter Kohlensaure-Entwicklung sclmelzen, 
0.1588 g Sbet.: 0.8127 g COs, 0.0350 ¢ H0. 

Cio Hs O,Cl. Ber, C 53.45, H 2.23. 
Gef, > 53.70, » 2.45. 


Aus ‘diser Saure wird das 


6-Chiore chromon 


ch ch beware: im Metallbade bis zur beginnenden Kohlensaure Bae 
klung und darauf folgende Destillation im Vakuum erhalten. Es 
36 reichlich l6slich in siedendem Ligroin und in Benzol, weniger 
eicht in Ather, und krystallisiert aus kochendem Weingeist in fatb- 
en, glanzenden Blattchen, die bei 139—140° schmelzen und sich in 
er konz. Schwefelsiure mit schwach blauer Fluorescenz Jésen. 

0.1496 8 Sats: 0.3288 g COs, 0.0390 g H,0. — 0.1712 g Sbst.: 0.1850 g 


“Cyl 0sCL Ber. G 59.83, H 2.9715 Cl 19.67, 
Gef. » 59.94, » -2.89, » 19.51. 


‘Chlor-flavone. 


p-[o-Chlor-phenoxy]-zimtsiure-ester, 
Cs Hs .C(O.C¢ Ha Cl): CH. COs Ca Hs. 

: “Die aus der Lésung von 1.2 g Natrium in absolutem Alkohol 
17 g o- Chlor- -phenol in oben angegebener Weise gewonnene, 
zkne Natrium-Verbindung wird mit ca. 10 g desselben Chlor- 
ols und 8.7 g Phenyl-propiolsaure-ester kurze Zeit bis zum 
punkt erhitzt. Nach dem Erkalten wird die wenig gefarbte 
@ mit verd. Schwefelsaure behandelt, alsdann mit Ather extra- 
lie atherische Schicht vom unangegriffenen Chlor-phenol befreit 
das nach dem Abdampfen des Athers verbleibende Ol fraktioniert. 
eht bei 218—220° unter 15 mm Druck als farbloses, dickflissiges 
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Ol tiber, das nach langerem Aufbewahren zu. erstarren beginnt. Die 
Ausbeute betrigt 11—12 g. 


0.1596 g Sbst.: 0.8982 g COs, 0.0733 g #0. 
C17 His 03 Cl. Ber. C 67. 44, H 4.96. 


Gef. » 67.80, » 5.10. 


Die in bhlicher Weise aus dem Ester gewonnene 8-[o- Chlor- 
phenoxy ]-zimtsaure wird auf Zusatz von Salzsiure zu der alka- 
- lischen:Lésung als teigige Masse gefallt, die nach einigen Stunden 
fest wird. Die Saéure wird von Weingeist leicht aufgenommen und 
krystallisiert aus verd. Alkohol in farblosen Prismen, die bei unge- | 
ahr 130° sintern, sich allmahlich unter Gas-Entbindung zersetzen und 
arst bei 160° véllig vertliissigt sind. : 

0.1528 g Sbst.: 0.3677 g COs, 0.0574 g H,0. 

Cis Hy,03Cl. Ber. C 65.57, H 4.01. 
Gef, » 65.84, » 4.18. a 

Das aus der Saure bei der Destillation im Vakuum unter Kobleu™ 

sdure-Entwicklung hervorgehende : 


a-(o-Chlor-phenoxy]-styrol, Cs Hs. C(O. Ce Ha. Cl): CHa, 


geht bei 178° unter 14 mm Druck als gelbes Ol tiber, dessen Geruall 

dem des o-Chlor-phenols aholich ist. \@ 
0,1326 g Sbst.: 0.3547 ¢ COs, 0.0607 g H30. 

Cys Bay OCI Ber. Cc 712.89, ise 4AtT, 

a % Gef. » 72.95, » 5.08. 


Son c 
8-Chlor- fa vom: Te. C,H, ay a 


Die £-[o- Chlor-phenoxy]- -zimtsaure wird durch sukzessive Behand- 
lang ihrer Suspension in Benzol mit Phosphorpentachlorid und Chlor: 
aluminium in das 8-Chlor-flavon verwandelt, das in derselben Weis 
isoliert wird wie das Flavon selbst. Es wird aus dem Ather 
Extrakt des Reaktionsproduktes als schwach gefarbte Krystallmass¢ 
erhalten. Aus der mit Tierkohle entfarbten alkoholischen Lés ng 
scheidet sich der Kérper in farblosen, bei 169—170° sohmelzendat 
Nadeln ab. 


Ag Gl. 
Cis HyO,Cl. Ber. C 70,18, H 3.51, Cl 18.84, 
Gef. » 70.36, » 3.71, > 13.78. 


a Caner 


__ Die Losung des 8-Chlor-flavons in konz. Schwefelsaure ist schwach 
pel und J4Bt keine Fluorescenz erkennen. : 

a ed : : 
8-[p-Chlor-phenoxy]-zimtsaureé -ester. 


Wenn man, behufs Kuppelung des Phenyl-propiolsaure- 
osters mit Natrium-p-Chlor-phenolat, Xylol als Verdiinnungs- 
nittel benutzt und die Mischung-2 Stdn. unter Riickflu® zum Sieden 
rhitzt, so ist die Ausbeute an Chlor-phenoxy-zimtsaure-ester wenig 
efriedigend: bei Anwendung von 8.7 g des Esters der Acetylen-Saure 
imd 7g des Chlor-phenols betrigt sie nur 2.6 g. Sie ist wesentlich 
sesser, und die Anlagerung vollzieht sich iiberdies in kurzer Zeit, 
wenn man das Natrium p-Chlor-phenolat (aus 7 g p-Chlor-phenol) mit 
heny!-propiolsaure-ester (8.7 g) und freiem p-Chlor-phenol (12—14 g) 

is nahezu zum Sieden erhitzt und die Reaktionsmasse ebenso ver- ~ 
rbeitet, wie dies bei der Darstellung des 8-[o-Chlor-phenoxy]-zimt- 
fiure-esters beschrieben wurde. Nach Entfernung des gechlorten 
thenols erhalt man ein dunkel gefarbtes Produkt, das bei der Vakuum- 
estillation, unter Hinterlassung eines fast schwarzen Riickstandes, 
ei 220—225° unter 12 mm Druck als ein gelbes, dickfliissiges, bald 
irstarrendes Ol iibergeht. Aus siedendem Petrolather krystallisiert der 
ister in farblosen, derben Prismen, die bei 63—64° schmelzen. Die 
§} usbeute betragt in diesem Falle aus den angegebenen Mengen der 
Begenzien 5 g. : \ 
0.1629 g Sbst.: 0.4032 g CO», 0.0758 g HO. 

Cir His Os Cl. Ber. C 67.44, H 4.96. 

Gef. > 67.50, » 5.17. 


Die bei der Verseifung des Esters durch 1-stiindiges Kochen auf 
vem Wasserbade mit etwas mehr als der berechneten Menge alkoho- 
Fischen Kalis entstehende 


p-[p-Chlor-phenoxy]-zimtsaure 


nach dem Abdampfen des Weingeists durch Zusatz von Salz- 
ure als teigige Masse gefallt, die nach einiger Zeit fest wird. In 
‘Mkohol ist die Saure leicht léslich und krystallisiert daraus in farb- 
sen Prismen, die bei 128° erweichen und bei 136° unter Schaumen 
yeh zersetzen. = 

ii 0.1448 g Shst.: 0.3485 g Cz, 0.0546 g HO. 

4  OysHn Os Cl. Ber. © 65.57, H 401. 

.: Gel. > 65.63, > 4.18. 


om 


6-Chlior-flayon, 


pees, 


cone C. . Be 


Das Reaktionsbild, das die durch Phosphorpentachlorid und 
Chloraluminium bewirkte Kondensation der Saure bietet, ist dem bei 
der Darstellung der Flavone mehrfach geschilderten ganz Shnlich. Ds 
das 6-Chlor-flayon sich in Benzol nur wenig lést, wird es auf Zusatz 
von Eis zu der Reaktionsmischung fast vollstandig gefallt. In Ather 
ist es sehr schwer léslich, leichter in siedendem Alkohol und 
scheidet sich daraus in langen, farblosen, bei 183—184° scbmelzender 
Nadeln ab. 


0.1597 g Sbst.: 0.4104 g COs, 0.0536 g HsO. — 0.1843 g Sbst.; 0.1021 g 
AgCl. 
Cis Hy O3Cl. Ber. C 70.18, H 3.51, Cl 13.84. 
Gef. » 70.08, » 3.73, » 18.70. 


Die Lésung des 6-Chlor-flavons in konz. Schwefelsiure ist zu: 
_ nachst gelb gelarbt, wird jedoch bald farblos und zeigt alsdann blaue 
Fluoreacenz. 


_ 


B-(3- Meth st: 4-chlor-phenoxy]-zimtsaure-ester, 
CHs 


Cl. 
‘Gi O.C(G. Hs): CH. COs 0s Es. 


Bei der Kondensation der Natrium- -Verbindung des 4- Chios 
kresols-(1.3) — 7.3g — mit Phenyl-propiolsaure-ester — 
8.7 g —, die in derselben Weise vollzogen wird, wie die Kuppeluny 
der analogen Phenole mit dem Ester, entsteht ein dunkelbraunes Pro 
dukt, das bei der Vakuum-Destillation gréBtenteils bei 231—231 
unter 14mm Druck als hell-gelb gefarbtes, dickfliissiges Ol iiberge nt 
wahrend eine geringe Menge eines harzigen Produktes zuriickbleibt 
Nach zweimaligem Fraktionieren betragt die Ausbeute 9g. Bei meht 
stiindigem Aufbewahren, schneller beim Reiben mit einem Glasstal 
gesteht das Ol zu einer festen Masse, die reichlich von kochendei 
Alkohol aufgenommen wird. Aus dieser Liésung scheiden sich far 
lose, prismatische Krystalle ab, die scharf bei 92—93° schmelzen. — 
0.1558 g Sbst.: 0.3901 g COs, 0.0770 g H,0. i 

Cis Hi7O3Cl. Ber. C 68.25, H 5.37. 

: _ Gef. » 68.28, » 5.49. 

Auch die aus dem Ester durch Hydrolyse mittels alkoholisel 
Kalis entstehende 
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— [3- Metiyl 4- chlor- oa oe zimtsaure. 


wd aus ihrer alkalischen Lésung durch Salzsaure als Teig gefillt, 
nach dem AufBewahren iiber Nacht fest wird. Die Saure ist 
anig léslich in kaltem, schwer in kochendem Alkohol und krystalli- 
ert daraus in farblosen, dendritartig verwachsenen Prismen, die 
a ca. 140° sintern und bei 155° unter Gas-Entwicklung schmelzen. 
0.1547 g Sbst.: 0.3785 g COz, 0.0644 ¢ H20. 
Ci6Hi:0;Cl. Ber. C 66.55, H 4.81. 
: Gef. » 66.72, » 4.62. 


>: Methyl-6- ahtoes flavon und 7- -Methyl- 6-chlor-flavon 
(II. und [YV.). 


'Das aus der in Benzol suspendierten Saiure durch EKinwirkung 
ma Chlorpbosphor und Chloraluminium entstehende Produkt wird 
ja kaltem Alkohol sehr wenig aufgenommen, in siedendem Wein- 
st ist es schwer léslich und krystallisiert in farblosen Prismen, die 
scharf bei 145—147° schmelzen. Dieses Verhalten deutet darauf 
'i, daB ein Gemenge der beiden isomeren Methyl-chlor-tlavone vor- 


0.1498 g Sbst.: 0.3900 g COs, 0.0580 g H.O. — 0.1818 g Sbst.: 0.0972 2g 

ol Sega es : SS 

> Cig Hy, O02Cl. Ber. C 70.97, H 4.07, Cl 18,12. 
Gef. » 71.04, » 4.30, » 13.22. 


: 8-(p-Benzolazo-phenoxy]-zimtsaure-ester, 
Ce Hs -N:N.CeH..0.C(Ce Hs): CH.COs Cz Hs. 


_ Trocknes p-Oxy-azobenzol (10g) wird von einer Lésung yon 
ca lischem Natrium (1.2g) in absolutem Alkohol alsbald aufge- 
“men. Das vom Alkohol, zunachst~- bei Wasserbadtemperatur, 
' bei 150° im Vakuum, befreite Phenolat wird mit Xylol und 
l-phenylpropiolat (8.8 g) 2 Stdo. im Olbad unter RickfluB- 
blung gekocht und das Xylol alsdann abdestilliert. Den tiefroten 
stand versetzt man mit verd. Schwefelsdure, athert aus, entfernt 
nangegriffene Oxy-azobenzol durch Schiitteln des atherischen Aus- 
mit Natronlauge und verdampit nach dem Trocknen mit Chlor- 
m den Ather. Der mit etwas Ol durchtrankte, feste Riickstand 
nit wenig Weingeist gewaschen und in kochendem Alkohol 
Aus der Lésung scheiden sich orange-farbene Prismen ab, die 
56° schmelzen. - 
BI g Sbst.: 0.4215 g COs, 0.0779 g H,0. 
- Cy Hyo03Na. Ber. C 74.19, H 538. 

Gef, » 74.12, » 5.58. 


uae : 


Die Ausbeute betuapt. bei ane dcdae der oben’ sngecbbowt 
Mengen:von Oxy-azobenzol und Phenyl-propiolsiure-ester, nur 2.5 ; 
es’ ist méglich, daB die Reaktion bei héherer Femperatur ginstig 
verlaufen wiirde: Recht glatt vollzieht sich jedoch die Hydrolyse d 
Esters ° aur oe upd ihre Kondensation zu dem entsprechende 
Flavon.’ 

Die 8-[p-Benzolazo-phenoxy]-zimtsaure wird aus de 
Ester nach 1-stiindigem Erhitzen mit alkoholischem Kali auf de 
Wasserbade und darauf folgendes Ansaéuern der vom Alkohol m6; 
lichst befreiten und mit Wasser verdiinnten alkalischen Losung g 
fallt. Sié wird’ leicht von Alkohol und Eisessig aufgenommen ur 
krystallisiert aus der heiBen, essigsauren Lésung auf Zusatz yv« 
wenig Wasser in gelb-roten Prismen, die einen helleren Farbt 
haben als der Ester. Sie schmilzt unter Gasentwicklung bei 184- 
185° und- bildet ein in Wasser schwer lésliches, gelb gefarbtes N 
triumsalz. 

0.1365 g Sbst.: 0.3665 g COs, 0.0582 g H,0. 

C1 Hy.6 O3 No. Ber. C 73.26, H 4.65. 
Gef. » 73.23, » 4.74. 


~ 6-Benzolazo-flavon (V.). 


fe eas ee er 


- Beim Erwarmen auf dem Wasserbade von §-[p-Benzola 
phenoxy]-zimtsiure (2g), suspendiert in trocknem Benzol, mit Pb 
phorpentachlorid (1.3 g) entsteht unter Chlorwasserstoff-Entwicklar 
eine rote Lésung. Versetzt man sie allmahlich uoter Hiskiihlung 
Chloraluminium (5 g), so gesteht sie zu einem dunklen Brei; 
Farbe schlagt nach Gelb um, wenn die Reaktionsmasse nach 
15 Min. mit gestoBenem Eis zusammengebracht wird. Das in Ath 
wenig lésliche Produkt wird abgesaugt, mit der geringen in Ben 
gelésten Menge vereinigt und mit Soda, alsdann mit Wasser 
waschen. Es wird leicht von siedendem Kisessig, sehr schwer j 

-von Alkohol aufgenemmen und scheidet sich aus letzterer Lésu 
gelben Prismen ab, die bei 194—195° schmelzen. 
0.1528 g Sbst.: 0.4311 g COs, 0.0620 g H20. 

_ Ca; His O2 No. Ber. (6) 77 30, H 4.29, 
ra Gef. » 77.19, » 4.52. 
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4, Paul Rabe und Ernst Jantzen: Uber die Synthese des 
or -4-methyl pyridins und des #-Kollidins, (Zur Kennt- 
nis der China-Alkaloide, XXII.) 

- [Mitteilung aus dem Chemischen Institut der Universitat Hamburg.] 

: (Hingegangen am 9. Marz 1921.) 


In einer voraufgegangenen Abhandlung?) ist die Verwendung der 
Methyl-pyridin-3-carbonsiure (Homo-nicotinsaufe) fir 
mthetische Zwecke angekiindigt worden. Sie soll zum Aufbau des 
)mo-merochinens und des Homo-cincholoipons dienen, Verbindungen, 
», wie friiher?) dargelegt wurde, fiir die Totalsynthese des Chinins 
id seiner Nebenalkaloide brauchbar sind. Von den damals gekenn- 
ichneten Reaktionen haben wir bisher die Verwandlung der Homo- 
sotinsiure in das 3-Acetyl-4-methyl-pyridin und weiter in das 
Athyl-4-methyl-pyridin, das sogenannte 8-Kollidin, ver- 
irklicht. 

Die aus Lepidin*) durch Oxydation mittels Permanganats gewonnene 
»)mo-nicotinsaure*) wurde in Form ihres Athylesters (l.) nach 
“= Methode von Claisen mit Essigester zu [4-Methyl-3-pyri- 
yl]-essigester (II.) vereinigt. Der so erhaltene §-Ketonsaure- 
ser ging unter Verseifung und Abspaltung von Kohlendioxyd in das 
her unbekannte 3-Acetyl-4-methyl-pyridin (IILI.) iiber. 

Die Reduktion des Acetylderivates zur entsprechenden 
Whylverbindung gelingt leicht und glatt tiber das Hydrazon hinweg. 
ym den fir derartige Reduktionen angegebenen Bedingungen 5) er- 
*s sich das Kishnersche Verfahren, namlich das Erhitzen des Hy- 
zons mit wenig: gepulvertem Atzkali, als das beste. Unter Heraus- 
altang von Stickstoff entstand das 3-Athyl-4-methyl-pyridin 
), das sich in allen seinen Eigenschaften mit dem 8-Kollidin, einem 
‘bauprodukte der China-Alkaloide, identisch erwies ®): 
7) B. 51, 1360 [1918]. 2) B. 51. 1360 [1918); 52, 1842 [1919]. 
4) Uber "die praparative Bereitung des Lepidins wird in einer spiteren 
Vteilung »>Zur Kenntnis der Knorrschen Chinolin-Synthese« berichtet 
By Eoogewertt und yan Dorp, R. 2, 21 [1883]. Auch hier haben 
die Oxydation des Lepidins, die ‘Aufarbeitung des Oxydationsgemisches 
‘| endlich die Spaltung der als Zwischenprodukt aultretenden Lepidinsaure 
Hsentlich verbessert, woriber bei anderer Gelegenheit Mitteilung gemacht 


den wird. 

| 5) L. Wolff, A. 394, 68—85 [1912]; Staudinger, B. 44, 2197 [1911]. 
pshner, Cc 1912, I 1718, 2025; IL 1925. 

| 6) Wahrend wir mit Austibrang dieser 1918 angekiindigten Versuche 
Synthese des 8-Kollidins beschaftigt waren, wurde von Ruzicka und 
frnasir, Helv. chim. act. 2, 338 [1919] ein anderer Weg zur Synthese 
B-Kollidins beschrieben. Sie gehen aus von Athyl-acetessigester, Cyan- 
ster und Ammoniak. : 
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Versuche. 


Homo-nicotinsa&ure-athylester (I.). 


_ Die rohe Homo-nicotinsaure, wie sie bei der oben erwabnte 
Darstellung aus Lepidin resultiert, geht bei der Behacdlung mit A 
kohol und Schwefelsiure mit 90°%> Ausbeute in ihren Atbylester iibel 
Er stellt eine farblose, stark lichtbrechende, hygroskopische Flissig 
keit dar, die bei 118° (F. g. i. D.) und 12 mm Druck siedet. 


0.2077 g Sbst.: 0.4993 ¢ COs, 0.1226 g H»O — 0.1331 g Sbst.: 10.0 cen 
N (20°, 759 mm). 3 
CoH O4N (165.15). Ber. © 65.43, H 6.72, N 8.74. 
_ Gel. » 65.56, » 6.64, » 8.74, 
Das Pikrat, aus Alkohol verfilzte, goldgelbe Nadeln, schmilzt bei 18 
{korr.). Es lést sich in Athylalkohol bei Zimmertemperatur in der 270-fache 
bei Siedehitze in der 10-—11-fachen Menge. , 
0.1381 g Sbst.: 16.9 cem N (189, 755 mm). 

Co Hi1 O2N, CoH O7Nz (394.2). Ber. N 14.2. Get. N 14.3. 
Das Chloroplatinat, orangegelbe Nadeln aus verd. Salzsiure, schmil 

bei 1839 u. Z. (korr.). 
0.1267 g Sbst.: 0.0335 g Pt. 
(Cy Hy, Oo N)o He PECls (740.2). Ber. Pt 26.4. Gef. Pt 26.4: 


i 4 9 
5 wo, 


Kondensation des Homo- nicotinsaure-athylesters m 
Essigester und Spaltung des 6-Ketonsaure-esters (LL) 
in 3-Acetyl-4-methyl-pyridin (IIL). a 


Zu 6.8 g Natriumithylat') in 7 ccm Benzol tropite unter T 
binieren und Erwirmen auf 80° allmablich ein Gemisch von 13. 
Homo-nicotinsaureester und 9 g Essigester. Nach weiterem 5-st 
digen Erhitzen scheint die Reaktion beendet zu sein. % 


1) Dargestellt nach Briihl, B. 24, 649 (1891); vergl. auch Komp 
A. 868, 137, 188 [1909]. % 
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Hier liegt namlich im Vergleich mit bisher nicht verdffentlichten Ver- 
achen in der Nicotinsaure-Reihe') insofern eine Schwierigkeit, als bei der 
Nitotinsiure die Bildung des Kondensationsproduktes mit Essigester so gut 
vie quantitativ verlauit, wihrend in unserem Falle die in ortho-Stellung be- 
indliche Methylgruppe bindemd wirkt. “Es wurden trotz verlangerten Er- 
itzens oder yeranderten Mengenverhaltnisses der an der Reaktion beteiligten 
‘toffe stets etwa 30/o des angewendeten Homo-nicotinsaiure-esters zurick- 
‘ewonnen. 

Die Aufarbeitung geschah in der Weise, daf die tiefrote, vis- 
ose Fliissigkeit auf His gegossen, Ather hinzugefiigt und der in 
ther lésliche unveranderte Homo-nicotinsaure-ester von dem in Na- 
“onlauge léslichen 8-Ketonsiure-ester getrennt wurde. Zur vollstin- 
‘igen Trennung mufte man die atherische Lésung wiederholt mit Na- 
vonlauge durchschitteln und zwar mit eiskalter, um die verseifende 
Virkung der Lauge méglichst herabzusetzen. : 
__ Die zweite Phase der Darstellung, die Spaltung des 8-Keton- 
‘iure-esters, geschah durch EingieBen der vereinigten alkoholischen 
‘Osungen ‘in das gleiche Vol. konz. Salzsaure und 3-stiindiges Er- 
‘armen auf dem Wasserbade. Das so entstandene Keton wurde nach 
*m Neutralisieren und Sattigen mit Kochsalz durch Ausschiittela mit 
‘ther isoliert. 

Ausbeute an destilliertem Keton 4 g neben 46 g unverandertem - 
‘omo-nicotinsdure- ester. 


\ 
3-Acetyl-4-methyl- pyridin (IIL.) i 
= eine farblose, etwas lige Flissigkeit vom Sdp.y 105° (F. g.i. D.), 
scht in Vertienase nach Mause-Exkrementen und lost sich leicht 

"Wasser. 


0.1399 ¢ Sbst.: 0.3645 g COs, 0.0845 ¢ 1,0. — 0.1917 ¢ Sbst.: 17.3 com 
ae 152 an 
: CgHgNO (135.08). Ber. C 71.1, H 67, N 10.4. 

Gef. » 711, » 68, » 10.4. 


; Das goldgelbe Pikrat vom Schmp. 147 (korr.) krystallisiert aus der 
Ben alkobolischen Lisung beim raschen Abkiihlen in Form yon breiten 
luppen, beim langsamen Erkalten in sehr kurzen Nadeln aus. Es ldst sich 
Tln. siedenden oder 200 Tlo. kalten Alkohols auf, 

0.1032 g Shst.: 13.5 cem -N (13.5°, 762mm). 

CgHgNO, Cs H307 Nz (364.1). Ber. N 15.4. Gel. N 15.6. 


) Uber die friher angekindigte Verwandlung der Nicotinsdéure in 
hyl-pyridin soll spiter berichtet werden, nachdem die Versuche iiber die 
sritihrung des 3-Acetyl-pyridins in Vinyl-pyridin und Vinyl-piperidin zum 
‘schlu8 gelangt sind. Man vergl. B. 51, 1361 [1918]. 

: peevealea 61% 
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Das Chloroplatinat allt aus verd. Salzsdure in hellockerfarbenem 
prismatischen Nadeln vom Schmp. 206—207°9 u. Z. (korr.). j 
0.1014 g Sbst.: 0.0290 g Pt. es 
(Cg Hg ON)e, Ho Pt Cle (680.2). Ber. Pt 28.7. Gef. Pt 28.6. 
Das Chloraurat wurde wegen der reduzierenden Kigenschaften des 
Ketons nicht in véllig reiner Form erhalten. Gab man die berechnete Menge 
yon Goldchlorwasserstoffsiure zu einer heifen salzsauren Losung des Ketons, 
so fiel zunachst ein eigelber Niederschlag; aber beim weiteren Erwarmen 
schieden sich flimmernde Blattchen von metallischem Golde ab. Die Zersetz~ 
lichkeit des Chloraurates ist so groB, dafi es selbst bei raschem Fallen einer 
nur maBig warmen Lésung nicht gelang, ein reines Produkt zu erhalten, wie 
der zu hohe Goldgehalt bewies. 
0.1497 g Sbst : 0.0632 g Au. 
Cs Hy NO, HAuCl, (475.1). Ber. Au 41.5. Gel. Au 42.2. 


Hydrazon des 3-Acety!-4-methyl-pyridins (IV.). 


4.8 g Acetyl-methyl-pyridin und 4.6 ccm Hydrazinhydrat wurden 
in einem Kélbchen mit eingeschliffenem Steigrohr im Paraffinbs 
auf 115—125° erhitzt. Nach etwa 12-stiindigem LErhitzen war 
Geruch nach Keton verschwunden. Nunmehr wurde das iiberschiissigeé 
Hydrazin-hydrat bei Minderdruck und Wasserbad-Temperatur ver 
trieben. Es hinterblieb ein schwach gelbes, sehr dickes Ol, das bigey 
her nicht erstarrte.. Auf Reinigung und Charakterisierung wurde ver 
zichtet. Immerhin laBt die Umsetzung zu -Kollidin (s. u.) keinel | 
Zweifel, daB es so gut wie quantitativ entstanden war. 


3-Athyl-4-methyl-pyridin (y-). 


Das aus dem vorigen Versuch erhaltene Hydrazon wurde mit 
0.1 g trocknem, gepulvertem Kaliumhydroxyd versetzt und. im, 
raffinbade langsam erhitzt. Um 120° begann eine geringe Stickstof 
Entwicklung, die bei,180° recht lebhatt wurde. Nach 2-stiindige 
Erhitzen auf diese Temperatur war die Abspaltung beendet. 

Es wird fiir diese Reaktion, die manchmal stiirmisch verlauft 
mit Vorteil auf das Kélbchen ein Steigrohr aufgesetzt, welches na 
dem unteren Ende zu,,einer weiten Kugel aufgeblasen ist. ; 

Das entstandene braune Ol wurde in verd. Schwelelsiure auf 
nommen, zur Zerstérung der letzten Reste des Hydrazin-hydrats a 
einigen ecm Kupfersulfat-Lésung versetzt, alkalisch gemacht und kt 
erhitzt. Das gebildete Athyl-methyl-pyridin wurde mit Wasserdan 
abgetrieben, aus dem Destillat mit Kochsalz ausgesalzen, in J 
aufgenommen, tiber Kaliumhydroxyd getrocknet und durch Destillatio 
unter Minderdruck gereinigt. Ausbeute 3.6 g. Fiir die Analyse wa 


‘ 


‘ 
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srneute Destillation tiber Bariumoxyd notwendig. Die Base stellt 
vip Peeps opischies farbloses Ol vom Sdp.2 76° (F. g. i. D.) dar. 


* 0:1603 g 3} Sbst.: 0.4661 g COs, 0.1287 g Hs0. — 0.1225 g Sbst.: 12.8 cem 
" (12°, 764mm). 
: CsHi,N (121.1). Ber. C 79.38, H 9.2, N 11.6. 
Geko 19.35:.> 9.0, 3 11.8. 
‘Pikrat: Aus Alkohol gelbe Nadeln vom Schmp. 149° (korr.). 


0.1077 g Sbst.: 15.2 com N (20°, 746 mm). 
Cs Hii N, Ce H307Nz (850.2). Ber. N 16.0. Gel. N 16.1. 


Chloroplatinat: Aus yerd. Salzsaure derbe, orangefarbene, saulenfor- 
sige Krystalle vom Sehmp. 234—235° u. Z. eee: 


0.0970 g Sbst.: 0.0289 ¢ Pt. 
(Cg Hii N)o Hy PtCle (652.2). Ber. Pt 29.9. Gef. Pt 29.8. 


Die Identitat des aus Cinchonin oder aus Merochinen gewonnenen 
8-Kollidins« mit dem synthetischen 3-Athyl-4-methyl-pyridin ergibt 
ich aus folgender Zusammenstellung: 


| 6-Kollidin aus Merochinen 
oder Cinchonin 


x : | 
Miedepunkt . .-. . | 76° (12 mm) bE: 190—191 (713 mm) ous 
ikrat, Schmp. . . . | 149° oan 148-1509) ec 
i Gr aestibor aualene : 
thloroplatinat, Schmp. formige Krystalle orangerotes Pulyer®) 
% 234—235° u. Z. ’ 


 W. Kénigs, B. 35, 1351 [1902]; vergl. auch Ruzicka und For- 
asir, Hely. chim. act. 4, 338 [1919]. Das auf synthetischem Wege aus 
“thyl-acetessigester, Cyan-essigester und- Ammoniak gewonnene 3-Athyl-4- 
methyl-pyridin zeigte Sdp.1z 76°, ? 

4) W. Konigs, B, 35, 1351 [1902]. *%) Oechsner, A.ch. [5] 27, 469. 
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115. Burckhardt Helferich und Oskar Lecher: 
y Oxy-aldehyde, III.'): Uber den 7-Phenyl-;-oxy-n-butyraldehyd. 
(Hingegangen am 27. Januar 1921.) - 
Die Synthese des y-Phenyl-y-oxy-n-butyraldehyds wurde 
unternommen, um festzustellen, ob die Eigenschaften der 7-Oxy-alde- 
hyde, wie sie an zwei Vertretern dieser Kérperklasse beschrieben 
sind*), durch Eintritt einer Phenylgruppe geandert werden. 
Die Synthese gelang auf dem folgenden Weg aus dem w- Ally I 
acetophenon: 
TC. Hc CO: GHescHs CH: CHE Na und Alkohol 
Il. CsHs.CH(OH).CH2.CH:.CH:CH; —°s-, 
IL. Cs Hs .CH(OH).CH2.CH2.CHO bezw. CeHs - GH fet CHo. CHO 


IV. Cy H;.CH.CH2.CH3. ee OCH; V. Ce Hs. ee CH, .CHp. COOH 
| BiSeseetG) : 


VI. CoH; .CO. CH». CH2.CHO VIL Co) C: CH. OH, 
: CeHs: NS N: CH 


Der so dargestelita Aldehyd ist eine ae wencdiee fast a 
ruchlose Fliissigkeit vom Sdp. 137—138° bei 4 mm. - Das Destillierén 
bei héherem Druck, schon,z. B. bei 12 mm, halt er nicht aus, so 
. dern spaltet, ebenso wie beim Aufbewahren bei Zimmertemperatur 
Wasser ab und nimmt dabei Zimtgeruch an. 

Er farbt fuchsin-schweflige Saure sehr langsam,~ -reduziert Fehk 
lingsche Lésung in der Siedehitze, ammoniakalische Silberlésung 6 be 
Zimmertemperatur. Seine Molekularrefraktion entscheidet, wie bi 
den friiher dargestellten 7-Oxy-aldehyden fiir die Cycloform. Eben 5 
liefert der Aldehyd mit pele eae et Salzsiure ein Halb 
acetal (IV.). a 

Bei der Oxydation’ des Aldehyds konnte nur die schon akan nt 
_ 8-Benzoyl-propionsaure (V) isoliert werden. Durch die Nach 
barschaft des Phenylrestes ist demnach das 7-Hydroxyl leichter ox: 
dierbar geworden als im 7-Oxy-valeraldehyd, bei dem die Oxydati 0 
zur y-Oxy-valeriansatre ohne Schwierigkeit gelang. P 

Zum Vergleich wurde aus -Allyl-acetophenon mit Ozon au 
der 7-Phenyl-y-oxo-n-butyraldehyd (VI) dargestellt, der auBe 
dem wegen seiner Verwandtschaft mit dem Lavulinaldehyd Interesi 
verdient. Er ist eine dickliche ee die sich in meres R 


Ry Mitteilong: B. 52, 1800 [1919}. 
*) B. 52, 1123 und 1800 [1919]. 
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/ctionen scharf yom entsprechenden y-Oxy-aldehyd unterscheidet. Er 

cht fuchsin-schwellige Saure rascher als dieser, reduziert Fehling- 
he ‘ Lésung schon bei Zimmertemperatur, gibt beim Schiitteln mit 
onz. wabrigem Ammoniak einen zihen, weifen, amorphen Nieder- 
Mhlag, wabrend der 7-Oxy-aldehyd sich dabei nicht verandert. Be- 
'nders auffallend ist die auBerordentlich leichte Oxydierbarkeit des 
seto-aldehyds. Beim Stehen an der Luft geht er in die feste, kry- 
pallisierte (- Benzoyl- propionsaure itiber. Mit Phenylhydrazin 
efert er, analog dem -Lavulinaldehyd?), ein Diphenyl-dihydro- 
wridazin (VIL). é 


a 


Versuche. 


Das w- Allyl- eee (I.) wurde aus Allyl- hearse 
ssigester durch -Verseifen mit verd. Kalilauge (auf 40 g Ester eine 
Ssung von 32g Kaliumhydroxyd in 2400 cem Wasser und 240 ccm 
ww. Alkohbol) dargestellt. Sdp. 185—138° bei 24mm Druck. Sein 
‘Xim wurde aus dem Keton mit Hydroxylamin-chlorhydrat und 
‘aGrig-alkoholischer Natronlauge als rasch erstarrendes Ol erhalten 
d zur Reinigung mehrfach aus 30-proz. Alkobol umkrystallisiert- 
s schmilzt bei 53—54°. 
- 0.1442 g Sbst.: 0.3971 g CO2, 0.0978 g H,O. — 0.0936 g Shst.: 6.6 cem 
& 752 mm). 
C,,Hy3ON (175.17). Ber. C 75.39, H 7.48, N 8.00. \ 
Per Gef. » 75.18, » 7.59, » 8.24. ; 
Das Semicarbazon schmilzt, mehrfach aus viel 50-proz. Methylalkobo! 
sakrystallisiert, bei 156 —157°. : 
~ 0.1402 g Sbst.: 0.3391 g COs, 0.0879 g H20. — 0.1400 g Sbst.: 23.05 cem 
(14°, 748 mm). : 
Cis Hy3ONg (217.21). Ber. C 66.32, H 6.96, N 19.35. 
. Gel, » 65.98, » 7.02, »° 19.27. 


thenyl-y-butenyl-carbinol (e-Phenyl-e-oxy-«-penten) (II.). 
~ Zu einer am Riickflu@kiihler siedenden Lésung yon 10g -Al- 
acetophenon in 85 cem absol. Alkohol werden méglichst rasch 5.8 g 
‘atrium in kleinen Stiickehen durch den Kiibler zugegeben und, 
ichdem alles Metall gelést ist, die Fliissigkeit mit dem doppelten 
umen Wasser versetzt. Dabei scheidet sich eine Lésung des Car- 
in Alkobol ab. Die Flissigkeit wird ausgeithert, der Ather 
‘Entiernung noch unveranderten Ketons mit Natriumbisullit ge- 
telt, dann mit Kaliumcarbonat getrocknet und verdampft. Der 
kstand wird unter yermindertem Druck fraktioniert. Die Haupt- 


"}) Harries, B. 31, 37 [1898] _*) Perkin, B 16, 2132 [1883] 
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menge geht bei 20 mm Druck zwischen 133 und 135° (Badtemperatu 
160—170°) iiber. Zur™Analyse wurde die Substanz nochmals destil 
liert: Sdp. 144—144.5° bei 28 mm. 
0.1483 g Sbst.: 0.4420 g COs, 0.1172 g H40. 
Cy, Hi,0 (162.17). Ber. C 81.43, H 8.70. 
‘Gef. » 81.31, » 8.84. 
ni’ — 1.5220, d’§ = 0.980, Mp gef. 50.47, ber. 50.45 (Cy; Hu 0"|7). 
Das Carbinol ist eine wasserhelle, schwer bewegliche Flissigke 
von eigentiimlich aromatischem, an atherische Ole erinnerndem Ge 
ruch und brennendem, bitter-harzigem Geschmack. Es ist in kaltet 
Wasser schwer, in heifem leichter léslich, mit den gewéhulichen o1 
ganischen Lésungsmitteln mischker, mit Wasserdimpfen leicht flichtis 


Zur Darstellung des 


sauren Phthalsaure-esters des Phenyl-y-butenyl-carbinol 


wurde 1g des Alkohols in 10g wasserfreiem Benzol am Riickfluf 
kihler unter Ausschlu8 von Luftfeuchtigkeit auf dem Wasserbade e 
hitzt und 0.5 g Natrium- zugegeben. Dabei bildet sich unter Wassei 
stoff-Entwicklung eine Lésung der Natriumverbindung des Alkohol 
Das iiberschiissige Natrium wird herausgenommen, 0.95 g Phtha 
saure-anhydrid (1 Mol.) zugegeben und kurze Zeit weiter erhitzt. 
scheidét sich sehr bald das Natriumsalz dér Phthalestersiure ab. D! 
mit Eis gekihlte Lisung wird mit Wasser versetzt, die wabria 
Schicht abgelassen, zur yolligen Entfernung des Benzols einige Ma 
ausgeithert, mit Ather iiberschichtet, mit Eissttickchen versetzt ui 
-mit verd. Schwefelséure angesduert. Die ausfallende Estersiure wil 
ausgeathert, der Ather mit Natriumsulfat getrocknet und verdamp! 
Das zuriickbleibende OJ erstarrt nach kurzer Zeit im Vakuum-Exsi 
-cator zu einer weiBen, k6rnigen Krystallmasse. Ausbeute 1.6 | 
Zur Reinigung wurde der Ester in wenig Alkohol von Zimmerten 
peratur gelést und durch 3 Tle. Wasser wieder ausgefallt. 

‘Analyse der dreimal umkrystallisierten Substanz: 

0.1404 g Sbst.: 0.8773 g COs, 0.0741 g HO. 

Cia His Og (810.24). Ber. C 73.52, H 5.85. 
‘ Gef. » 73.31, » 5.91. 

Die Estersiure schmitzt bei 89—90°. Sie zersetzt sich allmahl 

beim Aufbewahren. 


~ 


y-Phenyl-y-oxy-n-butyraldehyd 
; (Phenyl-2-oxy-5-tetrahydro-furan) (IIL). 
In eine Lésung von 10 g Phenyl-y-butenyl-carbinol in 18 com 
essig wird unter Kiskiihlung 2—4-proz. Ozon eingeleitet, bis 7 
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oppelbindung mit Brom in Hisessig nicht mehr nachgewiesen werden 
mn. ne 
* Die Reduktion des Ozonids bezw. der entstandenen Peroxyde 
rd in atherischer Lésung mit Zinkstaub. in ganz der gleichen Weise 
rgeénommen, wie es friiher fiir den y-Oxy-valeraldehyd beschrieben 
1) 
 Beim F Pie nieces unter vermindertem Druck entweicht zunachst 
srmaldehyd, dann destilliert von 135—139° bei 4mm Druck 
adtemperatur 200—210°) der gesuchte Aldehyd tiber. Zur Reini- 
ng wurde er nochmals ebenso destilliert. aoe 137—138° bei 4 mm. 
Beeute 5 g. 
10.1512 g Sbst.: 0.4069 g COs, 0.1037 g Hy0. 
Cro Hi2 0. (164.15). Ber. C 73.13, H 7.37. 
Gef. » 73.42, » 7.67. 

_ at8 = 1.5410, di = 1.126, Mp get. 45.81, ber. (CioHis[s 0°08) 45,75. 


Molekulargewichts-Bestimmung in Hisessig: 

Lésungsmittel 31.19 g. — Substanz 0.2475 g, 0.7792 g, 1.1890 g. — De- 
ssion 0.1855°, 0.594°, 0.9079. — Mol.-Gew. 167, 164, 164; Mol.-Gew. ber. 
4.15. 
Der Aldehyd ist eine sehr dickflissige Substanz von ganz 
awachem Geruch. Mit konz. Schwefelsiure verharzt er sofort. 
" farbt fuchsin schweflige Saure allmahlich, reduziert Fehlingsche 
sung in der Siedehitze, ammoniakalische Silberlésung bei Zimmer- 
mperatur. Mit Wasserdimpfen ist er fliichtig. Beim Schiitteln mit) 
nz. waSrigem Ammoniak tritt keine sichtbare Reaktion ein (Unter- 
nied vom y-Phenyl-y-oxo-n-butyraldehyd). . 

Beim Aufbewahren bei Zimmertemperatur verandert er sich all- 
iblich. Es tritt schwacher, aber deutlicher Zimtgeruch ein, die 
lissigkeit triibt sich und farbt sich langsam gelb. 

In Wasser ist der Aldehyd so gut wie unldslich, mit den meisten 
ganischen Lésungsmitteln mischbar. 


Methyl-halbacetal des y-Phenyl-y-oxy-n-butyraldehyds 
(Phenyl-2-methoxy-5-tetrahydro-furan) (IV.). 

8g Aldehyd werden in 60 ccm trocknem Methylalkohol, der 
/o HCl enthalt, 35 Stdn. bei Zimmertemperatur aufbewahrt. Dann 
rsetzt man mit 1 g festem Kaliumcarbonat und dampft im Vakuum 
i 20—30° ein. Die zuriickbleibende, gelb gefarbte Lésung wird 
+ 100 cem Ather aufgenommen und filtriert. Den Ather dampft 
an aus einem Wasserbade von zuletzt 60° ab und destilliert das 


_») B, 62, 1123 (1919). 


Acetal unter yermindertem Druck. Badtemp.- -200—210°: Sdpg 
134—136% Ausbeute nach zweimaliger Destillation 4.5 g. a 
- 0.1600 g Sbst.: 0.4336 g COs, 0.1149 g H,0. 
Cy, Hy, 03 (178.17). Ber. C 74.12, H 7.92. 
rt Gel. » 73.93, » 8.04. 
nlS — 1.5120, d\8 = 1.058, Mp gef. 50.53, ber. (Cu His O28) 50.48. 


Das Halbacetal ist eine leichtbewegliche, aromatisch riechendé 
wasserhelle Flissigkeit, in Wasser unléslich, mit den meisten organi 
schen Lésungsmitteln mischbar. “2 

Bei kurzem Kochen reduziert das Halbacetal Fehlingsche 
sung nicht, durch Erwarmen mit Mineralsiuren wird es gespalten! 
denn nach 4-stiindigem Erhitzen einer Probe auf dem Wasserbad 

-mit 3-n, Salzsaure’ lieB sich geringe Reduktion Fehlingscher Lésun 
nach yorsichtigem Neutralisieren mit Natriumbicarbonat feststellen. 


Oxydation des y-Phenyl-y-oxy-n-butyraldehyds zur | 
8-Benzoyl-propionsaure (V.). 


1.5 ¢ Aldehyd werden mit 5g 10 proz. Natronlauge yermisch 
und allmablich unter Schiitteln eine Lésung von 2 g Kaliumpermar 
ganat in 80 cem Wasser zugegeben. Bis zur Entfarbung wird gi 
schiittelt, dann noch einige Stunden bei Zimmertemperatur aufb 
wahrt. Man saugt ab, engt das Filtrat auf dem Wasserbade auf etw 
20 ccm ein, sauert mit verd: Schwefelsiure an, athert aus und vel 
dampft den Ather nach dem Trocknen mit Natriumsulfat. ; 

Der Riickstand erstarrt zu langen- Krystallen, die, aus Wass 
umkrystallisiert, nach Schmelzpunkt und Mischschmelzpunkt mit 6-Bet 
zoyl-propionsaure identisch sind (s. u.). oe 


Pasi se 


3 y-Phenyl-7-oxo-n-butyraldehyd (VL). 

Aus dem @-Allyl-acetophenon wird der Ketoaldehyd auf 

gleiche Weise gewonnen wie oben fiir den Oxy-aldehyd angegebt 

ist. Man erhilt aus 10 g Allyl-acetophenon nach moines ae D 

. stillation 4.5 g einer Fliissigkeit vom Sdp.. 3 131°. 

0.1624 g Sbst.: 04401 g OO,, 0.0911 « H,0. 

Cyo Hio O2 (162.13). Ber. C 74.04, H 6.22. 

: Gef. » 73.93, » 6.28. d 

ny = 1.5412, dis — 1, 134, My, ge. 44.94, ber. (Cro Hio O23) 44.80 

Der Aldehyd farbt fuchsin: schwellige Saure allmihlich; se 

duziert Fehlingsche ‘Lésung Jang:am schon bei Zimmertemper 

(Unterschied vom y-Phenyl-y-oxy-n butyraldehyd). Alkalihaltige @ 

moniakalische Silberlésung reduziert er bei Zimmertemperatur | 
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enblicklich. Mit 10-n, Natronlauge befeuchtet, gibt er einen weifen, 
te gelblich werdenden Niederschlag. Beim Schiitteln des Aldehyds 
konz. waBrigem Ammoniak bildet sich eine zahe, weiBe, amorphe 
se (Unterschied vom y-Phenyl-7-oxy-n-butyraldehyd). - 


“Oxydation des y-Phenyl-y-oxo-n-butyraldehyds zur 

} _6-Benzoyl-propionsaure (V.). 

Bin gibt den Aldehyd in nicht zu dicker Schicht in eine Saug- 
ne und saugt einen langsamen, durch ein Filter von Staub be- 
wen Luftstrom durch die Flasche. Nach etwa 2 Tagen lést man 
_ entstandene Krystallmasse in médglichst wenig x Natronlauge, 
wahiert das ungeldste Ol mit Ather und gibt es nach Verdampfen 
Athers zur weiteren Oxydation in die Flasche zuriick. 

- Aus der alkalischen Liésung fallt man die Saéure mit verd. Schwe- 


lure und krystallisiert sie einmal aus kaltem Wasser um. 


10. 1269 g Sbst.: 0.31383 g COs, 0.0651 g H,0. 
O10 Hie Os (178.13). Ber, % 67.39, H 5.66. 
. Gef. » 67.35, » 5.74. 


5. Saure gab ein Oxim (weiBe Blattchen) vom Schmp. 180—131°: 
in der Literatur angegebene Schmp. ist 129°'). Mit- Natriumamalgam 
‘te sie zum Lacton der y-Phenyl-y-oxy-n-buttersaure vom Schmp. 
36° reduziert?). 

- 1.6-Diphenyl-[dihydro-1.4-pyridazin] (VIL) aus . 
y-Oxo-y-phenyl-n-butyraldehyd. 


3D 


1g Oxo aldehyd wird in 5 g 50 proz. Essigsiure gelist, eine 
Hang von 0.8g¢ Phenyl-hydrazin in 5 g 50-proz. Essigsaure dazu- 
#iben und die Mischung mit 5 g Hisessig versetzt. Nach kurzer 
beginnt sich die Flissigkeit zu triiben, und es fallt nach emigem 
yen ein hellbraunes Ol aus, das in Eis nach einiger Zeit erstarrt. 
Der abgesaugte Niederschlag wird zur Reinigung in 16 Tln: 
Hon gelést- und mit 4 Tin. Wasser wieder ausgefallt. Durch. 
ages Umkrystallisieren erhilt man fast weife Krystalle ene 
Hbeute 1.9 g rohes, 0.6 g reines Produkt. 

i ‘0. 1554 BS Sbst.: 0.4673 g COs, 0.0850 g HO. — 0.1218 g Sbst.: 12.3 cem 


_ 


m). 
Cue thy Ny (234. 21). Ber. C 82.01, H 6.03, N 11.96. 
 Gef. » 82.04, » 6.12, » 12.12. 


Die Substanz schmilzt bei 244—245° unter Braunfarbung; sie 
iva Alkohol und Ather ziemlich schwer, in Wasser so gut wie un- 
Gch, ebenso in Sauren und Alkalien, dagegen leicht léslich in 
von. Es lieB sich von ihr auch in absol. atherischer Lésung mit 
M@ormiger Salzsaure kein salzsaures Salz darstellen. 


4) Dollfus, B, 25, 1932 [1892]. 2) vy. Pechmann, B. 15, 890 (1882) 
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116. Max Bergmann, Erwin Brand und Ferdinand 

Dreyer’): Synthese von «, 8-Diglyceriden und unsymmetr 

schen Triglyceriden. 

{Aus dem Chemischen Institut der Universitat Berlin und dem Kaiser- 

Wilhelm-Institut fir Faserstoffehemie Berlin-Dahlem.] 
(Eingegangen- am 21. Januar 1921.) 


Die Mehrzah! der bekannten Verfahren zur kiiustlichen Bereitun 
von Glyceriden kann, wie der eine yon uns jiingst dargelegt hat’ 
keine ausreichende Garantie fiir die Reinheit und keine Sicherhe 
tiber die Struktur ihrer Produkte geben. Weiter hat auch der 
Emil Fischer erbrachte Nachweis*), da® die Saurereste der 
ceride unter Bedingungen, wie sie bei den besten, damals bekannt 
Synthesen zur Anwendung kommen, ibre Stellung innerhalb des M 
lekiils veriindern kénnen, das Vertrauen in die strukturelle Zuy 
lassigkeit der synthetischen Verfahren noch erheblich verringe 
Wenn man gar, wie das bei uns der Fall war, aus irgend eine 
Grund Fette mit mehreren verschiedenen Saureresten innerhalb de 
selben Molekiils benétigt, so wird man den Mangel an einem allg 
meineren Verfahren zur Darstellung beliebiger Glyceride bekann 
Struktur besonders listig empfinden. Der Wunsch, hier Abhilfe aul 
schaffen, hat uns yeranlaBt, Versuche iiber Glycerid-Synthesen aul 
_ stellen, deren erstes Ergebnis hier mitgeteilt werden soll. i 

Eine Methode zur Darstellung gemischter Glyceride wi 
nur dann Aussicht auf vielseitige Verwendbarkeit haben, wenn sie ¢ 
mdglicht, die drei Hydroxyle des Glycerins derartig zu differenzie! 
daB ihre prizise unterschiedliche Behandlung in den einzelnen Phas 
des Arbeitsganges gewabrleistet wird. Das Ausgangsmaterial i 
solche Versuche ist also so zu wahlen, daS zwei von den drei substital 
_baren Gruppen des Glycerins ‘zunichst verdeckt sind und erst 
weiteren Gang der Synthese schrittweise freigelegt werden. 

Diesen Zweck hat uns das leicht zugangliche 2-Pheny!-5-m 
thylol-oxazolidin (L)) erfillt. Zunachst stellt es, wie ein BI 

1) Mit Hrn. Dr. Brand wurden die grundiegenden Versuche iiber | P 
nyl-methylol- oxazolidin und seine Kignung zur Glycerid-Synthese dui ch 
fihrt. Hr. Dreyer hat,sich hauptsachlich mit der Bereitung von gemis 
sdurigen Di, und Triglyceriden beschaftigt. Der Anteil beider Herren 
im Versuchsteil kenntlich gemacht. M. Bergman 

2) B. 53, 1589 [1920]. 2) B. 53, 1621 [1920]. 

‘) Die Bezifferung geschieht nach dem Schema: 


(4) 
(5) CH, CHy.NH (3) 


(10> CHak2) 
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die Formel zeigt, nur eine alkoholische Gruppe fiir die Ver- 
tung zur Verfitigung. Kine zweite kann geschaffen werden, wenn 
4 sich die Emptindlichkeit des Oxazolidins gegen Sauren zunutze 
ht, welche unter hydrelytischer Abspaltung von Bittermandeld] 
Rest des y-Amino-propylenglykols freilegen: 


CHa (OH). ves CH2.NH. Oe C.H; + HO 
Pe -O= a ee 
2-Phenyl-5-methylol-oxazolidin 
= CH2(OH).CH(OH).CH:.NH2 + C.H;.COH. 
y-Amino-propylenglykol Benzaldehyd 


Bic Behandlung der Glykolbase mit salpetriger Saure liefert 
jieBlich das dritte Hydroxyl. 

Kin Vorteil unseres Ausgangsmaterials ext in seinem Stickstoff- 
malt, der auch den Zwischenprodukten der Synthese erhalten 
‘bt. Ihre Reinigung und die analytische Kontrolle ihrer Reinheit 
MM dadurch erleichtert und eine von Zweifeln freie strukturelle Auf- 
ung aller Zwischenpbasen erzielt. Vor allem aber wird die Még- 
eit geboten, die Glyceride selber, soweit sie asymmetrisch gebaut 
, in optisch-aktivem Zustand zu gewinnen — ein wertvolles Hilfs- 
yel bei der Entscheidung zweifelbafter Strukturfragen, nachdem 
vh die eingangs erwahute Entdeckung von Acylverschiebungen bei 
weriden die bisherigen Beweisverfahren unzuverldssig geworden sind. 
Fir die Ausarbeitung unserer Arbeitsmethode haben wir zunachst\. 
natiirlichen Fetts’uren die Benzoe-, Nitrobenzoe- und Essigsaure 
ezogen, weil man yon ihren Derivaten angenehmere praparative 
eoschaften erwarten durfte. In dieser Mitteilung wird die Dar- 
| lung von @,8- Dibenzoyl-glycerin, «-Benzoyl-8-(p-nitro- 
_zoyl)-glycerin, «,a’-Dibenzoyl-B-(p-nitro-benzoy])-gly- 
in, «,8-Dibenzoyl-«’-(p-nitro-benzoyl)-glycerin und «-Ace- 
-a’-benzoyl-8-(p-nitro-benzoyl)-glycerin beschrieben, sowie 
Gewinnung optisch-aktiven /-a,8-Dibenzoyl-«'-(p-nitro- 
zoyl)-glycerins’). Wir bemerken dazu aber, da wir unser 
Mabren auch schon mit Erfolg ‘fiir die Synthese von Glyceriden 
natiirlichen Fettsauren verwendet ‘baben. Z 
Bei der Behandlung des Phenyl-methylol-oxazolidins (I.) mit Ben- 
}chlorid und Pyridin und nachtraglicher Abspaltung des Benzalde- 
"s entsteht ein neutrales Dibenzoyl-amino-propylenglykol, 
sich -wie ein Saéure-amid verhalt. Von den beiden Benzoylresten 
also nur einer am Sauerstoff, der andere aber am Stickstolf: 


1) In inaktiver Form schon von KE. Fischer, M. Bergmann und 
SBaerwind auf andere Weise dargestellt, vergl. B. 53, 1597 [1920]. 
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If (C¢HsCO.Q.CH).CH(OH).CH:.NH.COC. Hs. 
Dieses Esteramid mit seiner freien Hydroxylgrappe stellt eine 
Wendepunkt der Synthese vor, in dem man die Richtung der Weite 
arbeit zu wechseln hat, je nach dem erstrebten Endziel. Arbeit 
man auf ein gemischtes Diglycerid hin, so fihrt man in die freie H 
‘droxylgruppe der Verbindung Il. nach den bekannten Acylierungsve 
fahren einen zweiten Saurerest ein und tauscht dann den Saure amit 
Komplex gegen Hydroxyl aus — wie das weiter unten beschrieb 
wird. Viel einfacher gestaltet sich das Verfahren, wenn ein hom 
genes Diglycerid bereitet werden soll. Hier ist es am bequemste 
zur Veresterung des Hydroxyls das Acyl der benachbarten Ami 
gruppe (vergl. Formel If.) zu verwenden, d.h. es durch intramol k 
lare Umlagerung nach dem sekundaren Hydroxyl hin zu verschiebe 
denn dabei wird gleichzeitig die Aminogruppe aus der Verbindu 
mit dem Acyl frei und der Kinwirkung von salpetriger Saiure zugan 
lich gemacht. Die beiden verschiedenen Arbeitswege lassen sich dar 
folgendes kurze Schema wiedergeben, in welchem A und B zwei ve 
schiedene Saure-Radikale ‘vorstellen sollen: 
GH ee CH». ne 

OH 0 ae CH. Co Hs 

ral Acylierung 
Y (mit Saure A.OH) 

Be CH. ne A 


0. A O es eg Ce Hs 
+ Aldehyd- ieee 
Semen ee : 


0.4 OH NH.A 


pn 


Umlagerung fd ge ae (mit Séare B.OW 


¥ = "a 
CH, —OH— OH: CH;—CH— CH; 
{ I t a 
O.A 0, A, NH,, ENGI oe: 0.A O.B NH.A @ 
| “ 
. 2 3 Y 
CH, = CH CH CH;—CH—CH: 
\ | { 
0. A 0. A oH OL AiO BOF: 
a: Diglyecerid mit zwei gleichen a, 8-Diglycerid mit zwei verse 
Siiure-Resten denen Siure-Resten — 


Darstellung von a,8-Diglyceriden mit zwei gleichen 
Saure-Resten. ; 

Als Beispiel dient die Gewinnung des «, 6-Dibenzoyl- gl 
rins aus O, N-Dibenzoyl-amino- Prop yiet eer r 


eri 
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ben gefunden, da® sich dieses Amid unter dem Kinftu®B von Phos- 
Orpentachlorid bei nachtraglicher Behandlung mit Wasser in der 
‘sé umlagert, da mit sehr befriedigender Ausbeute das salzsaure 
@ des O,0' Dibenzoyl-amino-propylenglykols (vergl. unten Formel V.) 
‘stebt. Dabei tritt ein chlorhaltiges Zwischenprodukt auf, offenbar 
3 Imidchlorid III.1), und wenn wir auch die weiteren Reaktions- 
fen bisher nicht isoliert haben, glauben wir doch mit folgender 
juutung der eigentiimlichen Umwandlung nicht fehl zu gehen: Be- 
antlich ist das Halogen der Imidchloride sehr reaktionsf{ahig und 
@t sich auch leicht mit alkoholischen Hydroxylgruppen um. Eine 
che wird hier im Molekiil selbst zur Verfiiguog gestellt, namlich 
© 8 Koblenstolfatom, es kann also unter Abspaltung von Chlor- 
ssserstoff ein cyclischer Iminoather (IV.) entstehen. Erwarmen mit 
“d. Salzsiure geniigt jetzt, um die doppelte. Bindung zwischen 
ihlenstoff und Stickstoff unter Anlagerung von Wasser zu losen, und 
Umlagerung in den salzsauren Di-ester der Oxybase (V.) ist be- 
et: ei 
%H,CO.0.CH,.CH(OH).CH,.NH 
(I1.) COCs Hs 
CyHs CO.O.CH:.CH(OH).CH2.N Zi 
(IL) tae CC. Cita a 
CeHs CO.0.CH2.CH.CH2.N . 
EG era jp earustad Cy Hs 
(V.) C;H;CO.0.CH2.CH(O.CO Ce H;).CHs.NH:2, HCl. 
Man hat jetzt nur noch die Aminogruppe gegen Hydroxyl aus- 
uschen, um das erstrebte asymmetrische Dibenzoyl-glycerin zu er- 
ven. Da der Weg vom Oxazolidin-Derivat bis zum salzsauren Salz 
Dibenzoyl-amino-propylenglykols mehrere Zwischenstufen durch- 
it, betonen wir besonders den sehr guten, meist fast quantitativen 
auf der Kinzelreaktionen, An ganz reinem Endprodukt wurden 
_ mindestens 60% der Theorie (berechnet auf das Oxazolidin) er- 
ven. : ; . 
Um die Brauchbarkeit des Verfahrens an einem zweiten Bei- 
‘l zu priifen, haben wir in ‘ganz analoger Weise das Chlorhydrat 
- ‘Di-(p-nitro-benzoyl)- amino- propylenglykols dargestellt. 
selbeiten sind im Versuchsteil nachzusehen. 


PCI, 
Se 


+H,0. \\ 


1) Nach den Beobachtungen IF. Wolfheims (B. 47, 1440 ff. [1914]) 
Hnt bei der analogen Umwandlung des [8-Phenyl-@-oxithyl]-benzamids, 
3. CH(OH).CH.NH.CO C. Hs, zunichst [¢-Phenyl-3- eee benzamid, 
ioe .CHC1.CH,,NH.COCg¢H;, zu entstehen.- 


940 


Der Vorteil des Stickstofigebalts fiir die Reinigung der Zwischen: 
produkte macht sich vorztiglich bei den Salzen des zweifach ver- 
esterten Amino-propylenglykols bemerkbar, welche die letzte Vorstufe 
der Diglyceride bilden. Ihre giinstigen physikalischen Higenschatten 
erhéhen die Aussicht auf die Gewinnung einheitlither Glyceride. 

Die Salze des Dibenzoyl-amino-propylenglykols z. B. zeichnen sich durch 
groBe Krystallisationskraft und Schwerléslichkeit aus. Das Chlorhydra 
(vergl. Formel V.) braucht bei 27° etwa 130 Tle. Wasser zur Lésung, da 
Nitrat 360 Tle.” und das Oxalat bei 33° noch 1170 Tle. Auch das Sulfat 
Chromat, Ferrocyanat, Pikrat uod selbst die Salze der Essigsiure und Wein: 
saure sind verhiltnismaBig wenig léslich. 

Versucht man, aus diesen Salzen die zugrunde liegende Base ic 
freiem Zustand abzuscheiden, etwa indem man die Sauren mit det 
berechneten Menge einer anderen Base abstumpft, so findet ein 
eigentimliche Veranderung statt. Das muerst gebildete, in Wasse! 
ziemlich schwer lésliche, dicke Ol verwandelt sich schon bei Zimmer. 
temperatur in kurzer Zeit in “@inen gut krystallisierten Stoff von 
Schmp. 111°, der in jeder Beziehung identisch ist mit dem Amid (III.) 
ein Benzoyl-Rest ist vom Sauerstoff zum Stickstolf gewandert 
derselbe, der sich m einem friiheren Stadium der Synthese unter de 
Wirkung des Phosphorpentachlorids in umgekehrter Richtuog, vor 
Stickstoff zum Sauerstoff, bewegt hatte. Man findet hier wieder di 
groBe Neigung von ester- oder amid-artig gebundenen Sauregruppe' 
zu intramolekularer Verschiebung, der man bei Operationen an Acyl 
verbindungen von Amino-alkoholen in neuerer Zeit wiederholt be 
gegnet ist. Unsere Versuche sind ein Beispiel daftir, wie man aul 
der Beweguugsfahigkeit der Acylgruppen bei synthetischen Arbeite| 
Nutzen ziehen kann. 

Der letzte Schritt der Glycerid-Synthese, die Umwandluog de 
salzsauren Amino-propylenglykol-Dibenzoats in das freie Dibenzoy) 
glycerin, vollzieht sich recht glatt bei Anwendung von Natriumnitr) 
‘nach folgender Gleichung: 


Ce Hs CO.0.CH2.CH(O.COC¢ Hs).CHs. NH, HCl + NaNO, J 
= (,H;CO.0.CH,.CH(O.CO O; Hs).CHp. OH. | 
Allerdings hat man auch hier auf die Umlagerungstendenz d¢ 
stickstoff-haltigen Esters Riicksicht zu nehmen und arbeitet dara 
zweckmaBig in stark essigsaurer Lésung. Dann wird der Stickste 
schon bei 0° stiirmisch abgespalten, und man erhalt das Dibenzoyy 
glycerin als kaum gefarbtes, dickes Ol. Leider haben wir es bisht 
nicht zur Krystallisation bringen und selbst im Hochvakuum nie} 
destillieren kénnen. Aber wir konnten das schon ziemlich reine Ro 
produkt auf folgende Weise kennzeichnen: ; 
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= Bei der Behandlung mit 1 Mol. Benzoylchlorid entstand in guter 
beute Tribenzoyl-glycerin (VI.) und mit p-Nitro-benzoyl- 
rid asymm. Nitrobenzoyl-dibenzoyl-glycerin (VII.); daraus 
‘Vi. CyHsCO.0.CH,.CH(O.COC.Hs).CH:.0.COCsHs. 
VII. C;H;CO.0.CH:.CH(0.COC;H;). CH: (O.CO.C. Hy. NOs). 
Vill. C;H;CO.0.CH2,.CH(O.COC,H;).CH:.OH. 


pibt sich fir das Diglycerid die asymmetrische Anordnung der Formel 
Man sieht, der Strukturnachweis des Diglycerids stiitzt sich auf 
Kenntnis vom Aufbau des Nitro-benzoats VII. Wir haben deshalb 
ert darauf gelegt, die Struktur dieses Nitro-benzoats sicher zu be- 
isen, und das ist durch seine Gewinnung in optisch-aktiver Form 
lungen. Da hierbei das Dibenzoat in optisch-aktiver Form als 
jischenprodukt benutzt wurde, so kann kein Zweifel daran sein, 

es unsymmetrisch gebaut ist. 

= Fiir die Gewinnung der optisch-aktiven Glyceride ver- 
en wir folgendermafen: Das O, O'-Dibenzoyl-amino-propylenglykol 
e in Form seines chinasauren Salzes in die optischen Kompo- 
pten zerlegt, die reine linksdrehende Form in das aktive Chlor- 
drat umgewhndelt und mit diesem dann der zuvor angedeutete 
beitsgang durchgefiihrt tiber das aktive Dibenzoyl-glycerin hinweg 
zum linksdrehenden [Nitro-benzoyl]-dibenzoyl-glycerin. Dieses 
ilzt bei 113.5—117° (korr.), hat in Acetylen-tetrachlorid-Lésung 
spez. Drehung von —1.9° und verandert bei wiederholter Krystal- 
ation seine Drehung nicht. Wir haben keinerlei Grund, an seiner 

eitlichkeit, auch in stereochemischer Beziehung, zu zweifeln. 

h ‘seine Gewinnung in optisch-aktiver Form ist aber nicht nur 

Struktur des Glycerids festgelegt, sondern vor allem das erste 

sch-aktive krystallisierte und ganz reine Glycerid be- 

ter Struktur gewonnen. 

“Optisch-aktive Fette besitzen in hohem MaBe das Interesse der 

ysiologen, und schon Grin’) hat darum mehrfach auf die Notwen- 

it ibrer synthetischen Darstellung hingewiesen. Spater hat 

erhalden mit Eichwald das Problem auf breiter Basis bear- 

und in einer Reihe inhaltsreicher Arbeiten®) die Synthese ver-— 
dener Fette in optisch-aktiver Form erzwungen. Er ging aus 

ibrom-allylamin, das in die aktiven Komponenten gespalten und 


K. Fischer, M. Bergmann und H. Baerwind, B. 58, 159% [1920]. 
ea). Griin, B. 38, 2285 [1905]; A. Grin und Skopnik, B. 42, 3752 


® §. Abderhalden und E. Eichwald, B.47, 1856 und 2880 [1914]; 
[13 und 1847 [1915] 
inte d, D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. LIV. 62e2c, 


-die Waldensche Umkebrung damit Rechnung, da die Spaltung 
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4 
e 


ee : 
tiber eine Anzahl ebenfalls optisch-aktiver Glycerin-Derivate hinweg 
in Glycid (»Epihydrinalkohol«) und Amino-propylenglykol (> Amino- 
glycerin«) verwandelt wurde. Die beiden letzten Stoffe bildeten das 
Material fiir die Darstellung der aktiven Glyceride, wobei natiirlich 
in einem Falle auch noch der Stickstoff mit salpetriger Saure entfernt 
werden muBte. 

Abderhalden nimmt selbst an, da bei den zahlreichen Ope- 
rationen, die auf dem Wege vom aktiven Dibrom-allylamin bis zu den 
Fetten am Glycerin-Rest vorgenommen werden missen, allmablich eine 
betrachtliche Racemisierung eintritt, dafB also seine aktiven Glyceride 
nicht als optisch rein zu betrachten sind"). Wir sind ferner der Meinung, 
daf man durch direkte Acylierung des Amino-propylenglykols nicht 
erwarten kann, in glatter Weise zu einheitlichen Di-glyceriden z 
kommen. Wir stiitzen uns dabei auch auf Abderhaldens eigenen 
Befund, daB dieser — iibrigens wenig ergiebige — Weg hiaufig-ver 
unreinigte oder nur unvollstandig acylierte Produkte liefert. Ebensa 
wenig diirfte aber das andere von Abderhalden fiir die Synthesé 
optisch-aktiver Fette verwendete Verfahren — Anlagerung von Fett! 
saure an aktiven Epihydrinalkohol durch wochenlanges Aufbewahrer 
des Gemisches bei 37° — strukturell einheitliche Monoglyceride liefer 
Bedenkt man noch, daB alle von Abderhalden und Bichwald b 
Schriebenen aktiven Fette élig waren, und auch nicht durch Dest 
lation gereinigt werden konnten, so wird man mit uns die Uberzeul 
gung teilen, daB die synthetische Darstellung wohldefinierter optiséhy 
aktiver Glyceride, die in struktureller und stereochemischer Hinsich 
als einheitlich zu betrachten waren, bisher noch ausstand und voraus 
sichtlich erst mit Hilfe der neuen verbesserten Acylierungstechnik i 
einwandireier Weise gelingen wird. Wir glauben am Beispiel des{- Dj 
benzoyl-nitrobenzoyl-glycerins einen gangbaren Weg zur Lésu 
dieser Aufgabe gezeigt zu haben. Er tragt den Erlahrungen iibi 


die aktiven Komponenten erst in jener Etappe des Arbeitsganges vo 
genommen wird, hinter welcher substitutionelle Veranderungen 4 
asymmetrischen Kohlenstoffatom des Glycerin-Komplexes nicht 1 
ausgefiihrt werden. 5 


Darstellung yon «,8-Diglyceriden mit zwei verschiedemt 
Saure-Resten. 


Es wurde schon darauf hingewiesen, daf auch hier die Di 
verbindungen vom Typus CH;(0.A).CH(OH).CHy.NH.A als Zwi 
produkt dienen. Unsere ersten ‘Erfabrungen baben wir bei der 


)"Vergl. z. B. B. 47, 2882 [1914]; 48, 116 [1915]. 
g 
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ung des 0, N-Dibenzoyl-amino-propylerglykols (IL. S. 939) in das 
Benzoy!-8-p-nitrobenzoyl-glycerin gesammelt. Die Einfiihrung des 
itro-benzoyl-Restes in das freie Hydroxyl des Dibenzoats gelingt 
cht; dagegen muBSte fir die Abspaltung der Benzoesaure aus der 
midgruppe der entstandenen dreifach acylierten Verbindung C; H: CO. 
-CH:-CH(O.CO.C;H:.NO;).CH:;.NH.COC;H; ein neuer, milder 
. = gefunden werden. 

_ Zunachst wurde mit Phosphorpentacblorid wieder in das Imid- 
orid verwandelt und dieses mit Athylalkohol behandelt, wobei vor- 
bergehend ein salzsaurer Imidoather folgender Art entstehen diirite: 
HH; CO.0.CH2 .CH(O.CO.C; H. .NO2).CH:.N:C(OC3 H;).Cs Hs, HCI. 
_ Wir haben aber das Zwischenprodukt nicht isolieren kénnen, weil 
besonders unter der Einwirkung von verd. Salzsaure in der Kilte 
lort in das salzsaureSalz des Benzoy1-(p-nitro-benzoy!) amino-propylen- 
kols, C,H; CO.0.CH;.CH(O.CO.C; H:-NO-.).CH:.NH:, HCl, uber 
bi. Die Abspaltung der Aminogruppe mittels salpetriger Saure gab 
mn das krystallisierte Benzoyl-nitrobenzoyl-glycerin vom Schmp. 
7—118°. Seine Bereitung entspricht also folgender Tabelle. wenn 
aan die Darstellung des O.N-Dibenzoats als bekannt aus dem Schema 
E S. 938 voraussetzt: 

aif Pie Ge oe Se Oceie Nu.cod 

3 < p-Nitro-benzoylierung 


C;H; CO.OCH:.CH(O.CO.C; Hs. NO:).CHa.NH.COC, H; 
£ Spaltung mit PCi;, Alkchol usw. 


C; H, CO.0 CH; .CH(O.CO.C; H,.NO;).CH:.NH»s, HC 
\, Desamidierang mit HNO: 


CeH; CO.OCH;.CH(O.CO.C; H: .NO3).CH:.OH. 


«-Benzoy!-s-p-nitrobenzoyl-glycerin. 
E fas gemischte Diglycerid diente fiir folgende Versuche: 


}a) Bei der Benzoylierung nach der Pyridin-Methode entsteht ein 
en: oyl-p- nitrobenzoyl-glycerin, das verschieden ist von dem zuvor 
x VII. erwahnten, zweifellos asymmetrischen Praparat. Das neue 
lycerid hat also die symmetrische Struktur: 

CH; CO.0CH:.CH(O:CO., Hy. NO2).CH: 0.00 Cc Ik. 
Dieser Befund bestatigt, da8 im Benzoy!-nitrobenzoy!-glyceria 
| Schmp. 117—118® der Benzoylrest im  primaren Hydroxy) 
tellung) sitzt. 

b) In Ubereinstimmung damit entsteht bei der p-Nitro-benzoylie- 
- des Diglycerids dasselbe a-Benzoyl-«,8-di (p-nitro-benzoyl)-gly- 
63" 


aa oe Os oe 
ees ees sea 
cerin vom Schmp. 122—123°, das E. Fischer’) aus o- Benzoyl ai 
cerin erhalten hat. 
c) Mit Acetylchlorid und Pyridin wurde aus dem Dielycoun 
das dreifach gemischte Triglycerid ; 


C.H; CO.0.CH2.CH(O.CO.Cs Hi. NOs). CHs.0.CO CH; 


erhalten. Damit scheint im Prinzip ein Verfahren zur Darstellung 
beliebiger Triglyceride von bekannter Struktur gegeben. Wir sinc 
dabei, diesen Weg zur Darstellung gemischter Triglyceride an echten 
Fettsauren zu erproben. - - | 


Das neue Verfahren zur Abspaltung von Gmidecue gebundenen 
Acyl wurde zunachst noch an der Darstellung des salzsauren Salzes 
des «-Benzoyl-8-(2.4- dichlor-benzoy!l)-amino-propylen 
glykols mit are erprobt und hat uns dann auch den Weg gewiesen} 
fiir eins i 


Zweites Verfahren zur Darstellung you «,8-Diglyce- 
tidén mit zwei gleichen Siure-Resten. 


Es besteht darin, da&.man das Amino-propylenglykol zunachs 
ersch6pfend acyliert, dann das Acyl am Stickstoff entfernt unc 
schlieBlich die Aminogruppe selber durch salpetrige Saure gegen 
droxyl auswechselt. Die Gewinnung des salzsauren Dibenzoyl-amino 
propyleaglykols wiirde sich dann igfeennerms ten gestalten: NG 


CH: (OH). CH(OH). CH:.NH2 


| Ersechdpfende Benzoylierung 
a 


CH; CO.0.CHs.CH(O.C0C; Hs): CH:.NH.COCGsH; 
sf Spaltung mit PCl;, Alkohol usw. . 


Ce Hs CO.0.CH..CH(O.COC; H;). CH». NH2, HCl. 


Ist dieses Verfahren auch einfacher als das im ersten Absch 
geschilderte, so doch nicht ergiebiger. Zudem ist sein Anwendun 
bereich enger gezogen, weil es im allgemeinen nur fir die Darstell 
homogener «,8-Diglyceride in Frage kommt. Handelt es sich da 
um das Glycerid einer wertvollen Saure, so fallt noch ins Ge 
daB ein Drittel der Saure verloren geht. Man wird also die 
wendung des Phenyl-methylol-oxazolidins®) vorziehen. 


") B. 58, 1629 [1920]. 
*) Ebensogut wie die Verbindung des Amino-propylenglykols mit 
mandelél werden sich die mit anderen Aldehyden und mit Ketonen verw 


lassen. 
‘ 
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St uktur-Nachweis fir das 2-Phenyl-5-methylol-oxazolidin. 
Die Verbindung entsteht aus je 1 Mol. Benzaldehyd und Amino- 
pylenglykol unter Wasseraustritt: 


Cz Hy O2N + C,HsO0 = Cio His O02 N + Hz O. 

Fiir das Kondensationsprodukt sind zunachst 4 Ue ste 

ugbar (X—XID;: 

CH,—CH.CH2.NH: ; 

Bo 6) SCX. S«OH, (0) CHORD) .CH..N.CH.GE,, 

CH (C. Hs) eae 
CH. (OH). CH- OH. 

ba See 0 NH XIL 

t GG) 

Die erste Formel seheidst,- abgeschen von anderen Grinden, 


CHe. GHCON). ie 
I 
O= - CH(CeHs). NH 


ark basischen Eigenschaften des Amino-propylenglykols aufweist, 
ad weil es bei der_Acylierung z. B. mit Benzoylchlorid und Pyridin, 
vei Saurereste aufnimmt. Dabei tritt aber nur ein Benzoyl an 
/Nauerstoff, das andere an Stickstoff, wie es folgende Formulierungen 


CH, CH Cl ‘ 
‘= 0.606. Oo _N(COO.H:) 
. ech) 
foe OE CH(O, OC. H,). CH, 
0 —- GH¢C. Hs) N (COCs Hs). 


Denn bei der Abspaltung von Benzaldehyd mit Salzsaure ent- 
ht ein neutrales Dibenzoyl- amino-propylenglykol, das mit Sauren 
ine Salze bildet, also nur eine von den beiden nachstehenden Struk- 
n haben kann: 

CH (0.CO C; Hs). CH (OH)..CH; (NH. CO C, Hs) 

XVI. CH; (OH).CH(O.CO C,H). CHa (NH.CO Ce Hs). 
a Domit ist schon die obige Formel X. einer Schiffschen Base fir 
‘Benzaldghyd-amino- propylenglykol ausgeschlossen, und man hat 
‘+ noch zwischen der Oxazolidin-Formel XI. (nebst XIII. und XV.) 
erseits oder der Eeatoxpzohdmiorniel ) XU. (nebst XIV. und XVI.) 


2) Der Nachweis, da Forme] XII. far unser Priparat nicht zutrifft, ist 
on deshalb notwendig, weil M. Kohn gezeigt hat, da 1.3-Amino- 


is se : : ae 


andererseits zu Es oe Hier entscheiden folgende Tatsachen: Aus 
dem Dibenzoat (XV. oder XVI.) haben wir symm. Dibenzoyl- 
nitrobenzoyl-glycerin 
CHz =O: te 
0.60 Gs Hs O.CO.CeHe.NOs O.CO Ce Hs 
erhalten. Es tragt beide Benzoylreste in a-Stellung?). Da bei seiner 
Darstellung eine Wanderung von Benzoyl aus der @- in eine «-Stel- 
lung nicht eingetreten sein kann*), so muf auch das Dibenzoyl 
amino-propylenglykol sein esterartiges Benzoyl in «-Stellung tragen 
und vor der Benzoylierung mu8 ein’ freies Hydroxyl in «-Stellung 
vorhanden sein. Das ist nun bei den Formeln XI., XIU. und XY! 
der Fall. Somit ist der Nachweis der Oxazolidin-Formel fiir die Ver 
bindung Cio His0:N aus Benzaldehyd und Amino-propylenglykol er} 
bracht. 
Erwahnt sei noch, da® die Oxazolidin-Formeln XI. und XIII. ja 
zwei asymmetrische Kohlenstoftatome enthalten. In der Tat war unseil 
Phenyl-methylol-oxazolidin (XI.) ein Gemisch, und bei seinem Diben| 
zoat (XIII.) haben wir zwei inaktive Formen erhalten kénnen, wie eg 
die Theorie voraussieht. Wird dann beim Ubergang in Verbindung 
XV. mit der Abspaltung von Benzaldehyd ein Asymmetriezentrum ent| 
fernt, so verschwindet damit die Ursache der Isomerie: Beide igo} 
meren Formen yon XIII. liefern dasselbe O,N-Dibenzoyl-amino-propylen 
glykol (XV.). Im Gegensatz dazu gebt die om zusammengesetzte ben 
zoylierte Schiffsche Base der Formel 


CH2(0,.CO Ce Hs). CH(O. COC. Hs). CH» .NSCH. Cs Hs; 


die wir uns zum Vergleich herstellten, bei der Ablésung von Benzal 

dehyd mit Salzsiiure in das Salz des O, O'-Dibenzoy]-amino- propylen 

glykols A 
Cy; H; CO.0.CH2.CH(O.CO Cg H,). CH». NH», HCl 

uber. ; ‘i 

Wenn wir in diéser Arbeit-den Nachweis fiihren konnten, dal 

die Benzaldehyd-Verbindung des y-Amino-propylenglykols die Darstel 


alkohole mit Aldehyden leicht in eyclische, sechsgliedrige Verbindungen, di 
sogen. Pentoxazolidine tibergehen. Vergl. z. B. M. Kohn, M. 1904, 82 
und 858; B, 49, 250 [1916]. “Die ausschlieBliche Bildung des Finfringd 
bei der Reaktion von Benzaldehyd mit Amino-propylenglykol a in steretj 
chemischer Hinsieht Interesse. a 

') Dab das Praparat symmetrische Struktur hat, geht daraus tervond 1) 
wir das andere mégliche Isomere in optisch-aktiver l"orm gewonnen und a 
mit seinen asymmetrischen Bau nachgewiesen haben. ed 

*) Wegen der Einzelheiten vergl. die vorliergehenden Abschnitte uu) 
den Versuchsteil. 
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ung reiner «, P-Diglyceride und Triglyceride, auch mit verschiedenen 
reresten im Molekiil ermoglicht, so erwarten wir, bei Ausdehnung 
de Verfahrens auf: die Aldehyd-Verbindungen des 6- Amino-propylen- 
glykols auch die Synthese von @, «'-Diglyceriden mit gleichen oder 
‘verschiedenen Saureresten zu erreichen. 


- Zum Schlu8 méchten wir die Uberzeugung aussprechen, daf 
Man sich kiinftig auch auBerhalb des engeren Fettgebietes der Alde- 
‘hyd-Verbindungen yon Amino-alkoholen und Amino-phenolen — seien 
ssie nun cyclisch gebaut oder nach Art Schifischer Basen — haufig 
:, Vorteil bei synthetischen Arbeiten bedienen wird. Wir haben 
jas ihrer Anwendung schon selbst verschiedentlich Nutzen gezogen, 
. B. zur Abtrennung von Amino- alkoholen aus. Gemischen. 


Mit dem in dieser Mitteilung wiederholt pertheten Problem der 
Konstitutionsbestimmung von Glyceriden beschiftigen sich 
lingst in diesén’ Berichten!) auch die HHro. Ad. Griin und Fr. 
Vittka, von deren Abhandlung ich erst nach Absendung meiner 
usfiihrungen Kenntnis nehmen konnte. In der Kritik der bisherigen 
ynthetischen Methoden sind diese Forscher zu ganz abnlichen An- 
hten gelangt, wie ich sie vor einiger Zeit*) ausgesprochen habe. 
jie gehen hierin sogar so weit, zu erwagen, da®B in manchen Fallen 
ine zwangslaulige Synthese vielleicht tiberbaupt nicht moglich ist. 
Nir sind zuversichtlicher als die HHrn. Griin und Wittka, und die 
nisherigen Ergebnisse unserer synthetischen Versuche haben uns einst- 
eilen recht. gegeben. 
Wie die vorstehenden GD) wlaganaen zeigen, halten auch wir 
nau wie dje beiden genannten Herren im Hinblick auf die Tat- 
hen der Umesterung und der Acylwanderung es fiir not- 
ndig, jedes Ergebnis der Glycerid-Synthese einer eigenen Nach- 
fung in struktureller Richtung zu unterziehen. Aber gerade die 
ahrung, dai Verschiebung yon Sauregruppen besonders leicht bei 


Glyceride. Wir haben zunachst dafiir die Erscheinung der opti- 
hen Aktivitat verwendet und glauben, da® sie in den meisten 
len zum Ziel fiihren wird. Die Tatsache, daB ein Glycerid in 
isch-aktivem Zustand erhalten werden kann, zeigt sicherer als 


1 B. 54, 273 [1921]. 
-*) E, Fischer +, M. Bergmann und H. Baerwind, B. 53, 1589 [1920]. 
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“jede chemische Umsetzumg — also auch sicherer als die von un: 
_ friiher benutzte Uberfghrbarkeit der a-Monoglyceride in Aceton-Ver 
bindungen — und unabhangig von jeder anderen Theorie, dab da 
Glycerid einen asymmetrischen’ Aufbau haben- muB. In der vor 
stehenden Abhandlung ist nach solchem Prinzip ein eindeutiges Bil 
von der Struktur des «,f-Dibenzoyl-glycerins, der beiden Dibenzoyl 
nitrobenzoyl-glycerine und damit auch des «-Benzoy]-8-nitrobenzoyl 
glycerins gewonnen. 

Eine andere Arbeit aus dem Nachla8 Emil Fischers: »Ube 
die Wechselwirkung zwischen Ester- und Alkoholgruppen bei Gegen: 
wart von Katalysatoren')« hat Hrn. Griin erfreulicherweise det 
AnlaB gegeben, seine an wenig zuganglicher Stelle mitgeteilten theo: 
retischen Anschauungen tiber die Konstitution der Fette, welche 
Umesterungen, Schmelzpunktsanomalien u. dergl. auf Grund koordi- 
nations-theoretischer Vorstellungen in umfassender Weise zu erklarer 
versucht, in diesen »Berichtene ,erneut ‘zu. entwickeln’ Wenn ein s¢ 
vorziiglicher Kenner der Fettchemie wie Hr. Griin bei- dieser’ Ge- 
legenheit auch die historischen. Angaben in Fischers Arbeit vervoll. 
standigt, so wird ihm dafiir jeder ‘Fachgenosse Dank wissen.. Um 
méglichen Mi®verstandnissen vorzubeugen, scheint es mir aber billig 
‘darauf hinzuweisen, daB det von mir veréffentlichte Wortlaut nichi 
einen’ fiir die Publikation fertiggestellten Text vorstellt. Er ist viel: 
mehr eine Zusammenstellung der in einem gewissen Zeitpunkt yor: 
liegenden Versuchsergebuisse, mit dem Entwurf einer theoretischen 
‘Einleitung. Ich war der Meinung, daB diese Niederschrift trotz ihres 
vorlaufigen Charakters der wissenschaftlichen Allgemeinheit zugiing- 
lich gemacht werden sollte, nicht nur wegen des Zusammenhangs mit 
den gleichzeitig verdffentlichten anderen Arbeiten Fischers iibet 
Glyceride, sondern auch weil ihre Betrachtungen tiber das engere 
Fettgebiet hinaus greifen. Verfehlt wire es mir erschienen, den fer- 
sénlichen Charakter des Wortlauts durch eigene Abanderungen odet 
Erginzungen’~ zu verwischen. Darum habe ich die Mitteilung aus- 
driicklich als -unyeranderten. Abdruck der hinterlassenen Antzcialt 
- nungen bezeichnet. . M. reed 


: - Versuche. ; 
Benzaldehyd-Verbindung des 7-Amino- oeppylengly celal 
(2-Phenyl-5-methylol-oxazolidin, I). : 
Werden 20 g Amino-propylenglykol*) mit 25 g Benzaldeb d 
(etwas tiber 1 Mol.) in Gegenwart von 10 ccm Essigester verrieben 
1) B. 53, 1684 [1920]. : 
2) Die Versuche bis S. 960. sind mit Hrn. Dr. Brand durehgefiihr 
worden; vgl. Anm. 1 zu S. 986. Ba 
4) L. und A. Knorr, B. 82, 750 (1899), Bas 
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tritt raseh unter betrachtlicher Erwarmung, die man durch gelinde 
¢ hlung mafSigt, Reaktion und klare Mischung ein, Bald erfolgt beim 
’eiben Krystallisation, so da® schlieBlich die ganze Masse zu einem 
ar dicken farblosen Brei erstarrt. Man verreibt mit etwas Petrol- 
er und trocknet erst auf Ton, dann im Vakuum iiber Phosphor- 
ntoxyd. Ausbeute so gut wie quantitatiy. 

‘Das Praparat ist schon recht rein. Zur Analyse wurde aus Essigather 
krystallisiert und bei 56° und 11 mm getrocknet. ; 

~ 0.1582 g Sbst.: 0.3887 ¢ COz, 0.1037 g H2O. — 0.1666 g Sbst.: “11.5 com 
les. 751 mm, 33-proz. KOH). 

: Cio HigOoN (179.12). Ber. C 67.00, H’ 7.81, N 7.82. 

4 


Gef. » 67.03, » 7.31, » 7.97. 

Die Verbindung scheint ein Gemisch von Isomeren zu sein. 

irauf deutet auch der Schmelzpunkt hin, der bei unseren ‘Prapa- 
n meist unscharf zwischen 75° und oD, in einzelnen Fallen auch 
her lag. 
Schéne Prismen. Leicht ldslich in Wasser, besonders in der 
irme, ferner in den meisten organischen Mitteln mit Ausnahme yon 
rolather. Die waSrige Lésung reagiert alkalisch auf Lackmus. 
iBes Wasser, warme Alkalien bewirken Zersétzung” unter Abspal- 
'¢ von Benzaldehyd. Auch durch starkere Sauren wird die Ver- 
ndung in ree inopeony lonely! und Pouzsliehyd zerlegt. 


a NG 
_9, N-Dibenzoat des Phenyl 5-methylol-oxazolidins, 
a : eee O.CH2. CH. CHz. ® COCs Hs 


O22 - CH(G HL) 


~ Die mit i icnlechios gekiihite Lésung von 10 g Benzaldehyd- 
/mino-propylenglykol in 20 cem trockenem Chloroform wird erst mit 
ge wasserfreiem Pyridin und dann unter Umschiitteln allmahlich 
Mt 17 g Benzoylchlorid (etwa 2 Mol.) versetzt. Die klare Mischung 
td nach 24Stdn. mit Ather verdiinnt und mit stark verdiinnter 
iwefelsiure, Bicarbonatlésung und Wasser gewaschen, Bald be- 
an die Abscheidung mikroskopischer Nadeln, die sich Jangsam ver- 
F hren. Man braucht das aber nicht abzuwarten und verdampit 
sger den Ather, nimmt den Riickstand in 30 cem warmem Essig- 
‘er auf und versetzt allmahlich mit Petrolather. Nach 24 Stdn. be- 
g die Menge der Krystalle 18.5 g, und eine weitere kleine Menge 
n durch Verarbeitung der Mutterlauge gewonnen werden. Die 
amtausbeute betragt 85—90 /. der Theorie. 

“Zur Analyse wurde noch zweimal aus Essigester mit Petrolather abge- 
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0.1776 g Sbst. (bei 78" und 10 mm getr.): 0.4849 g CO3, 0.0856 g H30 

— 0.1521 g Sbst.: 4.9 ecm N (179, 766 mm, 33-proz. KOH), 
Cog Ho1OgN (887.30). Ber. C 74.39, H 5.47, N 3.62. 
Gef. » 74.49, » 539, > 3:77. \G 
Das Praparat zeigt einen sehr unscharfen Schmelzpunkt (zwischen 
116° und 126°), weil es ein Gemisch von Stereoisomeren ist. Zu 
jbrer Trennung wurden 8 g des Gemisches in 200 com warmem Al 
kohol gelést, auf 0° abgekiihlt und unter Turbinieren tropfenweis 
20 cem "“/so-Salzsaure') hinzugefiigt. Nach */, Stdn. wurden die aus} 
geschiedenen Krystalle abgesaugt. Es wurden so 0.8 g Dibenzoat | 
erhalten, die nach zweimaliger Umkrystallisation aus Essigester un¢ 
Petrolather bei 78° und 10 mm getrocknet wurden. 
Das Dibenzoat I schmilzt bei 143° (korr.) und krystallisiert in 
mikroskopischen Nadeln, die in den meisten organischen Mitteln auBe} 
in Petrolaither léslich sind. | 
0.1554 g¢ Sbst.: 0.4233 g COs, 0.0771 g HO. — 0.1045 g Sbst.: 3.5 cen 

N (22°, 762 mm, 33-proz. KOH). 

Cas Ho104N (887.3), Ber. C 74.39, H 5.47, N 3.62. 
Gef. » 74.29, » 5.55, » 3.82. 
Zur Gewinnung des Dibenzoats IL wurde die alkoholisch} 
Mutterlauge von Form! aut die Halfte eingedampft. Nach 24-stiin 
digem Stehen bei 0° hatten sich 3 g Krystalle ausgeschieden. 
wurden noch zweimal aus Essigester und Petrolather umkrystallisiert 
Nach dem Trocknén bei 78° und 10mm schmolz das Dibenzoat I 
bei 118° (korr.). Die Léslichkeiten waren etwa dieselben wie beit 
' Dibenzoat I. . : 
0.1606 g Sbst.: 0.4369 g COs, 0.0798 g Ha0. — 0.1594 g Sbst.: 5.2 cel 
N (21°, 761 mm, 33-proz. KOH). a 
Gef. C 74.21, H 5.56, N 3.74. 


O, N- Dibenzoyl-y-amino-propylenglykol, 

_CsH; COvVO.CH:.CH(OH).CH2.NH.COC, Hs. 

Die Verbindung entsteht aus den beiden isomeren Formen des 
beschriebenen Benzalkérpers. Man kann darum direkt deren Gem 
auf folgende Weise verarbeiten: 6 g gepulverte Benzalverbindung 
den mit 12 ccm Ather und 12 ccm konz. Salzsiure (D = 1.19) ii 
gossen. Beim Umschiitteln tritt unter gelinder Erwarmung zie 


) Bei Gegenwart yon “/,;o-Salzsiiure labt sich die Trennung der b 
lsomeren wesentlich besser vornehmen. Kin Abspalten von Benzaldehyd find 
unter diesen Umstaénden nicht statt. Die Beobachtung wurde gelegentli 
anderer Versuche zufallig gemacht. Worauf die Wirkung der Salzsiure | 
rubt, haben wir nicht festgestellt. 4 

i 4 
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hoell klare Lésung ein. Wenn man nach 20 Min. mit 150 cem 
ser versetzt, fallt ein dickes Ol aus, das beim Reiben mit dem 
asstabe bald gréBtenteils krystallinisch erstarrt. Nach einigem 
tehen in Eis wird abgesaugt, mit Wasser und dann mit Ather ge 
ischen und aus verd. Alkohol umkrystallisiert. Ausbeute etwa 
')% der Theorie. : 

0.1193 g Sbst. (bei 86° und 10mm iiber PgO; getr.): 0.2987 g COs, 
632 ¢ H,O. — 0.1878 g Shst.: 7.6 cem N (16°, 748mm, 38-proz. KOH). 
C,; Hi7O,N (299.24). Ber. C 68.21, H 5.75, N 4.68. 
ae Gef. » 68.31, » 5.92, » 4,65. 

~ Schmp. 109° (korr.). Sechsseitige, diinne, langliche Tafeln, zu- 
Weilen auch Nadeln. Sehr wenig ldslich in Wasser, Ather und Pe- 
| olather, leicht in warmem Alkohol, Essigester, Chloroform und His- 


0,0',N-Tribenzoyl-y-amino-propylenglykol, 

CsHs CO.0.CH2-CH(O.CO CoH;). CH2.NH CO CoH. 

_ Man erhalt das Tribenzoat durch Einfithrung eines dritten Ben- 
| ylrestes in das eben beschriebene Dibenzoat. Zum Vergleich wurde 
as Tribenzoat auch durch direkte Acylierung des Amino-propylen- 
iykols - hergestellt. In beiden Fallen wurde mit Benzoylchlorid 
sd Pyridin benzoyliert und in der iiblichen Weise aufgearbeitet. 
asbeute auf beide Arten sehr gut. Beide Produkte erwiesen sich in 
fer Hinsicht identisch. ; 

D6. 1641 g Sbst. (bei 78° und 10 mm - getr.): 0.4307 ¢ COs, 0.0790 g B20. 
0.1578 g Sbst.: 4,9 com N (169, 766 mm, 33-proz. KOH). 
Citn O;N (403.3). Ber. C 71.44, H 5.26, N 3.47. 
ea Gef,; » 71.60, » 5.89, > 3.65. 
_ Briefkuvert-artige Krystalle, die bei 113—114° (korr.) schmelzen. 
pslich in Alkohol, Chloroform, Essigester, wenig ldslich in Ather 


d Wasser, unléslich in Petrolather. 
bs : 


6 


- Salze des 0,0'-Dibenzoyl-y-amino-propylenglykols. 

fe : ‘Das salzsaure Salz der Formel C>5H;CO.0,CH2.CH(O.COC.Hs). 

M,.NH2, HCl entsteht aus dem O, N-Dibenzoat auf folgende Weise: 
Wl O, N-Dibenzoat des Aminv-propylenglykols werden mit 5g rasch 
(oulvertem Phosphorpentachlorid unter médglichstem AusschluB der 
itfeuchtigkeit innig verrieben, Dabei erfolgt bald von selbst Er- 
Hrmung, und unter geringer Salzsiure-Entwicklung verwandelt sich 
»s Ganze im eine klare, dickfliissige Masse. Jetzt erhitzt mam noch 
n.im Wasserbad, bis die starke Salzsiure-Entwicklung beendet 
Nach dem Abkiihlen wird mit 100 g Eiswasser versetzt, und wenn 
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ae kraftige Realttion yariber ist; im Bad von 60° erwarmt, wobe 
man das am Boden sitzende, dicke 0] haulig mit der waBrigen Flissig 
keit verreibt. Nach etwa °%/, Stdn. beginnt es, sich in eine schnee 
weife Krystallmasse umzuwandeln, und nach etwa 2 Stdn. ist der Pre 
zeB in der Hauptsache beendet. 

Dieselbe Umwandlung erfolgt auch, wenn mit Wasser bei gente 
liéher Temperatur behandelt wird, nur nimmt sie dann lingere Ze 
in Angpruch. Das auf die eine oder andere Art erhaltene Praparé 
wird schlieBlich abgesaugt und mit Wasser gewaschen. Zur Rein 
gung wird erst ein- bis zweimal in wenig warmem Hisessig gelést un 
durch Zusatz von ziemlich viel Ather wieder abgeschieden, dan 
avis heiBem Wasser umkrystallisiert. Hierbei kann die Abscheidun 
durch Zusatz von etwas Salzsiure -vervollstandigt werden. Die Au 
beute an diesem reinen Produkt betragt etwa 75 °/o der Theorie. 

0.1356 g Sbst. (bei 100° und 11 mm fiber P30; gétr.): 0.3025 g CO 
0.0655 g H,0. — 0.1608 g Sbst.: 5.8 cem N (15°, 748 mm, age Koay - 

0.1888 g Sbst.: 0.0799 g-AgCl. 
Pe he (3. 7). Ber. C 60. 79, H 5.40, N 4.17, Cl 10.56. 
; Gek. > 60.86, » 5Al, > 4.16, >» 10.47. 3 

Der Sehuaelepaniit schwankt etwas je nach der Art des ie 
weil sich das Praparat beim Schmelzen zersetzt. Bei ziemlich ras¢ 
Erhitzen verwandelt sich die Substanz gegen 203° (korr.) in eine tal 
lose Fliissigkeit, die Gas entwickelt. « Das salzsaure Salz krystallisie 
meist in diinnen, biischelformig vereinigten, dfters auch geboger 
Nadelchen.~ Bemerkenswert ist seine geringe Léslichkeit in Wasse 
von dem bei 33° noch gegen 170 Tle. notwendig sind. In ae 
und warmem Alkohol-ist das Salz recht leicht léslich. 

Riickverwandlung in das O, N-Dibenzoat: Wir oschelis 
sie beim salzsauren Salz. Sie tritt aber auch bei allen anderen Si 
¥en- ein, wenn ihre Saure durch Zusatz von Basen abgesattigt » wit 

3.3 g Chlorhydrat wurden in 60 ccm Wasser heiB geldst, sc’ 
auf 15—20° abgekihlt und mit einer Lésung von 0.9 g trockner So 
in 8 cem Wasser versetzt. Es fiel sofort ein Ol aus, das nach einig 
Zeit. festzuwerden begann und im Verlauf einer Stunde yéllig zu 
ten, krystallinischen Klumpen erstarrt war. Ausbeute fast quanti 
Schmelzpunkt nach Krystallisation aus Alkohol 109° (korr.), eb , 
Mischschmelzpunkt mit dem zuvor beschriebenen 0, N- Dibenzoat, d 
wnser Praparat auch in. allen anderen Eigenschaften glich. 

Es ist bemerkenswert; daB selbst bei so schwach alkali 
Reaktion, wie sie durch geringen UberschuB von Natriumacetat 
vorgerufen wird, die Umlagerung eintritt: 0.5 g Chlorhydrat wu 
in 10 cem Wasser geldst, 0.5 g kryst. Natriumacetat hinzugeftigt 
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r z aulgekocht. Die Reaktion der Lisung ist schwach alkalisch. Es 
idet sich ein dicker Sirup ab, der nach 2—3 Stdn. in Machen ae 
krystallisiert: 0.4 ¢ vom Schmp. 109°. 


Nitvat: Cy, Hyz O.N, HNO: Es ist noch schwerer léslich als das Chior. 
ydrat, nimlich bei 26° in 360 TIn. Wasser. Es. kann darum aus der heifen, 
‘wa 5-proz. Losung des Chlorhydrats durch Zusatz von starker Salpetersaure 
Form langer, steifer, mikroskopischer, nadelférmiger Eriemen erhalten wer- 

¢ gScnme: tae (korr.) unt. Zers. i 


Ber. N 7.74. Gef. N 7.81. 


Nitrit, OH OLN, HNO;: Es ist ebenfalls recht wenig in Wasser lés- 
auBerdem bemerkenswert bestaindig, Man erhalt es aus einer lanwarmen 
ng des salzsauren Salzes durch Umsetzung mit 1 Mol. Natriumnitrit in 
men Nadeln. Es mu zur Reinigung noch mehrmals aus lauwarmem, 
roz. Alkohol umkrystallisiert werden, anfangs ~weckmaBig unter Zusatz 
inger Mengen von Natriumnitrit, um etwa yorhandenes salzsaures Salz 
ntfernen, Bei hoéherer Temperatur zersetzen sich die Losungen des Salzes 
langsam, yoo 70° an rasch, auch schon bei Histemperatur schnell, wenn 
mit Kssigsiure ansiiuert. Die Analyse des Salzes gab keine scharfen 
en: $ 

Ber. N. 7.76. Gef. N’ 8.09. 

Aber das ist bei der besonderen Natur der Verbindung nicht weiter ver- 
derlich. Das Nitrit zersetzt sich bei ziemlich raschem Erhitzen im Ca- 
rrohr unter starkem Aufschiumen von 70° an zu einer gelben Fliissigkeit: 
eats Cyr Hi O4N, CeH307Nz: Aus dem. Chlorhydrat mit Natrium: 
Zugespitzte, hellgelbe Nadeln aus 50-proz.. Alkohol. Schmp. 187° 
4 unt, Zers. Schwer léslich in kaltem, verd. cartes sehr schwer auch 
sser, selbst in der Siedehitze, 

~*~ Ber. N-10.60.  Gef. N- 10.64. 


Neutrales Oxalat, (C,7Hi704N)2, Cp Hs Oy: Aus dem Chlorhydrat mit 
alem, oxalsaurem Kalium in stark verd., heifer, waBriger Losung mit 
guter Ausbeute erhalten. Bei der Umkrystallisation braucht man wegen 

Schwerléslichkeit des Salzes viel Wasser. Die mehrere Millimeter langen 
d oft bischelférmig vereinigten Nadeln schmelzen bei ziemlich racchem Er- 
n gegen 173° (korr.) unter Aufschaumen. Sie enthalten kein Krystall- 


~ Bere N 4.07. Gef. N 4.08. 

Selbst bei 33° braucht 1 Tl. Oxalat noch etwa 1170 Tle. Wasser zur 
ng. x y ae) 

- Die folgenden Salze bereiteten wir. bei unseren Versuchen, das 
benzoat in seine optisch aktiven Komponenten zu spalten. Dieses 
wurde schlieBlich mit Hilfe des Salzes der Chinasaure erreicht. 
dem beschreiben wir auch die anderen dargestellten Verbindun- 
‘kurz, um die schénen Eigenschaften der meisten Derivate des 
-Dibenzoyl-amino-propylenglykols zu zeigen. 
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Saures weinsaures Salz, Oy, Hi704N, Cy He Oc: “Aus 1.0 g Chlorh 
drat und-0.68 g Weinstein in 40 ccm heiBem Wasser. Das weinsaure 
krystallisiert sofort in schénen Nadeln, die nach dem Abkiihlen 0.9 g wiege 

Weitere Mengen enthalt die Mutterlange. 
Zur Analyse wurde mehrmals aus Wasser krystallisiert. 

| : Ber. N 3.12. Gef. N 3.14. 

Prismenartige Nadeln, die sich viellach durchkreuzen. Leieht. ldslich 
heiBem Wasser und 50-proz. Alkohol, dagegen sehr wenig in Ather. Bei dell 
Schmelzprobe findet von etwa 184° an Zersetzung statt. “ 

Saures zuckersaures Salz, CizH,);04N, CoeHro Os: Aus der Lisung 
_molekularer Mengen von Chlorhydrat und zuckersaurem Kalium in war 
Wasser beim Abkiiblen. Reinigung durch Umkrystallisieren aus Wasser 

Ber. N 3.14. Gef. N 3.28. 
Peine Nadeln, die gegen 1749 unter Zersetzung zu einer braunen Flii 
keit. schmelzen. MaBig léslich in Wasser, recht leicht in 50-proz. Alkoh 
Benzaldehyd-Verbindung Cy>H;CO.0.CHy.CH(OCOC; H; 
CH:.N;:CH.Ce Hs: Sie wurde bereitet zum Vergleich mit der zuy 
beschriebenen Verbindung gleicher Zusammensetzung, welche wir \ 
O,N-Dibenzoat des. 2-Phenyl-5-methylol-oxazolidins aufgefaBt habe 
Sie unterscheidet sich von diesem nicht nur durch den Schmelzpun 
und die Eigenschaften, sondern auch vor allem dadurch, dai sie 
der Behandlung mit Salzsiure in das Chlorhydrat des O,0'-Dibenzo 
amino-propylenglykols zurtickverwandelt wird. 
_ 2g salzsaures Dibenzoat wurden mit 15 g ccm “Wasser, 13/5 een 
Bee und 2g krystallisiertem essigsaurem Natrium bis zur Lésung 
erwirmt und nach dem Abkiiblen auf Zimmertemperatur mit 0.7 
Benzaldehyd auf der Maschine geschiittelt. Voriibergehend trat da 
eine krystallinische Abscheidung auf, scheinbar das essigsaure Sal) 
der Base, die aber bald einem amorphen, zahen Ol Platz machte 
das weiterhin nach 1—2 Stdn. krystallinisch erstarrte. Nach 4d 
Waschen mit Wasser--wog die farblose Masse 2g. Zur Reinig 
wurde in 20 com warmem Alkohol gelést. Beim Stehen in 
schieden’ sich bald hiibsche, millimeterlange Prismen ab, deren M 
sich bei allmahlichem Zusatz von Wasser noch vermehrte. 
0.1496 g¢ Sbst. (im Wakuum-Exsiccator tiber P2O;“getr.): 0.4092 ¢ Ci 
0.0750 g H2:0. — 0.1678 g Sbst.: 5.4 ccm N (199, 756 mm, 33-proz. ie 
CosHo104N (887.8). Ber. C 74.89, H 5.47, N 3.63. a 
“Gef. » 74.62, » 5.62, » 3.67. 
Bei der Molekulargewichts-Bestimmung nach der Gefrierpunkts 
methode in Phenol-Lésung wurde M 374 statt 387 gefunden. Schmél 
punkt etwas unscharf bei 72—73°. Er Anderte sich nicht bel 
wiederholten Umkrystallisieren der Substanz aus verschiedenen x 
sungsmitteln. 
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kc “Als 1 g Benzaldehyd-Verbindung mit 5 com Alkohol icherpiiasee 
dann 2"/, com konz. Salzsaure zugefiigt wurden, erfolgte nach 
siibergehender Lésung erhebliche Krystallisation mikroskopischer, 
schelférmig vereinigter Nadeln, deren Menge sich bei Zusatz vou 
‘her und Kihlung mit Kaltemischung noch yermehrte. Das Pri- 
rat erwies sich als identisch mit dem zuvor beschriebenen Chlor- 
Arat. Kine Halogenbestimmung bestatigte diesen Befund. 


= a,6-Dibenzoyl-glycerin, 
4 A CH: (0.CO 0; Hs). CH(0.CO C. Hs). CH; . OH. 
3.0 g salzsaures O,0'-Dibenzoyl-y-amino-propylenglykol werden 
15 cem 50-proz. Essigsiure gelést und bei 0° mit einer Lésung 
fo 1.5 g Natriumnitrit (etwa 2 Mol.) in wenig Wasser versetzt. So- 
: t tritt lebhafte Stickstoff-Entwicklung ein, und zugleich scheidet 
Mh ein farbloses Ol ab, das sich nach kurzer Zeit an der Oberflache 
sammelt. Schon nach 1—2 Min. ist der ProzeB nahezu beendet. 
on nimmt das élige Glycerid in Ather auf, wascht mehrmals mit 
Passer, verdampit den Ather im Vakuum und trocknet bei 60 —70° 
d 0.1 mm tber Phosphorpentoxyd. 
Leider ist es uns bisher nicht gelungen, das Ol ee zu 
Balter. Da auch eine Reinigung durch Destillation selbst im Hoch- 
Wikuum nicht in Frage kommen'‘konnte, haben wir das Rohprodukt 
falysieren miissen. Dementsprechend sind die gefundenen Werte 
*mlich unscharf. (Get. C 67.2 °/y, H 5.3 %o; ber. C 68.0 %o, H 5,4 9/9). 
- Umwandlung in @,8-Dibenzoyl-w-(p-nitro-benzoyl)gly- 
win: 3.0 salzsaures 0,0’-Dibenzoyl-y-amino propylenglykol wur- 
fa in der eben beschriebenen Weise in das Glycerid tbergefiihrt, 
's erhaltene O] (2.6 g) nach 2 stiindigem Trocknen bei 70° und 0.1 mm 
B® 5 ccm Chloroform gelést und mit 3g wasserfreiem Pyridin und 
3 g y-Nitro-benzoylehlorid bei Zimmertemperatur behandelt. Nach 
 -stiindigem Stehen wurde mit Hssigather und stark verdiinnter 
"hwelelsiure aufgenommen, die’ atherische Schicht mehrmals mit 
fasser gewaschen und verdampit. Es hinterblieb ein teilweise kry- 
liinischer Riickstand. Nach Zusatz von etwas eiskaltem Methy1- 
‘cohol wurde abgesaugt und aus 30 cem desselben Mittels umkrystalli- 
tt. Die Menge des farblosen Triglycerids betrug 2.8 g oder 69°, 
r Theorie, auf angewandtes Chlorhydrat berechnet. 
~ Zar Analyse wurde noch zweimal aus Methylalkohol krystallisiert und 
| 56° und 1 mm getrocknet. . 
ny 0.1562 g Sbst.: 0.3666 g CO;, 0.0618 g H,O. — 0.1661 g Sbst.: 4.6 ccm 
20°, 753 mm, 33-proz. KOH). 
Co, Hig Os N (449.28). Ber. C 64.13, H 4.26, N 3.12. 
[ >Gef. » 64.01, » 4.49, » 3.15. 
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» Der Sekmolapunid wurde in Ubereinstimmung mit den fritherer 
Beobachtungen?) zu 114° (korr.) gefunden. Er blieb ungeandert, al 
eine Mischung der beiden, auf verschiedene Weise erhaltenen Prapa 
rate untersucht wurde. DaB das Triglycerid die in der Uberschrif 
angegebene asymmetrische Struktur hat, beweist seine Gewinnung i 
optisch-aktiver Form. 


Spaitung des 0,0'-Dibenzoyl-y-amino- propylenglykols i 
die optischen Komponenten. 


Chinasaures Salz (l-Form): Die Lésung von 14.25 g caleecue 
Dibenzoyl-amino-propylenglykol in 500 cem heiBem Wasser wurde ers 
mit 0.8 g Chinasiure und dann unter Umriihren mit einer Lisung 
yon 1 Mol. chinasaurem Silber (auf das salzsaure Salz berechnet) i 
100 com Wasser versetzt. Wir erhitzten noch einige Minuten zut 
Sieden, filtrierten vom Chlorsilber ab und entfarbten mit Tierkohle 
Dann wurde das Wasser im Vakuum verjagt und der dlige Rii 
stand in 50 cem 95-proz. Alkohol aufgenommen. 

Wenn man Impfkrystalle eintragt, krystallisiert nach kurzer Z 
eine groBe Menge des in der Uberschrift genannten Salzes, so d 
sich die ganze Masse in einen dicken Brei verwandelt, der abgesa’ 
und noch zweimal aus 80 ccm 95-proz. Alkohol umkrystallisiert wit 
Aus den Mutterlaugen lassen sich keine erheblichen Mengen des kry 
stallisierten Salzes mehr gewinnen. Nach zweimaliger -Umkrystalh 
sation hat die Substanz den Héchstwert der Drehung erreicht. Di 
Ausbeute betrug dann je nach dem Gelingen der Operation 70—90° 
der Theorie. 


Zur Analyse wurde iber Phosshor eke bei m0 mm und 1009, ¢ 
trocknet. 
0.2049 g Sbst.: 5.0 eem N (16°, 767 mm, 33-proz. KOH). 
Co4Ha9 OioN (491.36). Ber. N 2.85, Gel. N 2.89. 
Das linksdrehende chinasaure Salz krystallisiert in feinen, gla 
zenden Nadeln, die bei 153° (korr.) zu einer klaren Fiiissig 
schmelzen und in Wasser leicht, in Alkohol etwas schwerer lésliel 
sind, dagegen von Ather nur recht schwer aufgenommen werden. 
— 1,969 >< 4.1454 
‘1 >< 0.2120 >< 1.015 
Ein anderes Praparat zeigte: (a}? = — 87.140. 
/-Chlorhydrat: 5g chinasaures Salz wurden in 20 com Wasser 
migiger Erwirmung geldst, schnell abgektthlt und mit 5 cem konz. Salzsaut 
(D =1.19) versetzt. Sofort begann die Abscheidung yon biischelformig ye 


rt 


[a}?? eS ee 37.799 (in Wasser). 


') E. Fischer, M. Bergmann und H. Baerwind, B. 53, 1597 (192 
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nigten 'Nadeln des. optisch-aktiven salzsauren Salzes, dessen Menge bald 
gs betrug.. Es wurde noch zweimal aus Wasser unter ees 
asatz von wenig Salzsiure umkrystallisiert. 

0,298 g Sbst. (bei 100° und 10 mm tiber P50; oes ye 8, 8 cem ‘840, 
*0.0313 g Cl. 

C1z His O; NCI (835.7). Ber. Cl 10.56. Gel, cL 10.49. 

_ Das /Chlorhydrat. schmilzt bei 179° (korr.) zu einer klaren Flassigkeit, 
| HD aezen 198° aufschiumt. 

i [aj — = 0.88¢>< 2.4101 _ 
He ‘1 ><.0.925 >< 0.0615 

> Ein aweites Praparat zeigte [a], = — 14.20°. 


14.259 Ge ee: yon ee 


"Bei der zuvor beschriebenen Gewinnung des ialsdish eaten chinasauren 
' yerbleiben Mutterlaugen, die neben weiteren Mengen dieses Salzes 
wen UberschuB von Salz der Rechtskomponente enthalten. Aus ihnen labt 
th unschwer das d-Chlorhydrat des 0,0’- -Dibenzoyl- y-amino-propylenglykols 
infalls im Gemisch’ mit etwas /Salz abscheiden. Nach unseren vorlaufigen 
Pobachtungen kann das d-Salz mit Weinsiure gercinigt werden. Da diese 
eration mehr Material erfordert, haben wir sie yorerst nicht durchgefihrt. 


etisch-aktives «,B-Dibenzoyl-a'-(p-nitro-benzoyl)-glycerin. 


_ Zur Darstellung wurden 2.0 g reines /-Chlorhydrat in der oben 

ichriebenen Weise zundchst in das dlige J-«,6-Dibenzoyl-glycerin 
vergeliihrt, das Ol bei 70° und 0.1 mm getrocknet und mit der be 

Pbneten Menge p-Nitro-benzoylehlorid in das aktive Triglycerid 
ergefiibrt. Es wurden so 1.4 g l-a,6-Dibenzoyl-a’-(p-nitro- benzoyl)- 

cerin erhalten, die nach dreimaliger Umkrystallisation aus Methyl- 

| obol bei 56° und 0.1 mm .getrocknet wurden. 

0,1036 g Sbst.: 0.2434 g COs, 0.0410 g He0. — 0.1550 g Shst.: 4.45 com 

(ay 757 mm, 33-proz. KOR). 

- CaHia ON (449.28) Ber. © 64.13, H 4.26, N 3.12. 

V3 ~~ Gef. >» 64.09, » 4.42, » 3.30. 

Das aktive Triglycerid -krystallisiert in feinen Nadeln, die bei 

5-11.48 ‘(korr.) schmelzen, sich in Chloroform und Aceton leicht 

ep, dagegen ziemlich schwer in Athyl- und Methylalkohol und fast 

| } nicht in Ather und Petrolather. 

Zor optisehen Untersuchung losten wir in Acetylen-tetrachlorid: 

— 0.229 >< 3.4213 

| 4 [lp = 1 >< 0.2560 >< 1.582 
"Dieser Wert. anderte sich nicht bei 6fterem Umkrystallisieren des Tri- 


— 1.9° (in Becton wirachiona), 


0 ite d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. LIV. 63 
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4 cm % Sa ) 

Wie man sieht, ist die spez. Drehung der Glyceride recht os 

Um sicher zu gehen, dai sie nicht auf eine Racemisierung durch d 

Trocknung des dligen Dibenzoyl-glycerins bei 70° zuriickzufiihren is 

haben wir die Entfernung des Wassers in einem Versuch bei 14 

durchgefiihrt.” Zu dem Zweck wurde das feuchte, aktive Dibenzoy 

glycerin aus 1.5 g reinem /-Chlorhydrat dreimal in 15—20 ce 

-wasserfreiem Pyridin gelést und bei méglichst geringem Druck d 

Lésungsmittel aus einem Bad von 15° abdestilliert. SchlieBlich wurd 

wie oben geschildert, p-nitrobenzoyliert und das aktive Triglycer 

isoliert. Die Ausbeute war hier etwas geringer (1.0 g); Schm 
113.5—114° (korr.). 

[ ra — 0,249>< 4.5746 

“ID ~ T>< 0.8281 >< 158 

Die Ubereinstimmung mit den zuvor mitgeteilten Werten ist au 

reichend. : : 


— 2.1° (in Acetylen-tetrachlorid). 


O,N-Di-(p-nitro*benzoat) 
des 2-Pheny]-5-methylol-oxazolidins, 
(NO2.Cs Hy.CO)O.CH,.CH.CH:.N(CO. C6 Hi. NO:) 
. O-----CH(Cz Hs) 
20.6 g 2-Phenyl-5-methylol-oxazolidin werden in 70 ccm trockne 
Chloroform gelést, die in Kaltemischung gekihlte Lésung zunich 
mit 35 g trocknem Pyridin versetzt und dann allmahlich 42.7 g p= 
tro-benzoylchlorid zugegeben. Das Chlorid geht rasch in Lésun 
Nach 24 Stdn. wird mit Chloroform verdiinnt, wie tiblich gereini 
und das Lisungsmittel verjagt. Versetzt man den. dligen Rickstay 
mit 50 cem Essigither, so krystallisiert beim Stehen die Hauptmen, 
der Reaktionsprodukte, gewdhnlich etwa 45g. Durch Binengen d 
Mutterlauge kann man die Ausbeute auf insgesamt 95%/o der Theot 
_ erhohen. Pr ; 
Die Substanz ist ein Gemisch von Isomeren, die sich folgende 
maen trennen liefien: 10g des Gemisches wurden mit 100 ed 
Essigather kurze Zeit gekocht und heiB vom Ungeldsten abfiltrie 
Der Riickstand wurde nochmals mit 50 ccm Essigither ausgezog| 
und zur Analyse noch zweimal aus Isoamylacetat umkrystallisie 
Dieser schwerer lésliche Anteil — er mag Form! des Di-nitrobe 
zoates heiBen — zeigte jetzt einen Schmp. von 207—208° (korn 
Derbe, flachenreiche Prismen, schwer léslich in den meisten on 
nischen Lésungsmitteln, dagegen leicht in warmem Chloroform 
warmem Isoamylacetat. : 
0.1572 g Sbst. (bei 100° und 10 mm earn 0.3468 g COs, 0.0990 
H20. — 0.1539 g Sbst.: 11.6 com N (14°, 756 mm, 33-proz. KOH). é: 
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Cos Hig OsNz (477.3). Ber. C 60.36, H 4.01, N 8.81. 

Gef. » 60.19, » 4.20, » 8.84. 
- Die vereinigten Mutterlaugen von Form wurden im Vakuum 
Jif etwa den dritten Teil eingeengt und daraus Form II durch Petrol- 
Nher zur Abscheidung gebracht. Zur Analyse wurde noch zweimal 
as Essigather und Petrolather umkrystallisiert. 
~ 0.1546 g Sbst. (bei 100° und 10 mm getr.): 0.8412 g COn, 0.0571 g 1,0. 
0.1499 g Sbst.: 11.25 eem N (15°, 768 mm, 33-proz. KOH). 
Gef. C 60.22, H 4.13, N 8.90. 
| \ Das Dibenzoat Form II krystallisiert in flachen, blattrigen Pris- 
wen, die bei 157—159° (korr.) schmelzen und in Essigither, Alkohol 
esentlich leichter léslich sind als'das Isomere. Da sich der Schmelz- 
umkt immer noch tiber 2 Grade erstreckt, so ist wahrscheinlich, 
8 das Praparat noch nicht véllig einheitlich ist, sondern noch ge- 
fmge Mengen von Form! enthalt. Es ist uns aber nicht gegliickt, 
‘}o Praparat von scharferem Schmelzpunkt zu erhalten. 


| N-Di-(p-nitro-benzoat) des y-Amino-propylenglykols, 
; (NO2.CsH.s.CO)O.CH;.CH(OH).CH2.NH(CO.C; Hs. NO»). 
Fiir seine Bereitung kann das Gemisch der beiden eben be- 
J ariebenen isomeren p-nitro-benzoylierten Phenyl-methylol-oxazolidine 
; orwendet werden. 10g wurden mit 30 cem Essigather und 25 com, 
jonz. Salzsiure (D = 1.19) kurze Zeit auf dem Wasserbade erwarmt, 
4 klare Lésung eingetreten ist. Nach 1] gttindigem Stehen bei ge- 
sholicher Temperatur versetzten wir mit 350 ccm Wasser und ver- 
wten den Essigither im Vakuum. ‘Das ausfallende 01 krystallisierte 
ch einiger Zeit: 7.0 g oder 86 °/o der Theorie. 
Zur Analyse wurde noch ‘mehrmals aus Essigather umkrystallisiert. 
0.1874 g¢ Sbst..(bei 100° und 10 mm getr.): 0.3015 g CO,, 0.0357 ¢ H20. 
0.1755 « Sbst.: 16.4 cem N (15°, 750 mm, 33-proz, KOH). 
Cy7 His Og Na (SBOE) Ber. C 52. 43, H 3.89, N 10.80. 

Gef. » 52.26, » 3.95, » 10.81. 
- Feine Nadeln yom Schmp: 139° (korr.), die fiederiérmig zu 
scheln vereinigt sind. Die Substanz ist in Essigather, Alkohol, 
oform leicht léslich, schwer in Ather, und so ) gut wie gar nicht 
asser und Petrolather. 
alzsaures Salz: 2g des eben beschriebenen O,N-Di-p-nitroben- 
werden mit 2 g Phosphorpentachlorid (etwa 17/2 Mol.) innig verrieben. 
wird die Masse sofort klebrig und schlieBlich zabfliissig. Zur Be- 
ung der Reaktion wird nach 5 Min. noch kurze Zeit auf dem Wasser- 
erwarmt, bis keine Salzsiure mehr entweicht, und dann mit 15 ccm 


sser yversetzt. Das in Wasser. suspendierte Ol wird nun ca. 3 Stdn. 
63° 


we 
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auf GO—700 erwarmt. Be beginntidann in dicken Klumpen zu krystallisier 
Nach 24 Stdn. wird abfiltriert, das Rohprodukt in Eisessig, dem  eini 
Tropfen konz. Salzsiure beigefiigt sind, gelést und mit Ather gefallt., I 
Ausbente des, so erhaltenen Praparates. betragt ungelibr 87° der Theoj 
Zur Analyse wurde noch zweimal aus Hisessig und Ather und schlieBli 
aus Wasser unter Hinzufiigen von etwas konz. Salzsiure umkrystallisiert. 


0.1869 g Sbst. (bei 100° und 1 mm getr.): 0.3278 g CO., 0.0644 g H: 
— 0.1660 ¢ Sbst.; 14.5 cemiN (17°, 743 mm, 33- -proz. KOH). — 0543: 
Sbst.: 12.6 com "/;o-Silbernitrat-Lésung. 
‘C17 HisOs No Cl (425.7). Ber. C 47.94, H 3.79, N 9.87, Cl 8.38. 
Gel. » 47.85, » 3.86, > 9.93, > 8.23. 


Das salzsaure Salz krystallisiert meist in schénen viereckigen Platt 
mitunter auch in bischelformig vereinigten Nadeln, die sich in Wasser lei 
und in warmem Alkohol ziemlich leicht lésen, dagegen von den meis' 
organischen Lisunysmitteln, mit Ausnahme von Eisessig. kaum aufgenomm 
werden. Beim raschen Erhitzen zersetzt sich das Salz yon etwa 216° (kor 
an unter Blasenwerfen. 

«,7-Dibenzoyl-6-(p-nitro-benzoyl)-y-amino-propylen- 
glykol), C;H;CO.0.CH,.CH(O.CO.Cs Hs. NOs). CH2. NH.CO Cg I 

Werden 2 g 0,N-Dibenzoyl-amino-propylenglykol mit 4 g wass 
freiem Pyridin itibergossen und nach Zusatz von 1.25 g p-Nitro-b 
zoylchlorid (1 Mol.) unter gelegentlicher Kihlung geschiittelt, 
nach etwa +/, Stde. klare Lésung eingetreten ist, so beginnt na 
wenigen Stunden die Abscheidung von mikroskopischen Nadelch 
die allmaihlich die ganze Flissigkeit durchsetzen. Nach 24 St 
wird unter Zusatz von etwas Ather mit der zur Bindung des Py 
dins erforderlichen Menge Schwefelsaure versetzt, die ganze Ma: 
aul ein Saugfilter gebracht und der wenig gelb gelirbte Niedersch! 
mit Wasser und Ather gewaschen. Das Gewicht des Rohproduk 
(3 g) entspricht der berechneten Menge. ‘Nach einmaligem Krysta 
sieren aus Alkohol unter Wasserzusatz ist die Verbindung rein.’ 


0.2036 g Sbst.: 10.4 com N (13°, 772 mm, 33-proz. KOH). 
Cas Ho 0;,,.Na (448.3). Ber. N 6.25. Get, N 6.13. 


Hiibsche, schief abgeschnittene Prismen. Schmp, 154° (unkor 
Leicht léslich in heiBem Methyl- und Athylalkohol, sowie in warm 
Benzol, daraus in der Kalte wieder krystallisierend; viel schw 
léslich in Ather und, fast garnicht in Petrolither und Wasser. 


Salzsaures Salz des a-Benzoyl-8-(p-nitro-benzoyl)- “th 
amino-propylenglykols, 
Ce i CO.0.CH:.CH(0.CO.Cs Hi.NOz). CHa. NH, HCL. 
10g des eben beschriebenen Amids werden mit 5 g rasch | 
pulvertem Phosphorpentachlorid durch Schiitteln eyes vermengt | 


') Alle folgenden Versuche wurden gemeinsam mit Hrn. Driyoun 
gefiihrt. f } 
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Gemisch auf dem Wasserbade erwarmt. Unter allmahlicher Salz- 
Hure-Bildung entsteht eine klare, in der Kalte dickfltissige Masse, 
e viel Oxychlorid enthilt. . Man entfernt es durch Erwarmen in 
nem Bad von etwa 60° unter 10 mm Druck. Den ziahen Riick- 
d, welcher in der Kalte noch konsistenter wird, tibergieSt man 
t 20 cem Alkohol und schittelt damit unter diterem gelinden Er- 
men bis zur Losung. Setzt man jetzt 50 cem 5-n. Salzsaure zu, 
fallt ein Ol aus, das sich, besonders beim Erwarmen, bald in 
tystallnadeln verwandelt. Sie bestehen zum grofen Teil aus dem 
suchten Chlorhydrat, enthalten aber auch noch unverdindertes Aus- 
angsmaterial, das man unschwer wiedergewinnen kann, indem man 
salzsaure Salz durch Auslaugen mit heiBem Wasser herauslést. 
ler Riickstand kann ohne ‘weiteres wieder auf die gleiche Art ver- 
beitet werden. Das Chlorhydrat andererseits krystallisiert aus den 
rigen Extrakten schon beim Erkalten zum groBen Teil aus und 
dann schon recht rein. Um es vollstindig zu gewinnen, verdampft 
. unter vermindertem Druck bis fast zur Trockne und krystalli- 
t das abgeschiedene, von der Mutterlauge befreite Salz 1—2-mal 
Kisessig unter Zusatz von Ather und dann noch einmal aus Al- 
ol oder Wasser unter nachtraglicher Zugabe von etwas konz. 
izsiure um. Die Ausbeute betrigt etwa 50°/. der Theorie. Sie 
8 heint noch erheblich giinstiger, wenn man das zurtickgewonnene 
u gangsmaterial in Rechnung setzt. \ 
+ 0.1819 g Salz (bei 78° und 12 mm uber P,O;): 0.0683 g AgCl. — 0, 1664 2 
10.7 cem N (179, 767 mm, 33-proz. KOH). — 
-O;7 Hye O5 N2, HCl (880.45). Ber. Cl 9.32, N 7.36. 
Gel. » 9.29, » 7.63. 


Das Salz schmilzt bei ziemlich raschem Erhitzen im Capillarrohr 
a 205—206° (unkorr.) unter Zersetzung. Aus heifem Wasser, in 
m es recht leicht léslich ist, krystallisiert es beim Abkihlen gréBten- 
s aus in schneeweifien mikroskopischen Nadelchen. Leicht ldslich 
TheiBem Eisessig, auch recht leicht in Methyl- und Athylalkohol, 
ig in Essigather. — 


Versetzt man die nicht zu verdinnte wabrige ‘Lésung des salzsauren 
; mit etwas starker Salpetersaure, ‘so scheidet sich sofort das Nitrat 
fen, mikroskopischen Nadeln oder Prismen ab. 

Das saure Oxalat erhalt man durch Umsetzung des salzsauren Salzes 
-saurem Kaliumoxalat in prismatischen Nadeln vom Zersetzungspunkt 
' (gel. N 6.63, ber. N 6.42). Wabhrend es you warmer yerd. Hssigsaure 
_verd. Alkohol leicht aufgenommen wird, ‘ist die Léslichkeit in Wasser 
gering, da8 man das Oxalat aus dem Chlorhydrat schon durch Zusatz 
liberschiissiger. Oxalsaure (wir verwendeten 5 Mol.) leicht in recht guter 
pe erhalten kann (gef. N 6.41). 


. 
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Umlagerung in das O-Benzoyl-N-(p-nitro-benzoyl)-7- 
amino-propylenglykol, 

CeH; CO.O.CH2. CH(OH).CH..NH.CO.C; Hs. NOs. < 

Die Losung von 1g Chlorhydrat in 60 cem Wasser schied ai 
Zusatz der berechneten Menge Natronlauge (2.5 ccm n-Lauge) ei 
iarbloses Ol ab, das im Laufe von etwa °/s Stde. krystallinisch e1 
starrte. Das Rohprodukt wurde aus Benzol umkrystallisiert: 0.73 
= 62°/) der Theorie. 

Vor der Analyse wurde. noch aus alkoholischer Losung durch Wasse 
zusatz abgeschieden und bei 58° und 14mm iiber Phosphorpentoxyd g 
trocknet. 

V.IT47 g Sbst.: 12.3 cem N (199, 757 mm, 33 proz. KOH). 

Cir Hyg Og Ny (844). Ber. N 8.14. Gef. N 8.09. 

Schmp. 128—129° (korr.). Leicht léslich in hei8em Benzol, A 

kohol und Essigester, wenig Jéslich in Wasser. 


Salzsaures a,8-Dibenzoyl-y-amino-propylenglykol aus 
dem Tribenzoat. 


2g Tribenzoat wurden ~mit 1.1 g Phosphorpentachlorid gut ver 
| 


mischt und im Wasserbad unter AusschluB von Feuchtigkeit erwarm 
bis unter Salzsdure-Entwicklung nach kurzer Zeit véllige Lésung ei 
getreten war. Nach dem Verjagen des Oxychlorids unter vermi 
dertem Druck wurde ganz dbnlich, wie es zuvor an einem ander 
Beispiel schon beschrieben wurde, erst mit Alkohol und dann 
verd, Salzsiure behandelt und das ausfallende Ol durch einiges E 
‘warmen mit der sauren Flissigkeit auf 50—60° zur Krystallisati 
gebracht.- Nach Abkiihlung auf 0° wurde abgesaugt und aus Wass 
oder Alkohol umkrystallisiert. Nachtraglicher Zusatz von e¢tw 
starker Salzsiure vervollstindigt hierbei die Abscheidung. Ausbeu 
an diesem reinen Produkt 0.75 g¢ oder 47°/o der Theorie. Schm 
192°. Das Praparat glich vdllig dem. weiter oben beschriebenen, a 
anderem Wege erhaltenen.Salz. 

Es mag xoch ‘erwahnt werden, dai man den am Stickstoff sitzend 
Saure-Rest des Tribenzoyl-y-amino-propylenglykols auch dadurch entfern 
kann, da man erst das Imidchlorid bereitet und dieses dann mit Zinnchlor 
reduktiv spaltet in salzsaures Dibenzoat und Benzaldehyd. Damit hatte di 
hiibsche Verfahren von Sonn?) Anwendung gefunden, um aus einem Sau 
amid die basische Komponente zu isolieren. Aber in unserem Fall erwi 
sich dieser Weg viel weniger ergiebig als die beiden zuvor beschriebent 
Verfahren, Wir verzichten deshalb anf die genauere Schilderung unser 
Versuche*). , zi 


) B. 52, 1927 [1919]. 
*) Ihre Beschreibung wird in der Dissertation vou Hrn. a ee 
folgen. 


he 
i 
a 
PS) 
Fa 


963 
4 «-Benzoyl-8-(p-nitro-benzoyl)-glycerin, 
> ti CsH;CO.0.CH:.CH(0.CO.C.H,.NO2).CH2.OH. 
f : Fugt man zu der auf 0° abgekihlten Losung von 10 g salzsaurem 
Benzoyl-8-(p-nitro-benzoyl)-y-amino-propylenglykol in 175 ccm Essig- 
re von 50°%/> in mehreren Portionen die waGrige Lésung von 5 ¢ 
lat: jumnitrit (UbersehuB), so scheidet sich unter BATRED Entwicklung 


Bice es nach wenigen Minuten in Ather auf und wascht die athe- 
lische Lisung mit Bicarbonat und Wasser. Hiaufig beginnt das Di- 
llycerid schon hierbei, aus der Atherschicht zu krystallisieren. Jeden- 
ills tritt das aber ein, wenn man sie langsam auf kleines Volumen 
jindunsten laBt. Man erhilt so mikroskopische, schwach gefarbte 
adeln oder noch 6fter dickere, kurze Prismen. Nach dem Ab- 
\messen und Trocknen wiegen sie 5.5 g, entsprechend 60°) der 
Wheorie. Zur Reinigung lést man 1—2 Mal in heiBem Essigather 
vod yervollstandigt die Abscheidung in der Kalte durch allmahlichen 
Musatz yon Petrolither. 
» 0.1404 g Shst. (bei 56° und 13 mm getr.): 0.3048 ¢ COs, 0.0583 g HO. 
= 0.1769 g Sbst.: 6.2 cem N (18°, 761 mm, 33-proz. KOH). 
¢ Ci; Hy;07N. Ber. C 59.02, H 4.38,-N 4.06. 

TACKS 59.20, » 4.62, » 4.03. 
Das Glycerid schmilzt bei 117—118° (korr.), nachdem schon 2° 
her Sinterung eingetreten ist. Es lést sich in Alkohol, Benzol und 
Wssigester in der Hitze leicht, dagegen sehr wenig in Ather und. so 
pat wie gar nicht in Petrolather und Wasser. 
fe p-Nitrobenzoylierung. Sie erfolgte mit p-Nitrobenzoylchlorid 
tad Pyridin in Chloroform-Liésung. Bei der tiblichen Aufarbeitung 
furden 1.8 g Triglycerid erhalten (84 %o der Theorie). Der Schmp. 
22— 1230 (korr.) stimmte, wie die tibrigen Eigenschaften, tiberein 
it den Angaben von E. Fischer’) tiber das @-Benzoyl-a’,8-di-(p- 
o-benzoyl)-glycerin. Im Gegensatz dazu schmilzt das Isomere, 
eiches das Benzoyl am Hydroxyl des ee tragt, also 
i metrisch ist, bei 152—153°?). 
0.1631 g Sbst.: 8.0 eem N (20°, 763 mm, 33-proz. KOH). 
Cat Hie O10 Neo (494.28). Ber..N 5.66. Gef. N 5.79. 
i) Die Benzoylierung des Diglycerids fihrt zum 

a, #'- Dibenzoyl-8-(p-nitro-benzoyl)-glycerin, 

_ O¢H;CO.0.CH;.CH(O.CO.Cs Hs.NO2).CHs .O. COCs Hs. 
| 1.5 g &-Benzoyl-B-(p-nitro-benzoyl)-glycerin wurden unter Zusatz 
n 17/3 ecm trocknem Pear in gewohnter Weise mit 0.7 g 


oo E. Fischer, B. 58, 1629 [1920] 
|?) E. Fischer, B. 53, 1630 [1920]. : 
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Benzoylchlorid und 0.42 Pyridin behandelt, nach 24 Stdn, mit Athe 
und etwas Schwefelsaure versetzt, die fitherische Schicht mit Bicar. 
- bonat-Losung und mit Wasser gewaschen und verdampit. Das hinter: 
bleibende zihe Ol gab nach Zusatz von Methylalkohol und Kiihlung 
mit Kaltemischung bald reichliche Menge von kaum gefarbten, langen| 
_ diinnen Nadeln (1.9 g oder 74% d. Th.). Sie wurden aus Ather unte 
Anwendung von Kaltemischung umkrystallisiert und waren dann rein} 


~ 0.1455 g Sbst. (bei 56° und 12 mm getr.): 0.3416 g COs, 0.0589 g HO. 
0.1799 ¢ Sbst.: 4.8 com N (20°, 760 mm, 33-proz.. KOH). 
Co, Hj9 Os N (449.29). Ber. C 64.12, H 4.26, N 3.12. 
Gef. > 64.03, > 4.58, >» 3.06. 
Das Triglycerid schmilzt bei 86—87°, d.h. fast 30° tiefer als die 
isomere unsymmetrische Verbindung’), der es in den meisten Léslich; 
keiten abnelt. i 


a-Acetyl-a'- nae B-(p-nitro-benzoyl)-glycerin, 
CH3CO.0.CH2.CH(O.CO.C. Hs. NOs). CH2.0.CO Cs Hs. 

Es entsteht aus dem zuvor beschriebenen Nitrobenzoyl-glycerin 
durch Acylierung mit Pyridin und Acetylehlorid. Dafiir wird 1 g 
Diglycerid mit 1 Mol. Pyridin und 1 Mol. Acetylchlorid unter Zusatz 
von 1 ccm wasserfreiem Chloroform 24 Stdn. geschiittelt, dann mit 
Schwefelsiure und Ather versetzt, mehrfach gewaschen und verdampft. 
Wenn das zuriickbleibende zahe Ol nach dem Trocknen im Vakuum 
Exsiccator in warmen Alkohol gelést wird, scheiden sich in der Kalte 
schwach gelb gefairbte Blattehen ab. Zur vélligen Reinigung werdén 
sie in warmem Kssigester gelést und nach Behandlung mit Tierkohle 
durch Petrolather und Abkiihlen in Seen: wieder abge 
schieden. : a 


' 0.1414 g Sbst.: 0.3050.¢ COs, 0.0563 g H,O. — 0.2661 ¢ Sbst.: 8.1" ‘eer 
N (189, 765 mm, 33-proz. KOH). r my 
Cyo Hy7 UgN (411.25).° Ber. C 58.83, H 4.55, N 3.62. 

Gef. » 58.89, » 4.43, » 3.55. 


- Schwach gelb gefarbte Krystallblatter, die. bei 67 —68° schmelzen, 
sich leicht in Chloroform, Benzol, Aceton und Essigester lésen, etwat 
' schwerer in kaltem Tetrachlorkohlenstoff, viel. schwerer i in Petrolathe 
und so gut wie gar nicht in Wasser. 


Salzsaures @- UBencayl: p-(2.4-dichlor-benzoyl])-7-amino- 
propylengtykol aus O,N-Dibénzoyl-y-amino-propenyl- ~ 
glykol. 3 

Die Reaktion besteht aus der Einfihrung von 2. 4-Dichlor-benz0} | 
in das O,N-Dibenzoyl-Derivat unter nachtraglicher pene des 
amidartig gebundenen Benzoyls. qi 


Don, Fischer, M. Bergmann und H. Baerwind, B.58, 1592 1597 (198 


* Die Einfiihrung des Dichlor-benzoyls. geschah mit Hilfe des Saure- 
orids in Gegenwart von Pyridin. Die Ausbeute an der Triacyl- 
indung betrug iiber 30% der Theorie. Der Schmelzpunkt war 
ganz scharf, denn schon bei 97° erfolgte starke Sinterung, und 
rst bei 102° war alles geschmolzer. Auch die dann folgende Ab- 
Itung des Benzoyls und der Ubergang in das in der Uberschrift 
renannte salzsaure Salz lehnt sich eng an die vorher gegebenen Vor- 
chriften an. Die Ausbeute an dem salzsauren Salz betrug gewobn- 
ich gegen 50 °/o der Theorie, wobei aber das zuriickgewonnene Aus- 
jangsmaterial nicht in Rechnung gesetzt ist. Nach dem Umkrystalli- 
bderen aus Alkohol unter Zusatz von Ather schmolz das Cblorhydrat 
at schart bei’ 170—172°. 
0.1672 g Sbst. (bei 100° und 11 mm Aber P.O; getr.): 0.1765 g AgCl. — 
| i 1552 g Sbst.: 4.7 com N (169, 766 mm, 33-proz. KOH). 
i f Ber. Cl 26.30, N 3.46. 

Gef. > 26,11; » 3.54. 

Das salzsaure Salz lést sich leicht in‘ heifiem Wasser und kry- 
lisiert beim Erkalten der nicht zu verdiinnten Lésung in schnee- 
iBen Nadelchen. Seine waBrige Lésung gibt auf Zusatz von Sal- 
vetersiiure oder Schwefelsiure die Salze dieser Siuren. In essig- 
#aurer ‘Lésung mit Natriumnitrit laBt sich daraus das e-Benzoy]-f- 
§2.4-dichlor-benzoyl)-glycerin erhalten. Da das Diglycerid aber 
lig ist, scheint uns die genayere Beschreibung iiberfliissig. » 


“117. Fritz Bphraim: Uber die Léslichkeit von Salzen 

S aromatischer SAuren und deren Ammoniakaten. © 

4 (5. Beitrag zur Kenntnis der Léslichkeit?).) 
(Bingegangen am 4. Februar 1921.) 


bs Von den kirzlich*) geschilderten Gesichtspunkten ausgehend, 
rden Untersuchungen iiber die Léslichkeit der Salze aromatischer 
uren und deren Ammoniak-Additionsprodukte angestellt. Hinige 
bisherigen Einzelbeobachtungen beanspruchen bereits auferhalb 
mes allgemeinen Zusammenhanges Interesse. 
Es ergab sich fiir die Salze aromatischer Sulfonsaiuren mit 
volumigen Metallen (Ni, Co, Cu, Cd, Zn) folgende ee: 
ehung zwischen Konstitution und Léslichkeit: ; 
4. Die Salze samilicher Sulfonsduren, die an irgend einer Stelle des 
lekiils durch -Cl. -Br oder -NOz substituiert sind, gleichviel an welcher, 
1 sehr schwer ldsliche Ammoniak- Additionsprodukte. » Die am- 


1) 1.4. Beitrag: B, 54, 379, 385, 396, 402 [1921]. 
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_ 
moniak-freien Salze sind het then in allen Lrdllen leichter lésiich als ty 
. Ammoniakate. 
2. Alle Sulfonsduren, die ives Substituenien nicht besitzen, auch 
solche. die andere »saure« Reste als -Cl, -Br oder -NO,. z. B. -OH. 
-CO» H oder eine cweite ~SO;H-Gruppe enthalten. geben sehr leicht lds 
liche Salz-Ammoniakate»); zum mindesten sind die Ammoniakate leichte 


loslich als, die ammoniak-freien Salze. 

Die Darstellung der unter 1. fallenden Ammoniakate gelingt 
4uBerst leicht. Behandelt man, um ein beliebiges Beispiel herauszu+ 
greifen, p-Dichlor-benzol-sulfonsaure?) mit einer ammoniaka-4 
lischen Nickelsalz-Lésung, so erhalt man nach kurzer Zeit, in 
konz. Lésung sofort, einen Niederschlag des Nickel-ammoniakates 
dieser S&ure in schénen Krystallen. Unter Verwendung von Kupfer-} 
Cadmium- und Zinksalzen nimmt die Léslichkeit des Ammoniakateg 
meist in der Reihenfolge Ni< Cu< Cd< Zn zu,d.h. in der gleichen 
in der nach friiheren Untersuchungen die Haltfestigkeit des Ammoniaks 
am Metall abnimmt. ; . 

Die ammoniak-freien Salze dieser Siuren sind dagegen meis 
leicht ldslich. In ihnen ist das Metallatom mit Krystallwassey 
verbunden, daher das ganze Molekiil wasserahnlich und mit Wassey 
misehbar (darin ldslich), 

Man kann die Regeln 1. und 2. zur Reinigung 1 von substi 
tuierten Monosulfonsiuren von unsubstituiert gebliebenen Anteilen bey 
nutzen; auch zur Trennung von Mono- und Disulfonsauren vonein 
ander. Es bedarf nur einer Fallung mit ammoniakalischer Nickel 
lésung, um die substituierte Monosulfonsiure als Ammoniakat inj, 
Niederschlag, die anderen Bestandteile aber in Lésung zu erbalten 

Bei den Salzen der Carbonsa&uren liegen die Verhaltnisse oft umgel 
kebrt: Hier sind die ammoniak-Ireien Salze der mit -Cl, -Br usw. substi 
tuierten Sauren meist schwerer léslich als ihre Ammoniakate. In ihnen be 
tiitigt namlich das Metall auch Beziehungen zur -Cl, -Br-, oder -NO -Gruppé), 
ist daher in seiner Nebenvalenz-Betatigung gegen Wasser eingeschirankt. 
den aromatischen Carbonsauren eee wir also oft schwer sec Salzeh} 


kehrt tékot lésliehe ‘Sélze, she? bee! lésliche Ammoniakate rorliegel 
Hiertber wird spiter noch berichtet werden. » 

Aus den kiirzlich’*) erérterten Griinden wurden dann zum Ve 
gleich mit den Ammoniakaten zweiwertiger Metalle auch Reaktionew, 
mit denen des dreiwertigen Kobalts ausgefiihrt. Hexammin-kobalt i 
Ion, [Co(NHz).}"**, erwies sich als ein vorziigliches Fallungsmittel. 

’) Mit einer merkwirdigen Ausnahme: der 1.2-Xylol-4-sulfonsaure. 


*) Kinige Ammoniakate dieser Siure wurden bereits B, 54, 402 [192 
beschrieben. 3) B. 54, 381 [1921]. 
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iert in allen denjenigen Fallen, wo die Ammoniakate der zwei- 
inecen Metalle Niederschlage ergeben, gleichfalls unter Niederschlags- 
‘Idung, jedoch auch noch in vielen anderen. Die weniger hochwer- 
gen Kobaltiake zeigen nur maGBige Fallungswirkung, ‘die Salze des 
initro-tetrammin-kobalti-lons [Co(NOa)2(NH3)4]"* (¢rans) fallen selbst 
i denjenigen Sauren nicht aus, die sonst die schwerstléslichen Salze 
geben. Hine einzige Ausnahme bot ein Derivat der Naphthalin- 
-sulfonsaure. Diese Saure und ihre Salze weisen Mberieups ganz 
wgentimliche Léslichkeitsverhaltnisse auf’). 


i 


Versuche. 


Die im Folgenden beschriebenen Fallungsversuche wurden meist 
ut etwa 5-proz. Lésungen angestellt. Nur beim Kobalt-purpureo-— 
lorid wurde, wegen dessen Schwerléslichkeit, eine 0.4-proz. Lésung 
gewandt. Die Fallung geschah durch tropfenweisen Zusatz des 
llungsmittels zur Lésung der organischen Saure oder eines ihrer 
lichen Salze, so da diese im Uberschu8 blieben. Die Konzen- 
tion der Siuren anzugeben ist unn6étig, weil die Verhaltnisse in 
r weiten Grenzen sichtbar sind. Quantitative Léslichkeitsunter- 
‘chungen sind im Gange. 


®) Mit Cl-, Br- oder NO2- sabatiinierte Monosulfonsauren. 


1 eee te 
Chloride Vvon- Ni, fee Ca, Zn i Co(NHs)e] Cl; [Co(NHs)sCl}Cls 
| fod 
| 


und deren Ammoniakate, 


)-u.1.7- | Okne NH; kein Na. Mit NHs volumindéser | | Keinflockiger 
‘Nitro- ziemlich wenig lésl. Ndd., am _: flockiger Nad. - Nd. 

aphtha- schwersten léslich Ni- u..Cd-Salz, 
asulion- beides Korner, etwas leichter 
sdure lésl. Cu-Salz (Nadelchen), noch | 
leichter Zn-Salz, | 


5-Nitro- | Ohne N Hg kein Nd. Mit NH; Nic | | flockiger Nd.} kein oder nur 
sphtha- Salz reichliche Nadeln und Kér- langsam auf- 
-sulfon- | ner, fast farblos; Cu-Salz reich- | ~ tretender Nd. 
saure liche Nadeln; Cd weniger reich- 
liche Korner; Zn in aaa i’ 
Verdiinnung kein Nd. 


3-Dini- | Ohne Ni, kein Nd. Mit NHy | “feinkérniger | nach einigen 


r0-2.4- starke Ndd., Ni- und Cd-Salz | amorpherNd. Minoten 
mylol- | Nadeln, Cus und Zn-Salz Blatt- | _| schéne Nadel 
Fisulfon- chen. Aus yerd. Lésung erst baschel 


| sfure nach einigen Minuten beim | 
f Schiitteln. Reihenfolge des Er- | 
scheinens: Ni- Cu-Cd-Zn. Aus | 
NH; umkrystallisierbar. 


1) Vergl. auch Versuchsteil, Schlu8 vom Abschnitt b). 
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“Chloride von Ni, Ca, ‘Ca, Zn 
und deren Ammotiakate 


1.3-Dini-, 
_ tro- 

2-toluol- 
- 5-sulfon- 
shure 


Schon die NH;-freien Salze sind 
in kaltem Wasser nicht leicht 
lésl., héchst lésl. in “warmem 
Wiesaes, daraus beim Erkalten 
in dicken, flachenreichen Prismen 
oder sehr glinzenden Blattchen 
ausfallend. Ihre Loésung gibt 
mit; NH, dicke Nadd., gleichfalls 
in der Hitze leicht lésl., beim 
Erkalten in Form _haarfeiner 
Nadeln oder sehr langer, dinner 


(Gots ich | (coomacye, 
starker kryst. | kein Nd. |' 
‘Nd., in 


leicht lésl., 
beim Er- 
kalten in glan- 
zenden, 
diinnen Blatt- 
chen kryst. | 


Prismen ausfallend. Zn-Salz am | 


Jelchtesten ldsl: 


Tstpn 


chlor-5-ni- 
tro-benzol- 
4-sul- 
fonsaure 


Ohne NH3 kein Nd. Mit NH; 
starke Ndd. aus feinen Nadeln. 
Ni-Salz schwach violett,* fast 
weiS: Cu-Salz schon violett. 


1.4-Di- 
chlor-ben- 
zol-2-sul- 

fonsaure 


Ohne NH, kein Nd. Mit NH3 
Ni-, Cu-, Cd-Salz dicke Prismen, 
Zn-Salz ; lange Nadeln, Ni-Cu- 
Cd-Salz sehr schwer lésl., in 
verd, Lésung aber erst langsam 
ausfaliend, dann in wenigen 
groBen Kryst. Ni-Salz wei, 
mit Dimethylglyoxim gibt das 
Filtrat erst nach einiger Zeit 


schwache Rétung; das Filtrat | 


des Cu-Salzes gibt mit H,5 keine 
: Fallung, x 


1,5-Chlor- 
naphtha- 
lin-snlfon- 
sdure 


1.2-Di- 
chlor-ben- 
zo)-4-sul- 
fonsaure 


Schon die NH3-freien Salze sind 
sehr. wenig lésl., selbst weniger 
als die  Ammoniakate. Sie 
zeichnen sich durch fast weiBe 
Farbe aus, (innere Komplexe?): 
Aus yerd. Lésung erscheinen | 


sie langsam, aus konz. schneller, | 
sind dann aber auch beim Ver- | 
Auch die | 


dinnen wenig los). 
Loésung ist fast farblos. Von 
den Ammonhiakaten erscheint aus 


nicht sehr verd. Lésung das Ni- 


Salz in Kérnern, die anderen 
in Blattchen; das Cu-Salz ist 


durch violette Farbe auffallend. 


Die Ammoniakate yon Ni und Cd 
fallen in Nadeln, von Cu in 
pulvriger Form aus. Ni-Salz 
ist am schwersten, die anderen 
nicht sehr schwer, Zn-Salz ziem- 
lich leicht lds). 


‘dickens k ene 
kryst. Nd., 


ab iienzeit! 
sich stark ver- 
aus heiBem mehrender Nd. 

Wasser lang, Nadeln a 
schwere kurze| heifem Wasser 
dicke Saulen | | umkryst. 


sofort | nach kurzer Z 
schwerer | Nd, yon klein 
kryst. Nd., | Nadelbischeln 
nach Um- oft in der Mit 
kryst. zenti- | eingeschnart} 
meterlange } daB zwei ent 
Nadeln | gegengesetzte 
| Biischel .ents | 
A | stehen 
| 
kryst. Nd., kein Nd. 
| in heibem eg 


Wasser nicht 
viel léslicher 
| als in kaltern 


kryst. Nd.. 
aus heiBem — 
Wasser diinne | 

Blattchen 


7. 
4 

- 5 
ei 

» 


a ee ae 


Chars oN uO 2 lena couatig CO 
i eae : ie ‘ ye exttee fa: Bi ees 1% 
-+Nitro-3- | Die Ammoniakate fallen our aus | kryst. Nd., kein Nd.” 
lor-ben- | nicht sehr stark verd. Lésuvg, | aus heiBem | 
al-6-sul- |. das des Zn ist leicht losl. Ni- | Wasser feine 
| onsadure und Cd-Salz Nadeln, das etwas Nadeln 
leichter lasl. Cu-Salz Blattchen. | 
t 
-Dini- | Die. Ammoniakate bilden dicke | kryst.. Nd., kein Nd. 
tro-6- Ndd. aus Nadeln, beim Cd blatt--} aus hei®em 
‘lor-ben- chenartig verbreitert. Cu-Am-; Wasser 
-5-sul- moniakatedurchrotvioletteFarbe | - schwere, | 
/onsaure (wie Purpureokobaltsalz) ausge- | kleine, dicke, | 
zeichnet. Ni-Ammoniakat gelb- | schrag abge- 
griin. In viel Wasser Jésl. | schnittene_ 
| Stibchen te 
Nitro- | Die nicht sehr schwer lésl. Am- ipulvriger Nd., | Sein Na. 
-toluol- moniakate entstehen in konz. | aus heiBem 
‘sulfon- Losung als starke Ndd., NiSalz = Wasser | 
saure am besten, Zn-Salz am ‘schwer- | diinnerhomb. | 
sten. In der Warme sehr“eicht  Blattchen | 
losl., beim Abkihlen in, haar- | i 
feinen Nadeln kryst. ee 
Nitro- [es Ni- in wontaat antatolit Sack t ONd? aus. | ean ‘Na. 
‘toluol- Schitteln in violetten glanzenden | moosartig - 
ulfon- Nadeln. Die anderen’ kryst. | verwachsenen | K 
‘sdure erst nach langerer Zeit, doch | Krystallen: . > 


nach Tmpfen. 


| Die NEBtroien Salze bilden ahs 
dieke Ndd.; ist die Losung ver- 
dinnt, so erstarrt sie mit der 
“Zeit durehscheinend gallertig 


hachat dicke, schleimige Ndd., 


in viel iiberschiissigem N43, 
nach Abkihlen in gleicher Form 
wieder ausfallend.. Unter dem 


zu erkennen. Der Cadmium-Nie- 
derschlag scheint am kleinsten. 


ger Zeit schéne rote Nadelbiischel. 


gleichfalls reichlich; schneller 


wie Kieselsiure; in der Hitze © 
findet wieder Vertlissigung statt. 
Die Ammoniakate bilden , 


in der Hitze glatt ldsl., Shenae 


Mikroskop sind haarfeine Nadeln. 


ae dicker, 
schwerer, 

| tlockiger Nd., 

weiBcelb 


‘ ul 
} 
{ 
t 


} af 
H Hi 


- auBerst sone: 
mindser Nd., 
durch- 
scheinend gal- 
lertartig, wie 


'| Kieselsaure-Gel 


Carbonato-tetrammin-kobaltinitrat gibt nur mit der Dibrom- 
_ der Nitro-naphthalin-8-sulfonséure voluminése, schleimige Nieder- 
“age sowie mit der 1.3-Dinitro-6-chlor-benzol-5-sulfonsiure nach 


Ein groBer Teil der Ammoniakat-Niederschlage dieser Gruppe 
Sa&uren ist, besonders beim Nickel-ammoniakat, so schwer ldslich, 


970.00" 


da zu einer Verwertbarkeit fir quantitative Bestimmungen nicht vie 


fehit... 


Keine einzige der Sauren dieser Gruppe versagt be: 


der Fallungsreaktion mit Hexammin-kobalti-chlorid unc 
mit den, Ammoniakaten der zweiwertigen Metalle. a 


b) Monosulfonséuren, die nicht mit Cl-, 


Br- 


oder NO,- substituiert sind. 


“Chloride von Ni, Cu, 
Cd, Zn und deren | [Co(NH3)¢ Cl, | [Co(NHs)sCNCI. 
Aimidoniakate | : 
1.3-Xylol-4-sul+ | Kein Nd., weder mit kein Nd. kein Nd. 
fonsaure noch ohne NH3. | 
Benzol-sulfon- | Kein Nd., weder mit » I » 
séure noch ohne NH;. | 
m-Sulfo-benzoe- | Kein Nd., weder ‘mit | » » 
siure noch ohne NHs3. 
p-Sulfo-benzoe-| Kein Nd., weder mit » » 
sure noch ohne NAg. o 50 4 ; 
1.3-Xylol- 5-sul-| Rein Nd., weder mit | mafBiger kryst. | > | 
fonsaure noch ‘ohne NH3. | Nd. bs ; 
1.2-Xylol-4-sul-| Von den NH3-Jreien | nach kurzer Zeit | » ' 
fonsaure Salzen ist das des Ni beginnt Bildung | f 
leicht lésl, das Cu-  langer, glanzen- | i 
Salz krystallisiert in | der Nadeln, die 
konz. Lésung nach | nach einer } Minute | 
einigen Minuten, ist beendet ist. Bei- | 
aber leichter lésl. als gemisclit sind 
das Ammoniakat. Von einigeoktaedtisohe 
den Ammoniakaten | Kryst. Beim Um- 
kryst. das des Ni in krystallisieren er- ; 
quadratischen Blatt- | halt man nur die 
chen, das des Cu in | Oktaeder, durch oud 
rhombischen Blattehen | lnplen kann man i ot 
mit Abstumpfung. aber die eine oder | 
die andere Form 
“ | beliebig erzeugen. | 
Die Loésung neigt | 
| zu Ubersitttigung — 1 
Naphthalin- | Kein Nd. weder mit | krystallin. Nd., > 


1-sulfonsaure 


noch ohne NH3;. 


hi Naphthalin- ' 
2-sulfonsaiure als die einfachen Salze. 


Vergl. Text unten. 


/Ammoniakate ldslicher | 


/ aus heifkem Wasser 
in sandiger Form 
umkrystallisierbar 


sehr starker; | seidenglanzeng 
| krystaliin. Nd.,aus {| Nadelchen, 4 
heiSem Wasser | heiBem Wass 
KGrner, die : 


seidenglinzende 
Haarhiischel 


_artig zusamn 
gesetzt 
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‘ S Chloride von Ni, Cu, — 4 
ae Cd, Zn und deren ;  [Co(NHs)6}Cl; | [Co(NH3)sCHCly 
Ammoniakate 


yeh ; ; i 
6-Hydroxy- | Reichliche Ndd. aus | dicker, flockiger | starker Nd. 
Nd. 


naphthalin- |  Blittehen. Ammonia- | aus haarfeinen 
2-sulfonsaure | kate sind leichter los. Nadeln 
1-Hydroxy- | Kein Nd., weder mit | kein Nd. kein Na. 
vaphthalin- noch ohne NH3. 
5-sulfonsiitre | 

1-Hydroxy-. | Kein Nd., weder mit | kein Nd. kein Nd. 
naphthalin- noch ohne NH3. { 
“4-sulfonsiure | pine nee : 

_ Phenol- | Ken Na, weder mit | * > 


~ noch ohne NH3. P 


_ Von den Sauren dieser Gruppe aibt nur die 1.2-Xylol-4-sul- 
‘nsaure Salzammoniakate, die z. T. schwerer léslich sind als die 
momoniak-freien Salze. Wir haben hier also gerade das entgegen- 
bsetzte Verhalten wie bei den mit Cl-, Br- oder NO:- substituierten 
pnosulfonsauren. Die Salze der $-Naphthalin-monosulfon- 
ure sind ibrigens in ihren Léslichkeitsverhaltnissen so interessant, 
mB ihnen eine besondere Untersuchung gewidmet wird. Sie zeichnen 
oh durch sehr bedeutende Schwerléslichkeit, verbunden mit hervor- 
Wgendem Krystallisationsvermogen, aus. Vermischt man z. B. eine 
js ng des Natriumsalzes mit einer ziemlich verdiinnten des Nicke ‘ 
izes, so bildén sich innerhalb kiirzerer Zeit so voluminése Krystalle, 
8 die Lisung vollkommen erstarrt. Es ist auvifallend, da® diese 
honen Schwermetallsalze der so viel gebrauchten Saure bisher nicht 
ehtet worden sind. Warum gerade diese einfache Monosulfonsaure 
seh wer lésliche Schwermetallsalze liefert, ist nicht ersichtlich und 
bedeutendem Interesse fiir die Theorie der Léslichkeit. 

4 Die bereits im Gange befindliche Untersuchung: soll versuchen, 
‘cht hieriiber zu verbreiten. Auf Grund der Tatsache, daB eben 
‘e ihre Salze zur Schwerléslichkeit neigen, ist diese Siure auch die 
azige dieser Gruppe, die mit Purpureo-kobalt-salz einen Niederschlag 
}gibt, ebenso auch mit Carbonato-tetrammin-kobalti-nitrat (Krystall; 
rner). Von Interesse ist nun, daB selbst diese Saure mit Croceo- 
Ubaltsalz keine Fallung zu geben vermag, denn es geht daraus her- 
wr, da dem Rest [Co(NH;)s(NOs)s}’ eben ein besonders léslichkeits- 
‘| i hender Charakter zukommt, weshalb er bei den Betrachtungen 
ver die Zusammenhange zwischen Volumen und oe nicht 
‘fiutzbar ist. 

Die Ee OI a Re et verhalt sich in ibren 
\lungswirkungen im Gegensatz zur 6-Saiure ganz normal. 


Xl -sulfonsaure | 


ML ae 

Die besonders auffalligen Fallungswirkungen der Dibrom-8 
naphthalin-monosulfonsaure (vergl. Abschnitt a) diirften auf ihr 
nahe Verwandtschaft mit der $-Naphthalin-monosulfonsaure zuriick 
zufiihren sein. Denn auch die Naphthalin-2-hydroxy-6-sulfonsaur 
zeichnet sich durch besondere Schwerldslichkeit der Salze aus. Si 
gibt, wie die Dibromsiure, selbst mit Carbonato-tetrammin-salz eine1 
Niederschlag (dicke Drusen kleiner Nadelchen) und als einzig 


Sa@ure auch mit Croceo-salz eine nicht unbetrachtliche Fallung au 
diinnen, langgestreckten Blattchen. 


c) Di- und Trisulfonsauren. 


Keine einzige der Di- oder Trisulfonsauren, gleichgiiltig ob si 
die Cl-, Br- und NO:-Gruppe enthalten oder nicht, gibt mehr einer 
Niederschlag mit ammoniakalischer Ni-, Cu-, Cd- oder Zn-Losung 
Auch die ammoniak-freien Ni-, Cu-, Cd- und Zn-Salze dieser Saurer 
sind samtlich sehr leicht léslich; ebensowenig gibt Carbonato 
tetrammin- oder Purpureo-Kobaltsalz mit irgend einem von ihnen eins 
Fallung. Nur das Hexammin-kobaltichlorid, [Co(NHs)s]Cls, erziel 
hier noch eine gréBere Reihe von z. T. recht schwer léslichen Nieder 
schlagen. Mit diesem Reagens gibt peeeon : 


Disulfrnsiniven. 
1.3,7-Nitro-napbthalin-disulfonsaure: Dicken, amorphen Niederschlag. y; 
1.5.6-Nitro-naphthalin-disulfonsiure: Nach kurzer Zeit schweren Nd., au 

durchsichtigen Korperchen bestehend. Wi 


Brom-g-naphthalin-disnlfonsiure;.MaBSigen, krystallinischen Nd. 
ae -Naphthalin-disulfonsiure: Schweren, krystallinischen, kornigen Nd., :nu 
‘in viel hei®em Wasser léslich. 
1.5-Naphthalin-disulfonsiure: Wie die 1,6-Saure, auch in heiSem Wave 
fast unloslich. “ 
2.7-Naphthalin- -disulfonsaure: Pulverigen Nd., auch in heifer Wasser went 
léslich. : 
1-Benzoe-3.5-disulfonsiure: Keinen Nd. 
2.6-Dinitro-benzol-1.4-disulfonsiure: Kérnig krystallinischen Nd., aus he 
Wasser umkrystallisierbar. ; 
2-Naphthol-3.6-sulfonsiure (R-Salz): Keinen Nd. 
2-Naphthol-6 8-sulfonsaure (G-Salz): Schlecht krystallisierten, in heiBem W 
leicht, in kaltem schwer léslichen Nd. — 
Benzol-m-disulfonsiure: Keinen Nd. y 


t 


Trisulj onsduren. 


1,3.6:Naphthalin-trisulfonsaure: Keinen Nd. 
1,3.6.8-Chlor-naphthalin-trisulfonsiure: Keinen Nd. 


a eAkeggs 


6.8- E Cine aah thnlire -trisulfonsiiure: Sehr volumindsen Nd. aus schénen 
Nadeln. In heiSem Wasser leicht léslich und Marans umkrystalli- 
‘ sierbar. Schénes Salz. 

.57-Nitro-naphthalin trisulfonsdure: Pulyrigen Nd, 


: 


Uber die Salze der Carbonsauren wird spater berichtet.. 
_ Bern, Avorganisches Laboratorium der Universitat. 


8. Fritz Ephraim und Franz Miller: Uber die Natur 
ler Nebenvalenzen, XXV.'): Stabilitat komplexer Kationen 
2 bei wechselnder GréBe der Anionen. 

(Eingegangen am 4, Februar 1921.) 


Auf die Bedeutung der Raumerfiillung der einzelnen Molekil- 
‘ile eines Salzes fir die Haftfestigkeit angelagerter Neutralteile ist 
‘diesen Arbeiten wiederholt hingewiesen’ worden. Nebenvalenz- 
igung wird durch Verschiedenartigkeit in der Gréfe der positiven 
negativen Molekiilhalfte begiinstigt, derart, daB nach einem 
men-Ausgleich gestrebt wird, der durch Anlagerung von Neutral- 
len erreicht wird. 
~ Zwar ist bereits bewiesen worden, daB sehr grofe Anionen die 
en Kationen heryorragend anlagerungsfahig machen, aber es 
e noch die experimentelle Unterlage datiir, da bei regelmaBigem 
bwachsen des Anions auch die Komplexfestigkeit des Kations regel- 
iBig wichst. Dieser Nachweis ist nicht ganz leicht zu fihren, 
fast alle Anionen aus mehreren Atomen bestehen, die natiir- 
nicht afle dem Kation raumlich gleich nahe stehen, daher ihrer 
mwirkung nach yerschiedenartig zu bewerten sind. Die Raum- 
ung eines Cl-Restes ]48t sich einigermafen tibersehen, aber nicht 
die eines CH;.COs-Restes oder selbst eines SOx.-Restes; in 
stehen gewisse Atome dem Kation naher als andere. Bei den 
tomigen negativen Resten F, Cl, Br und J nun, bei denen noch 
ehesten die raumliche Wirkung auf das Kation dem Gesamtraum 
s Anions proportional gesetzt werden kann, bestitigt sich obige 
faschauung vollkommen: hier hat, wenn es sich um Komplexe han- 
i, deren simtliche Koordinationsstellen durch Neutralteile besetzt 
das gréBte Atom, das Jod, die am meisten stabilisierende Wir- 
Es fallen z. B. die Dissoziationstemperaturen der Verbindun- 


Me(NH3)s] Hale yom dy zum Fluorid. 


24. Mitteilung: B. 53, 548 {1920}. 
ichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. LIV. 64 
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Es war nun die Aufgabe der vorliegenden kleinen Studie, a 
eine kompliziertere Anionengruppe auf ihre Raumwirkung zu pri 
Das am ehesten noch vergleichbare Material diirlte in der Grup 

SO, SeO. CrOx MoO, WO. 


vorliegen, obgleich es auch hier fraglich ist, ob der Bau aller di 
Reste vollig analog ist. f 
Diese fiinf Reste wurden, jeder fir sith. an das Ion PROVES) 
gekettet. Darauf wurden die Temperaturen gemessen, bei denen di 
Ammoniak-Druck der fiinf entstehenden Verbindungen. 


[Ni(NHs)6]SOs «=~ [Ni(NHs)s] WO. 


Atmosphiirendruck erreicht. Diese Temperatur, ein relatives Ma f 
die Haftiestigkeit des Ammoniaks am Nickel, steigt nicht pro 
tional der Griéfe des Atomvolumens von S, Se, Cr, Mo und 
sondern ist von der Reihenfolge dieser Atomvolume ganz u 
hangig. Sie steigt aber proportional der Molekularvol 
groBe der in den Verbindungen enthaltenen Trioxyde SO 
SeO3, CrQ;, MoOs, WO3. Sie betragt namlich: | 


Dissoziationstemp. yon Atom-Vol, von | Mol.-Vol. von 
l 
[Ni(NHg)e]MoO.: 1162 = Mo 10.7. |. MoO; 82.8 
» WOss1200 9) OW: 9.6 WO3 33.9 
d= Or O4s 1859 oA Cre TB o maghe SOriOy" Sm 
» SOi: 146° | Sb 4 9030 41:8 
> SeQu: 168° | Se 16.5 ". SeO3 . 21) 


Dies Resultat ist durchaus plausibel. Denn beim Ubergang’ in 
die Verbindungen miissen die Molekiile Ss und Ses eine ganz and 
artige Volumyeranderung erleiden, als etwa das metallische, moh 
atomare Chrom. Die Atomvolumina der Elemente sind hier in 
Verbindungen nicht erkennbar, weil sie sich auf nicht verglei 
fahige Elementarmolekeln beziehen. Betrachtet man aber die Sulfat 
Chromate usw. als — ‘ ; 


Me[0(S0;)] Me[O(Cr0s)]_ Me[0(WOs)] usw.?), 


so ist die Vergleichbarkeit vorhanden, wenn man die Trioxyde 
Grundlage nimmt. a y 

Im ganzen 1la®t sich also ohne eelen Citas die Wirkung | de | 
Volumens auf die Stabilitét hier ebenso nachweisen wie bei deni, 
Halogenverbindungen. Ob diese Einwirkung auch mafgebend ist 


1) Das Molekularyolumen von SeOx. ist zwar nicht bekannt, doch zwei i 
los gréBer als das yon SOs, ’ { A 
*) B. 48, 626 [1915]. 
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man vou einer Siuregruppe zu einer anders gebauten libergeht, 


Versuche. 


Nickelmolybdat mit Ammoniak. 


Eine Paste von frisch gefalltem und durch Auswaschen mégliclist 
einigtem Nickelhydroxyd wird mit soviel Ammoniumparamolybdat 
tzt, daB das Verhaltnis Ni: Mo 1:1 betragt. In das dickiliissige 
misch wird darauf Ammoniak bis zur Sittigung eingeleitet. Die 
sse wird dabei etwas diinnfliissiger, und allmablich scheiden sich 
“tiefblaue Krystalle aus, die schon mit bloBem Auge sechseckigen 
if zeigen. Ks bleibt aber immer noch ein Teil amorpher Sub- 
-unverandert. Dieser kann jedoch durch Schlammen sehr leicht 
trennt werden, denn die blauen Krystalle sind sehr viel schwerer. 
Schlimmiliissigkeit verwendet man die Mutterlauge. Die Analyse 
b nicht die Formel eines Hexammins, sondern ein erheblicher 
des Ammoniaks, etwa ein Molekiil, war durch Wasser ersetzt, 
dies bei der Fallung dgr Ammoniakate aus waGriger Lésung zu- 
n yvorkommt. Dem entsprach auch die Farbe; sie war nicht 
iolett wie die der Nickelhexamminsalze, sondern mehr paps: 
#0. 3556 g Sbst.: 0.2955 g Ni-Dimethyl-glyoxim. — 0.1190 g Sbst.: 0. 0543 & 
105. — 0.3510 z Sbst.: §3.7 com "/o-H2 SOx, 
© (Ni(NHs); H20]MoOs. Ber. NiO 23,29, MoO; 44.72, NHs 26.39: 
z ae Geli 987 21.49.» 45 88, > 26502, 
| Der Wassergehalt dieser Verbindung lief sich jedoch durch Am- 
ak ersetzen. Digerierte man sie bei 120° in einem Strome yon 
migem Ammoniak, so entwich das Wasser sichtbar. Als darauf 
'Yerbindung bei Zimmertemperatur mit Ammoniakgas gesittigt 
e, nahm sie die violette Hexammin-Farbe an. 
1248 g Sbst.: 0.1076 g Ni-Dimethyl-glyoxim. — 0.1182 g Sbst.: 0,0504 g 
. — 0.1670 g Sbst.: 29.73 com ”/1o-H2SO3. 
[Ni(NHs)¢]MoOy. Ber. NiO 23.36, MoO; 44.86, NH; 31.77. 

Gel; 2) 22,09." >. .44.52, .» 930,29, 
Bur Beninniig derjenigen Temperatar, bei welcher das eae 
spharendruck erreicht, wurde die kiirzlich”) beschriebene Me- 
angewandt: Ks wurde diejenige Temperatur ermittelt, bei der 
halb einer Ammoniak-Atmosphire kontinuierliche Gasentwick- 
erfolet. Diese setzte bei 116° ein, nachdem bei niederen Tem- 
uren nur geringe Gasmengen entwichen waren. 


) B. 52, 946 [1919]. 
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Nickelwolframat mit Ammoniak. 

* Wie beim Molybdat wurde eine Paste aus berechneten Mengei 
von Nickelhydroxyd und Ammoniumparawolframat mit Ammonial 
gesittigt. Auch hier schieden sich dunkelblaue, sechseckige Krystall 
ab, die durch Schlammen von einer amorphen Masse getrennt wur 
den. Nach 24-stiindigem Liegen in einem ammoniak-haltigen Ex 
siccator ergab die Analyse eine Verbindung, die der Tupneelsd aay 
NiW0O,s, 6NH3, 8H20 sehr nahe kam. 

, 0.2176 g Sbst.: 0.1180 g Ni-Dimethyl-glyoxim. — 0.1995 g Sbst.: 0, 0858. 

_ WO3. — 0.3626 g Sbst.: 40.0 eem */1o-H2SO4. : 
Ni WO, 6NH3,8H,O. Ber. NiO 1356, WO3 31.95, NH; 1811. 
Geli») 14.02, oe 242.92 oT Bri: 
Enutwassert man diese Verbindung bei 125° im Ammoniakstrom 
so hinterbleibt ein T etrammin, das griin gelirbt ist ae kein Wasse 
mehr enthiilt. 
0.1726 g Shst.: 0.1814 g Ni-Dimethyl-glyoxim. — 0.1390 g Sst.: 14.36 os 
"/o-H9SO3. ; 


er ere a 


NiW06,,4NH, Ber. NiO 20.00, NH; 18.13. 

Get. » 19.69, >» 17,56. 

Dieses Tetrammin ist bei Zimmertemperatur gegen trocknes Am 

moniak sebr widerstandsfahig: Bei Gegenwart geringer Feuch iE 

kejismengen addiert es aber wieder zwei weitere Ammoniak-Molekt 

und stellt nunmehr das Hexammin dar, das hellblauviolett gelarbt iy 

3.747 g NiWO,,4NH3 addierten bei Zimmertemperatur. soviel Ammonig 

daf dessen Gesamtgehalt 0.99 g betrug, was einer Zusammensetzung Ni K. 

5.83 NH; entspricht,, Die Formel [Ni(NH3)s| WO, hitte 1.02 ¢ NH; ¢ 

fordert. Kontinuierliche Gasentwicklung trat gegen 120° ein, und cin we 

oberhalb dieser Temperatur ‘waren wieder 2 Mol. Ammoniak entwicheny w 
eriines Tetrammin entstanden. 


Nickelchromat mit Ammoniak, 


s Solche Verbindungen sind bereits in der Literatur beschrieb 
Schmidt!) erhielt das gewdbnliche Hexammin, [Ni(NHs)s] Ort 
Malagutti und Sarzeau’) dagegen beschreiben ein Hexammin, | 
noch 4 Mol. Wagser -enthalt. Nach verinderten Methoden konn 
wir sowohl das hydratische wie das wasserfreie Salz erhalten. % 
Darstellung des ersteren wurde Kaliumchromat mit Nickelchlorid | 
-gesetzt, das entstehende basische Nickelchromat nach Abfiltrieren 
konz. Ammoniak gelést und die Lésung mit Alkohol gefallt. — 
Verbindung ist hellgriin, krystallisiert, von quadratischem 


1) A, 156, 19 [1870].- 2) A. ch. [8] 9,431 [1848}. 
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0.2650 g Sbst.: 0.2100 g¢ BaCrQs. — 0.1277¢ Sbst.: 0.1090 g Ni-Di- 
as glyoxim. — 0.0816 ¢ Sbst.: 14.0 cem ”/1o-HaSOs. Bie ee 

NiCrO., 6NHs,4H,0. Ber. NiO 21.48, -CrO3 28.70, NH; 29.21.” 
Geko 32 2.00, oad 285 929.43) 
ae Darstellung der wasserfreien Verbindung wurde in eine Paste 
juimolekularer Mengen Nickelhydroxyd und Kaliumchromat Ammo- 
vakgas geleitet. Aus der diinnfliissiger werdenden Masse scheidet 
‘ch.ein inhomogenes Krystallpulver aus, das durch Schlammen von’ 
sigemengter, flockigem Nebenprodukt gereinigt wird. Das Krystall- 
alver enthalt einen dunkelgriinen und einen hellgriinen Korper. 
etzterer ist identisch mit der vorbeschriebenen hydratischen Verbin-— 
ung, lést sich in waGrigem Ammoniak und 1a8t sich durch Alkohol 
lieder fallen. -Der dankelgriine Koérper aber ist in Ammoniak 
Jhwerer léslich und blieb beim Herauslésen zuriick. Seine Analyse 
igab: ; : f eae ; 
0.2200 g Sbst.: 0.2250 g Ni-Dimethyl-glyoxim. — 0.3110 g Sbst.: 0.2718 g 
“CrOy. — 0.1695 g Sbst.: 29.38 com ”/19-H2SOz. 
NiCrO,, 5NH3,H,0. Ber: NiO 26.98, CrO3 35.97, NH3 30.57, 
: Gef. » 25.74, >» 3449, » 29.40. 

- Alle Werte wurden also etwas zu niedrig gefunden, da der 
vassergehalt der Verbindung um ein geringes oberhalb der ange- 
ammenen Formel liegt. Genaue Ubereinstimmung zwischen Gefun- 
sem und Berechnetem wiirde sich bei Mehrgehalt von 0.6% Mol. 
‘asser ergeben. 

Es ist bemerkenswert, daB das wasserbaltige und das wasserfreie 
iz nebeneinander entstehen, zumal sich das wasserhaltige nicht un- 
setzt entwassern J48t; im Ammoniakstrom erhitzt, verliert es zwar 
180° etwas Wasser, zersetzt sich aber bei 100° unter Gelbfarbung. 
is wasserarmere Salz dagegen tauscht fast simtliches Wasser gegen 
imoniak ein, wenn man es einige Stunden im Ammoniakstrom auf 
© erbitzt; kleine Wassermengen entweichen dann noch bei hdherem 
hitzen im Ammoniakstrom. Zersetzung tritt erst bei 135° ein. Die 
»nstitution der wasserhaltigen Verbindung bedarf noch der Aufkla- 
ig- Sie sowie das oben beschriebene Wolframat sind bisher wohl 
» elnzigen bekannten ee yon Hexamminen der Salze zweiwer- 
x Metalle. 


Nickelselenat aie Ammoniak, 


. Die Darstellung des Nickelselenat- Ammoniakates ist einigermaBen 
“chwert durch die Leichtléslichkeit der Verbindung. Immer- 
1  ‘iabe sie sich bewerkstelligen. ine dicke Paste aquivalenter 
nm en yon Nickelhydrox yd und Natriumselenat wurde mit Ammo- 
kgas behandelt. Nickelselenat geht teilweise mit blauer Farbe in 
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Losung, und bei- Sattigung mit Ammoniak erhalt man ein Gemis 
eines blauen und eines weifen Niederschlages, von denen sich d 
letztere lést, wenn die Lésung durch Stehenlassen an.der Luft A 
moniak yerliert. Die zuriickbleibenden blauen Krystallchen zeigen 
unter dem Mikroskop quadratischen“UmriB. Sie sind zweifellos eine 
Aquo-ammin-Verbindung, wie z. B. oben beim Molybdat beschrieben. | 
Entwassert man sie bei 100° im Amnioniakstrom und sattigt sie dann 
bei Zimmertemperatur mit Ammoniak, so nehmen sie die charakte- 
ristische violette Farbe an, aus der allein schon auf das Vorliegen 
eines Hexammins geschlossen werden kann. Ihre Dissoziationstem- 
peratur liegt bei 168°, dabei geben sie, wie das Wolframat, einen 
griinen Riickstand. 
0.1624 g Sbst.: 0.1656 g Ni-Dimethyl-glyoxim. 
(NiQNH3)6]SeOs. Ber. Ni 19.4. Gef. Ni 20.7. 
Das Nickelhexammin-sulfat wurde bereits friiher') besehrisbell 


Bern, Anorganisches Laboratorium der Universitat. 


119. Wilhelm Wislicenus und Herbert Weitemeyer: 
Uber die Reduktion des Fluoren-oxalesters. 
{Aus dem Chem. Laborat. d. Universitat Tibingen.] 
(Eingegangen am 15. Februar 1921.) 


} 


Eine Bemerkung von Adolf Sieglitz®) veranla®t uns, kurze 
Miiteilung iiber die Reduktion des Fluoren-oxalesters zu machen 
da iiber diese Verbindung eine Untersuchung im Gange ist. ~ Dieses#! 
Kondensationsprodukt aus Fluoren und Oxalester wird am besten nach 
den Angaben von W. Wislicenus und Mocker*) mit Hilfe eine 
alkoholisch-atherischen Lésung von Kaliumathylat dargestellt, wobel 
man es in einer Ausbeute yon 90 %/) der berechneten Menge erha 
kann. 
25 g davon watien in 100 com Ather gelést und in einem mit} 

Riickfla®kihler und Rihrer versehenen Kolben mit Aluminium- Amal 
gam unter zeitweiliger Zugabe von- Wasser erwarmt. Nach lange re 
Zeit (bis zu 12 Stdn.)..war die gelbe Fliissigkeit farblos gewordep 
Sie wurde filtriert, getrocknet und hinterlie® beim Verdunsten den 4 


Fluoren-oxy-essigester, (Cs Hs)2CH.CH(OH).COO C2 Hs, * 
als fast farbloses Ol, das beim Erkalten rasch erstarrte. Aus Benz¢ 
') Ph. Ch. 81, 204 [1913]. 


2) B. 53, 2242 FuBnote [1920]. 
3) B. 46, 2785 [1913]; vgl. auch A, 422, 223 (1921), 


2 
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P challistert die Substanz ‘in BEDIOSED verfilzten Nadelchen vom 
mp. 84°. Besonders leicht Welich ist der Ester in Ather, etwas 
user, doch immer noch leicht, in ‘Alkkohol. 


0.1268 g Shst.: 0.3546 g COs, 0.0718 g H.0. — 0.1274 g Sbst: 0.3562 g 
'0., 0.0694 « H,0. : 
Ci7 Hy6 Os. Ber. C Gels = H 6.0. 
Gef. » 76.8, 76.2, » 6.3, 6.1. 

~ Die Ausbeute (ach dem Umkrystallisieren etwa 15.0 g) war etwas be- 
j ntrachtigt dadurch, daB in den Schlamm der Reaktionsmasse eine unlésliche 
P lominiumyerbindung des unyeranderten Fluoren-oxalesters tbergegangen 
ar. Durch Zersetzen mit Saure und Ausithern konnte dieser wieder ge- 
Feonnen werden. 


_Diphenylen- evga (Bibengotilven: carbonsaure), 
(Ce Hi), C: CH. COOH. : 


1.3 g Fluoren-oxy essigsdure-athylester wurden mit der berechneten 
Wilenge alkoholischer Natronlauge 1 Stde. gekocht, Dabei schied sich 
Fine kleine-Menge eines fast farblosen Natriumsalzes flockig aus. 
Ficim Ansiuern liefert es eine in ‘farblosen Krystallehen sich aus- 
‘}cheidende Saure, deren wiBrige Lésung durch sehr stark verdiinntes 
FP isenchlorid gelb gefarbt wird. Diese fiir Oxysauren charakteristi- 
che Reaktion l&Bt darauf schlieBen, daB hier die freie Fluoren- 
}xy-essigsaure vorliegt. Ihre Menge war aber gering; das Haupi- 
Produkt der Verseifung befand sich in der alkoholischen Lisung. 
“}viese wurde eingedampft, der Riickstand in wenig Wasser gelést und 
uit verd. Schwefelsaure versetzt. Es fiel nun die Diphenylen-acryl- 

Miure in gelben Flocken aus. Sie ist in Wasser fast unldslich, in 
') armem Ather, Alkohol, Benzol, Chloroform oder Kisessig lost sie 
/) ch leichter. Beim Umkrystallisieren aus Benzol oder Ather wird 
Je in feinen gelben Nadelchen erhalten, die bei 222—223° unter Ver- 
}elung der Farbe schmelzen und in Sodaldsung sich unter weitge- 

‘ender Entfarbung lésen. 
0.2235 g Sbst.: 0.6607 g COs, 0.0925  H,O. 

Cys Hy Ov: Ber. C 81.0, H 4.9. 
Gel. » 80.7, >» 46. 
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120. Géza Zemplén: Bemerkung zu der Abhandlung von 


Kurt He& und Ernst MeBmer: Uber die Synthese von Fett- 
saure-Derivaten der Zuckerarten. ~ 
[Aus dem Organisch-chemischen Institut der Techn. Hochschule Budapest, 


(Hingegangen am 1. April 1921.) 

In dem am 12. Marz 1921 erschienenen Heft dieser Berichte! 
befindet sich eine Arbeit von Kurt He8 und Ernst MeBmer, i 
welcher die Autoren das in der Uberschrift skizzierte Thema be- 
handeln, ohne zu erwabnen, da ich Ahnliche Fettsaure- Derivate der 
Zadkeraten schon vor 6 Jahren dargestellt habe’). 

Von dem Gedanken ausgehend, daf die Kenntnis yon Verbin 
dungen der Zuckerreihe. mit hdheren Fettsauren ein Interesse ni 
nur in chemiScher, sondern auch in biochemischer bezw. physiologise 
Beziehung haben kénnte, synthetisierte und beschrieb ich seinerzeit di 
hiibsch krystallisierende 8-Penta-i-valeryl-glykose, ferner die 
und $-Pentalauryl-glykose, die o«- und 6- Pentapalmityl 
glykose, sowie die 8-Pentastearyl-glykose, auBerdem die gut 
krystallisierende B- Pentacarbathoxy- glykose und ae 8-Carbo. 
methoxy-glykose. 

In derselben Abhandlung habe ich auch die Vereinigungsmée 
lichkeit von Aminos&uren mit Zuckern untersucht — eine Reakti 
welche die Herren Autoren ebenfalls als neu betrachten — und di 
Méglichkeit an dem Beispiel der gut krystallisierenden 8-Tetr 
acetyl-hippuryl-glykose und p- Perea gcyay hippuryl-cello- 
biose gezeigt. 

Die Beriicksichtigung meiner Arbeit hatte den Herren Autor 
einerseits verschiedenes zuverlassiges Tatsachenmaterial dargeb 
und sie auSerdem von vyerfriihten Spekulationen (wie S. 508 iiber 
Drehwert der Verbindungen der $-Reihe) zuriickgehalten. 3 

Unter diesen Umstanden werde ich nicht zogern, abnliche Pr 0- | 


-  bleme desselben Gebietes, soweit sie mich interessieren, weiter zu 


bearbeiten und die Ergebnisse zu publizieren. 
Budapest, den 23. Marz 1921. 


1) B. Bd, 499 [1921]. 2) B, 48, 915 [1915]. 
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eae Konig und K. Kohler: Aromatische Acylamine als 
Pe & Azokomponenten. 

PVorlautige Mitteilung aus dem Laboratorium fiir Farbenchemie und Farberei- 
technik der Techn. Hochschule Dresden. ] 

(Hingegangen am 19. Februar 1921.) 


In den Mechanismus der Kupplung von Diazoverbindangen sind 
yekanuntlich wahrend der letzten Jahre durch Dimroths, Auwers’, 
arrers und vor allem K.H. Meyers Untersuchungen!) — dem 
tztgenannten Forscher verdanken wir ja die tiberraschende Kenntnis 
on der Kupplungsfahigkeit der Enolather und gewisser konjugierter 
‘ohlenwasserstoffe — tiefere Hinblicke getan worden, ohne daf in- 
essen zurzeit, wie K. H. Meyer selbst meint, bereits eine einheitliche 
‘uffassung jener theoretisch und praktisch so. wichtigen Reaktion 
wOglich ware. Nun ist zwar die eben geduBerte Ansicht anfechtbar, 
enn die Arbeiten Karrers weisen schon heute den Weg zu einer 
vlechen einheitlichen ~Auffassung, ‘der unseres Erachtens auf eine 
‘stematische Verfolgung Wernerscher Ideen hinausliuft; immerhin 
tchien es uns angebracht;, vorerst noch weiteres experimentelles 
Mg terial zur Frage des Kupplungsvorganges beizubringen. 

_ Als Ausgangspunkt fiir unsere dahin zielenden Untersuchungen 
faben wir die unseres Wissens in der Literatur kaum beachtete, von 
fitt*) schon vor ca. 25 Jahren konstatierte Tatsache gewahlt, daB8 
je a@-Naphthylamide der Benzol-sulfonsauren in alkalischer 
'Ssung mit Benzoldiazoniumsalzen zu kuppeln vermégen, daB sie 
wth also wie Phenole verhalten. Diese wichtige Beobachtung konnten 
zunachst erharten durch Darstellung der sich noch leichter 
‘idenden Azofarbstoffe aus den p-Toluol-sulfonsaiure-«- und 
-naphthylamiden und diazotiertem p-Nitranilin, deren 
ogie mit den entsprechenden Naphthol-Derivaten u. a. durch die 
allel laufenden, auf Herstellung meri-chinoider Zustande beruhenden 
nhalochromie-Erscheinungen*) dargetan aap die in der 
den kleinen Tabelle zusammengestellt sind: 


~ 1) ‘Auwers, B. 41, “4304 [1908]; 47, 1275 [1914]; 48, 1716 [1915]; 
nroth, B. 40, 2404, 4460 [1907]; 41, 4012 [1908]; 50, 1534 [1917]; 
rer, B. 48, 1398 [1915]; K. H. May or: A. 380, 212 [1911]; B. 44, 
1911]; 45, 2843 [1912]; A. 398, 49 [1913]; B. 47, 1741 [1914]; 52 
1919]. see <4) BL 27, 2870 [1894]. 
4) Unter »Anhalochromie« wird, in Analogie zu der bisher meist allein 
4 Halochromie bezeichneten »>Kathalochromie«, bei der ein Kation den 
atbtrager bildet, diejenige Farbvertiefung verstanden, die im Gefolge der 
bilding einer Pseudosaure mit Metallhydroxyden auftritt, bei der sich 
) ein Anion in dem durch veranderte Bindungsverhiltnisse gekennzeich- 


: _,Spriinglichen Baeyerschen Fassung schon etwas erweiterten Begriffs 


Ben, 


ee 
ee 


Farbstoff aus diazotiertem p-Nitranilin © 


a-Naphthyl- “| p-Naphthyk 


wee a-Naph- amid der | 8-Naph- amid der 
: thol p Toluol- thol ° p-Toluol- 
sulfonsaure | sulfonsaur 
Se AS aS es ic eee a : 
Farbe der alkoholischen z 
S3 elb | - gelb orange lb 
Loésung | 8 8 Ue. ge 
Anlhalochromie  (Farb- ; i 
yertiefung d. alkohol. blaun |. violett | violett kirschrot 


Lésg. bei Zogabe yon { 
konz. NaOH) 
Hieraus ergibt sich, daB die Ajyleditauitdodeunee kein ganz so) 

starkes Auxochrom darstellt, wie die Hydroxylgruppe, und da bei-y 

spielsweise die anhalochromen Salze der a-Naphthylderivate — jj 

Anlehnung an die von Hantzsch’) entwickelten Anschauungen 

durch die Konjugationsformeln ([.) und (II.) versinnbildlicht. werd 

A6énnen, 


1 
PCN. a 
IN EEN ie Eas 
(L) oF =N=(/\)=N A lees 
e) Na ee : 
Na-Salz des p-Nitrobenzolazo-a-naphthols. 
pie ; 
\ c 
ay) MO js N— a NaS N— [ \. Nasi gy Cite 
6 = Seo e ee eas Neen so espe 


Na-Salz des p-Nitrobenzolazo-a-naphthylamids der p-Toluol-sulfonsiure 4 
Formel (I.) reprisentiert einen ausgepriigteren meri-chindiden Zur), 
stand als Formel (II.) und wird somit der tieferen Farbung des Naph: 


néiea »Chromozustand« belindet. Diese Unterteilang des gegenither der 1 


Halochromic ist zum ersten Male in der 1918 von der Dresdener Te 
Hochschule angenommenen, auf meine Anregung und unter meiner Leitung 
gefihrten Dr-Ing.-Dissertation von W. y.-Ismailsky »Halochromie yo 
Standpunkte des elektronischen Konkurrenzprinzips, mit experimentellen 
tragen tiber die Marbwirkung der Azomethingruppe in eyclo- und strepte 
statischer Bindung« dargelegt worden. Der Verfasser, mit dem ich s 
Beginn des Weltkricges auf er Fiihlung bin, hat wihrend desselben 
wesentlichen Teil seiner Dissertation, deren einzige Niederschrilt ihm zwe 
Drucklegung ausgehandigt worden war, im glx. 47, 63, 1626 [1915]; C. 191 
1704, If 251, veratfentliche ohne: wie es eaene meines Anteils daran irgen 
wie Erwahnung zu tan. : Be ae Ws Konig.s 
1) B. BY, 493 [1919]. pe 
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gs Derivates ee Ganz aholich liegen die Verhiiltnisse bei den 
gee Dindungen. ; 

Um festzustellen; ob bei der Entstehung der Farbstoffe die 
aphthyl-sullamide — wie zu vermuten war — nur in der tauto-— 
eren »Sulfenol-Form<s, CioH;.N:S(:0)(OH).CsHs.CHs, reagierten, 
urde sowohl das Methyl-a@- wie das Methyl-B-naphthylamid 
‘Her p-Toluol-sulfonsaure unter verschiedenen Bedingungen zu 
appeln gesucht. Der Erfolg war ganzlich negativ, und so ist auch 
‘diesem Falle wieder die wohl heute allgemein geteilte Ansicht 
pestitigt worden, daB nur die enoloiden, nicht aber die ketoiden 
‘Jiormen tautomerer Verbindungen kupplungsfahig sind. 
| Da bekanntlich Carbonsaure- amide ebenfalls seit langer Zeit © 
i den tautomeren Substanzen gezihlt werden, lag der Gedanke nahe, 
ater Beriicksichtigung der K. H. Meyerschen und Auwersschen’Er- 
vhrungen bei den Phenol-athern, sowie der oben geschilderten Witt- 
“hen Beobachtungen an Sulfamiden zu versuchen, ob nicht auch 
»swisse Acylamine unter Umstinden Diazokupplung eingehen kénnten. 
“ie Aussicht auf einen Erfolg war allerdings von vornherein Auferst 
‘ering, da es seit den ersten Anfangen der Azofarben-Chemie bis jetzt 
amer als Dogma gegolten hatte, dafi die Acetylierung (Benzoylie- 
ng usw.) aromatischer Amine, deren Kupplungsiahigkeit vollstandig 
Faitbebe. Dieser Ansicht ist erst neuerdings von Karrer?), sowie 
en Moblau und Bucherer’) Ausdruck verliehen worden; indirekt 
‘Pestiitzt erschien sie auch durch K. H. Meyers Bemerkung®), dab acety- 
Jerte Phenole, im Gegensatz zu den alkylierten, indifferent gegen 
Piazoverbindungen waren. Auf Grund unserer Versuche muf 
Jun jenes Dogma von der Kupplungsunfahigkeit der Acyl-. 
“}mine gerade so aufgegeben werden, wie im Jahre 1913 das 
‘Fon der Indifferenz der Phenol-ather fallen gelassen wer- 
Jen mute, nachdem wir bisher an zwei Beispielen, nam- 
J ch am N-Acetyl- und am-Benzoyl-e-naphthylamin, haben 
vststellen kénnen, dai. diese Amide mit diazotiertem p-Ni- 
vanilin in essigsaurer Lésung bei 0° die normalen Kupp- 
ingsprodukte: das N-Acetyl- bezw. das -Benzoyl- p- nitro- 
yenzolazo-«%-naphthylamin (Formel IIL) liefern. 
_ Auf+die geringe Geschwindigkeit, mit welcher die Umsetzung 
*rlauft, ist es wohl zuriickzufiibren, daB diese einfache Beobachtung 
‘ Bicheivend par von poe gemacht worden ist, denn erst inner- 


') B48, 1402 [1915]. 

i ) Méhlau-Bucherer, Farbencheinisches Praktikum, 1920, 8. 93; oa 
hich Witt, 1. ¢. 2870. 

> 3) B. AZ, 1742 [1914]. 


i) 
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halb 5 Tagen gelang es uli$, in verschiedenen Portionen eine Gesamt- 
ausbeute yon etwa 20 %/o an Azokérper bei Verwendung der Acetyl- 
yerbindung zu erhalten, wibhrend das Benzoylderivat noch schwieriger 
kuppelte. 


| Ce 
Cee ae ] Te et a 
2 Aes aeeen ern ee eee LG 


(bezw. —NH.CO.CHL). . 


Da®i die Reaktionsprodukte tatsacblich die durch Formel (IL). 
wiedergegebene Konstitution besitzen, wurde nicht nur durch stim=_ 
mende Analysen, sondern aych durch die Synthese des Acetylderivates - 
aus p- -Nitrobenzolazo-a-naphthylamin und Acetylchlorid bei Gegenwart 
von Pyridin bewiesen. Die so erhaltenen Substanzen waren nach 
Schmelzpunkt und Anhalochromie (rubinrote Farbung in alkoholi- 
scher Natronlauge) vollkommen identisch. Hine ganz abniliche Anhalo- 
chromie zeigte auch das bei der Kupplung erhaltene Benzoylderivat, 
nur war bei diesem der Farbton rotviolett, also vertieft oe 
dem der Acetylverbindung. — : 

Nach diesen Befunden lassen sich die in den ‘verschiedenen Farb- | 
stoffen vorhandenen Auxochrome nach ihrer abnehmenden Starke 
folgendermafen ordnen; 


—OH, —NH.S0O;.C;Hs.CH3, —NH.CO.C;5H;, —NH.CO.CHs3. 


An die Oxy-azofarbstoffe schlieBt sich somit eine Stafenleiter you, | 
analog gebauten Acylamino-azofarbstoffen an, die ihrerseits den Uber= 
gang zu den Amino-azoverbindungen vermitteln. - Dieser Reihe 
parallel liuft in gewissem Sinne eine andere, die mit den sogenannten 
Chinon-diaziden (den Anhydriden der o- und p-Diazo-phenole) 
beginnt und systematisch weiter zu verschiedenen Acylimido- -chindn= 
diaziden fiihrt (V.—VIL.). ‘a 


ape N.803.CsHs N.CO.CsHs N.CO.CHa| 
Bo 
6) ae 
N= NN N—=N N=N 
(IV.) Cas eI (¥I.) (VILY 


Da man diese von Wolff, Hantzsch, sowie von Morgan beat 
Dimroth') studierten Verbindungen auch als Produkte einer intra: 
molekularen Kupplung der entsprechenden um die Elemente de 
Wassers reicheren syn-Diazohydrate auffassen kann — gerade so wi 

1) Wolff, A. 312, 126; Hantzsch, B. 35, 888 [1902]; Morgan, S 
87, 81 [1905]; 91, 1311 [1907]; Dimroth, B. 50, 1539 [1917]. 
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sich d se Asokdrper (VILL) yom p- uaa nach K. Hy Meyers 
: Anschauungen?) durch intermolekulare Addi- 
~~ __ tion ableiten l48t, — so liegen streng genom- 
f | /. men in den Verbindungen vom Typus VI. 
und VII. bereits Kupplungsprodukte von Acyl- 
aminen vor, und die oben mitgeteilten Tat- 
sachen verlieren dadurch etwas von ihrem 
q iiberraschenden Charakter, - 
Was schlieBlich die Frage anbelangt, in welcher Form die acy- 
rten Amine bei der Kupplung reagieren, so kann sie zurzeit noch 
micht exakt beantwortet werden. Im Hinblick auf die analogen Ver- 
altnisse bei den Aryl-sulfamiden wird man jedoch auch bei ibnen mit 
roBer Wahrscheinlichkeit annehmen kénnen, dal die Enolform 
Cio H;.N:C(OH).R die Kupplung vermittelt. 
~ Das durch die yorstehenden Beobachtungen erseblosaene Gebiet 
ibedarf natiirlich noch eingehender Durcharbeitung, insbesondere nach 
den" durch die Auwersschen und Meyerschen Untersuchungen vor- 
zeichneten Richtungen hin. In der Hoffnung, bald mehr dartiber 
amitteilen und zugleich jene oben angedeutete einheitliche Auffassung 
es Kupplungsvorganges dartun zu-kénnen, méchten wir die Fach- 
@enossen bitten, uns das Gebiet einstweilen zur Bearbeitung zu tiber- - 


: Versuche. \ 
ay tw Nitro- peneo lee: 1-[p-toluolsulfonyl- amido ]- 
naphthalin (Natriumsalz verg]. II.). 
Der Farbstoff wird als dunkelbraunroter, auf Zusatz yon Essig- 


“D ziegelroten kleinen Nadelchen vom Schmp..210° krystallisierender 
Wiederschlag in gutfer Ausbeute erhalten, wenn man durch Acetat 
' gestumplites ; Pp -Nitro-benzoldiazoniumchlorid zn einer Auflésung der 
quivalenten Menge a-Naphthyl-p-toluolsulfamid in etwas mehr als 
er berechneten Menge n-Kalilauge hinzullieBen 1a8t. 

~ 0.1021 g Sbst.: 11.1 ccm N (22°,-759 mm). : 

Cz HisO.NiS. Ber. N 12.55. Gef. N 1257. 


Ey: [4’- Nitro- his boe 2-[p-toluolsulfonyl- aad 
naphthalin. 

4 aie Acih a-Derivyat gewonnen, bildet die Subslane lange, 

iegelrote Nadeln vom Schmp. 204°, die in Alkohol ziemlich schwer 

mit gelber Farbe léslich sind. 
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° or} 
0.1278 g Sbst : 13.8 cem N (18°, 760 mm). 
: Co3 His Oy NaS. Ber. N L255: Gel N 12.59. 


1-[p-Toluolsulfonyl-methyl-amino]-naphthalin. 


Die Verbindung entsteht —-gleich dem isomeren, Lereits bekannten 

‘Derivat des 6-Naphthylamins — in ca. 80-prez. Ausbeute, wenn man 
' p-Toluolsulfonyl-¢-naphthylamin in etwas mehr als der Aquivalenten 
Menge Atzkalilauge auflést, mit der berechneten Menge Dimethyl- 
sulfat schiittelt und schlieBlich noch kurze Zeit am Riick!luBkiibler 
zum Sieden erhitzt. Sie fallt als feste Masse aus und bildet, aus 
Alkohol umkrystallisiert, perlmutterglanzende, weife Blattchen vom 
Schmp. 124—125°. Gegentiber Diazoverbindungen besitzt sie keinerlei 
Kupplungsvermégen. | 


0.2904 g Sbst.: 11.3 cem N (20°, 761 mm). 
Cis Biz ONS. Ber. N 4.50, Gef. N 4.54. 


4-[4'-Nitro-benzolazo]-1-[acetyl-amino]-naphthalin (III). 


Zur direkten Darstellung dieses acetylierten Farbstoffes kombiniert 
man chemisch reines Acet-a@-naphthalid vom Schmp. 159° in essig- 
-saurer Lésung mit abgestumpfitem p-Nitro-benzoldiazoniumchlorid, ine 
dem man das Gemisch ca. 1 Woche im Hisschrank bei 0° aufbewabrt. 
Als bei einem derartigen Ansatz 2g Acylamin, gelést in 50 com. 
Kisessig und 10 com Wasser, mit 25 ecm 0.4 m, Diazolésung zur Re= 
aktion gebracht wurden, schieden sich schon nach 24 Stdn. aus der 
rotgelb gelarbten Fliissigkeit an den Wandungen des Gefifes braun 
rote krystallinische Massen aus, die abfiltriert wurden. Ihre Mex 
betrug 0.05 g; nach weiteren 2 Tagen wurden noch 0.5 g und nach 
Ablauf des 5. Tages nochmals 0.25 g, insgesamt also 0.8 g, Konden 
sationsprodukt erhalten, das bereits ziemlich rein war. Hin dhnlic 
Ansatz mit 2g Acet-e-naphthalid, 70 ccm Eisessig, 30 ccm Wasse 
und 26 ccm der gleichen Diazolésung lieferte nach 6-tagigem ununter- 

brochenem Stehen bei 0° ebenfalls 0.8 g Kupplungsprodukt. In beid 
Fallen betrug sonach die Rohausbeute 21 °%o. 


Durch Umkrystallisieren aus Hisessig konnte die Substanz ganz 
erhalten werden in Gestalt braunroter Nadelchen vom Schmp. 285—2 
(unkorr.). Der in Wasser unlisliche, in Eisessig ziemlich gut, i 
Alkohol und Benzol sich schwer lésende Farbstoff ist charakterisier 
durch die rubinrote Anhalochromie, die beim Versetzen der rotgelbel 
alkoholischen Lésung mit konz. Natronlauge auftritt und die gan 


abnlich wie bei dem entsprechenden Toluolsulfonylderivat (II.) z 
deuten ist. . 
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' Ein mit dem eben beschriebenen villig identischer Kérper wurde 
thalten, als p- Nitro-benzolazo-a-naphthylamin mit Essigsaure- 
ahydrid langere Zeit erhitzt bezw. als es, in der nétigen Menge 
¥ridin gelést, mit 1 Mol. Acetylchlorid versetzt wurde. Das 
‘tztere Verfahren lieferte nach dem Herauslisen des tiberschtissigen 
yridins durch verd. Schwefelsaure sogleich ein viel reineres Produkt 
‘fast quantitativer Ausbeute. 

~ 0.0929 g durch Diazokupplung erhalten. ['arbstolt. 0.2195 g COs, 0.0358 g¢ 
20. — 90.1110 g Sbst.: 16.8 ecm: Ne (18°, 760 mm). 

; C,sH1s03Ny. Ber. © 64.66, H 4.19, N 16.77. 

Pa : Gef. » 64.45, » 4.31, » 16.83. 
{4’-Nitro-benzolazo]-1-[benzoyl-amino]-naphthalin (III.). 
_ Der Farbstoff wurde in analoger Weise wie der vorige durch 
upplung erhalten, als man 2g N-Benzoyl-«-naphthylamin 
‘chmp. 156°) in 160 cem LHisessig + 20 com Wasser léste und mit 
teem 0.4-n. p-Nitro-benzoldiazohydrat-Lésung versetzte. Die Um- 
Yzung trat bei 0° viel langsamer ein, indem sich erst nach 5 Tagen 
@ Farbstoff auszuscheiden begann. Nach 8 Tagen wurden 0.2 g 
»hprodukt erhalten, das durch Umkrystallisieren aus Hisessig braun- 
“e Nadelchen yom Schmp. 214—215° lieferte. Der sich in Alkohol 
fngegelb — und zwar leichter als das Acetylderivat — lésende 
‘rbstoif gibt mit Natronlauge eine rotviolette Anhalochromie. \ 
0.0:91 g Sbst.: 8.5 com N (239, 760mm). 3 

‘ Cos Hig O3Ny. Ber. N 14.14. Gef. N 14.23. 

Dresden, den 18. Februar 1921. 


122. K.v. Auwers: Uber die Hinwirkung von Semi- 

3 carbazid auf ungesattigte Ketone. 

4 (Hingegangen am 12. Februar 1921.) 

Hs ist bekannt, da® sich Semicarbazid dhnlich wie Hydroxy]- 
| A an ungesattigte Verbindungen anlagern kann, doch schien nach 
Hheren Beobachtungen der Geltungsbereich dieser Reaktion beim Semi- 
bazid weit beschrankter zu sein. Denn Rupe’), der sich am ein- 
endsten mit dieser Frage beschiftigt hat, kam auf Grund syste- 
tischer Untersuchungen, die durch die Erlahrungen anderer Forscher 
itatigt zu werden schienen, zu der Ansicht, dai unter den unge- . 
ig ten Ketonen nur die der Fettreihe neben Semicarbazonen auch 


) Rupe und Schlochoff, B. 36, 4377 {1903]; Rupe und Hinter- 
B. 40, 4764 [1907]; Rupe und KeBler, B. 42, 4508, 4715 [1909]. 


Semicarbazido - semicarbazone bilden kénnen, jedoch keines 
wegs ausnahmslos. Insbesondere glaubte er mit Hinterlach!) der 
ScbhluB ziehen zu diirfen, daB weder hydroaromatische Ketone 
noch Ketone mit einer Phenylgruppe Semicarbazid anzulagern ver. 
mogen, 

Indessen zeigte spaiter Mazurewitsch’), dafi dies fiir di 
eyclischen Ketone nicht zutrifft, denn er konnte das Cyclohexenoi 
und Alkylderivate desselben in Semicarbazido-semicarbazone verwan 
deln; auch wies er darauf hin, daB bereits Wallach*) beim Cam 
_pherphoron die gleiche Reaktion zum erstenmal bei einem hydro 
aromatischen Keton durchgefiihrt habe. Der Grund dafiir, daB dies 
Anlagerungsprodukte nicht bereits friiher aufgefunden worden sind 
liegt offenbar darin, da®B sie sich aus cyclischen Ketonen sehr vis 
langsamer bilden als dié einfachen Semicarbazone, die Versuche abe 
gewohnlich abgebrochen wurden, sobald diese normalen Reoktag 
produkte entstanden waren. 


Bei Gelegenheit von Untersuchungen iiber die Uuwanone are 
matischer Ketone mit ungesattigter Seitenkette in bicyclische Verbir 
dungen*) ergab sich, da&® auch der zweite Teil des Ausspruches vo 
Rupe und Hinterlach etwas einzuschrinken ist. Diese Forsche 
hatten Ketone vom Typus A untersucht, in denen vermutlich 


A. CsHs.CH:CH.CO.R°), B. Cs H;.cO.CH:CH.R®) 


Raumerfiillung des an der Athylengruppe haftenden Phenyls die A 
lagerung von Semicarbazid an die Doppelbindung verhindert. 
isomeren Ketone yom Schema B, in denen dieses Hindernis nicht 
steht, kénnen dagegen wie rein petaiceee Ketone mit 2 Mol. Semic 
bazid reagieren, ein Verhalten, das nicht liberrascht, TaEeS ab 
bemerkt zu werden verdient. 


In der Mehrzahl der untersuchten Fille verlief die Uneotal 
verhaltnismaSig rasch und glatt, so dafi im Laufe von 1—2 Tagi 
mitunter auch noch frither, die Hauptmenge des angewandten Keto 
in ein Semicarbazido-semicarbazon verwandelt war. So wurden 
dem Propenyl-phenyl-keton, dem Propenyl-p-anisyl-k 
und dem Methylather des Propenyl-p-kresyl-ketons lei¢ 
und in guter Ausbeute die Verbindungen J.—III. erhalten, wabhre 
das freie Propenyl-p-kresyl-keton das entsprechende Derivatd 
wesentlich langsamer und in geringerer Menge lieferte. 3 


') Inaug.-Dissertat., Basel 1907. : 
*) gh 45, 1925 [1918]; C. 1914, I 1653. 3) A. 331, 326 ff. {1s 
4) Auwers, A. 421, 1 [1920]. 5) R = aliphatischer : ‘Rest a 
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ages N.NH.CO.NH: 
2. ON Nie ©:CH;.CH/0B, °°" 
PC. Hy, ©.CH:.CH.OH Te ie ey 


NH. NH.CO.NH; 
N. NH. COQ: NH: pease 5 it 
OCH; RG 

: NEHONE: COIN Ey 464845 
“CHa ase Se. CH: CH. CH; a Mie 2 


ae 
|. | N.NH.CO.NH; 
236 CGH: 
: NH.NH.CO.NH, 
Ga 0, CH, . CH. CH; 
Wee | N.NH.CO.NH, 


_ Versuche, die hier gegebenen Konstitutionsformeln zu beweisen, 
irden nicht angestellt, da nach den eingehenden Untersuchungen 
m Rupe iiber Ort und Art der Anlagerung von Semicarbazid ein 
eifel nicht wohl bestehen kann. In Ubereinstimmung mit der Be- 
ireibung, die Rupe von seinen Semicarbazido-semicarbazonen gibt, 
ben auch die neuen Verbindungen basischen Charakter und lésen 
ch in Wasser, zumal in der Warme, verhaltnismaBig leicht auf.. 
gegen sind sie im allgemeinen bestandiger als die Rupeschen 
irper; denn die meisten von ihnen werden durch nicht allzu langes 
‘chen mit Alkohol oder Wasser nicht merklich angegriffen un A 
mnen auch aus ihren Lésungen in Sduren unverandert zurtickge- 
nnen werden. : 

Ein abweichendes Verhalten glaubte man anfangs beim Iso- 
tenyl-phenyl-keton feststellen zu miissen, denn das Reaktions- 
kt erwies sich als ein normales Semicarbazon. Die weitere 
rsuchung ergab jedoch, da®B das vermeintliche ungesattigte Keton 
irklichkeit das 3.3-Dimethyl-hydrindon-1 (s. unten) war, 
atiirlich nur das gewéhnliche Semicarbazon (V.) liefern konnte, 


th. ee: CH». C(CHs)s 
NH.NH.CO.NH). 


C 


~~ On 


Vi. 


-p-kresyl-kegon beobachtet, denn aus diesem Keton entstand 
‘das erwartete Biderivat, sondern nur das Anlagerungsprodukt VI, 
wenn man einen UberschuB von Semicarbazid lange Zeit unter 
iblichen Bedingungen auf das Keton einwirken lief. 

hte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. LIV. 60 | 
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Durch die Anhaufung yon Substituenten am 6-standigen Kohlen- 
stoffatom wird somit die Reaktionsfahigkeit des Carbonyls behindert 
(vergl. die nachstehende Mitteilung). Doch gilt dies nicht in gleichem 
Ma8 fiir alle Keton-Reagenzien, denn mit Hydroxylamin liefert das 
Semicarbazidoderivat ohne jede Schwierigkeit das Oxim VII. Das 
urspriingliche Keton setzt sich gleichfalls in normaler Weise mit 
Hydroxylamin um, denn mit salzsaurem Hydroxylamin erhalt man 
aus ihm das normale Oxim VIII. und mit der freien Base das 
Anlagerungsprodukt IX. 


PSS NOH aN OC Seal ae OH 


FS OE Se Er 
VIL. VIIT. 

CH. ees OH; .C(CHs)2 

Xe | NH. OH: 


Bemerkenswert ist, da das Oxim VIII. durch Laugen, auebl 
in der Warme, nicht in das entsprechende Chromanon-Derivat tbers 
geliihrt wird, wahrend das freie Keton schon durch Spuren von Al 
kali in der Kalte diese Isomerisierung erleidet'): 


C co . 
CHa (> CH JS MOE Geers | 


ne te 'C(CHa)s Rees 01 (iste 
OH O 


Von den sonstigen Beobachtungen, die bei Gelegenheit diese 
Arbeit gemacht wurden und im praktischen Teil naher besehriel 
werden, seien hier noch zwei hervorgehoben. 

1. Um zum Isobutenyl-phenyl-keton, CeH;.CO.CH:C(CH. 
zu gelangen, lagerte Kohler*) an die 6,8-Dimethyl-acrylsaure Br 
an, stellte das Chlorid der so erhaltenen «,6-Dibrom-isovaleriansaur 
dar, kondensierte das’ Chlorid durch Aluminiumchlorid mit Benz 
und entzog endlich dem entstandenen Keton durch Jodkalium 
Brom. Da aus p-Kresolmethylather und Dimethyl-acrylsaurechl 
nach der Friedel-Craftsschen Methode das Isobutenyl-p-kresyl-ke 
in befriedigender Ausbeute erhalten wird, hoffte man, auch das obei 

. genannte Keton einfacher aus Benzol und Dimethyl-acrylsdurechlort 
herstellen zu kénnen. Es gelang jedoch nicht, auf diese Weise d 
ungesattigte Keton in reinem Zustand zu gewinnen, vielmehr lag 
es sich unter den Versuchsbedingungen zum gréBten Teil in dai 
3.3-Dimethyl-hydrindon-! um: 7 


1) Auwers, A. 421, 9, 16, 110 [1920]. 2) Am. 42, 397 [190 
4 ‘ 
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C (CH: de C(CHs)2 


ie: a: Cig CECH. + Og OS: 
: 60 (0 


_ DaB das Reaktionsprodukt ein Hydrindon-Derivat war, ergab sich- 
vaus seiner gesittigten Natur und seinem spektrochemischen Verhalten, ° 
‘denn die spezifischen Exaltationen des Kérpers waren denen des iso- 
smeren 2.2-Dimethyl-hydrindons-1 abnlich. 


Ho, Hoy BS Se 
-2,2-Dimethyl-hydrindon-1 . »« +£0.94 + 0.97 + 37%, + Al 0/91) 
/8.8-Dimethyl-hydrindon-1 . . + 1.12 + 1.16 + 40 » + 42 » 
ca 


Bewiesen wurde auferdem die Konstitution des Korpers durch 
‘eine Synthese aus 6-Brom-isovalerylchlorid und Benzol, denn 
vauf diesem Wege wurde ein gesittigtes Keton erhalten, dessen Semi- 
‘carbazon ftir sich und gemischt mit dem des anderen Praparates bei 
205—207° schmolz. 

Die Tatsache, dafi das Dimethyl-acrylsaurechlorid mit einem aro- 
wmatischen Kohlenwasserstoff der Hauptsache nach ein Hydrin- 
‘don, mit einem Phenolather aber ganz iiberwiegend ein unge- 
‘sattigtes Keton liefert, steht im Kinklang mit ahnlichen Beobachtungen 
yon Kohler*) iiber die Einwirkung von Chloriden ungesittigter 
‘Siuren auf Kohlenwasserstoffe und Phenolather. Im iibrigen hat 
vauch die Struktur des Saiurechlorids einigen HinfluB auf den 
Werlauf der Reaktion, denn Crotonylchlorid kondensiert sich night 
‘nur mit Phenolathern, sondern auch mit Benzol zu ungesittigten Ke- 
“tonen; die gem.-Dimethylgruppe im Dimethyl]-acrylsaurechlorid scheint 
emnach den Ringschlu8 zum Hydrindon zu erleichtern. 

_ 2. Durch Einwirkung von a,8-Dibrom-buttersiurechlorid auf 
‘Benzol gewann Kohler*) ein bei 112° schmelzendes Dibrom-bu- 
ityrophenon, das er durch Behandlung mit Jodkalium in Propenyl- 
henyl-keton tiberfiihrte. Als man umgekehrt zur Charakterisierung 
seines Praparates dieses ungesattigten Ketons, das man aus Benzol 
und Crotonylchlorid bereitet hatte, Brom an es anlagerte, erhielt man 
‘ein Dibromid, as, statt bei 112°, scharf und konstant bei 98—99° 
“schmolz. 

Da die Méglichkeit nicht ausgeschlossen war, daf die .verschie- 
denen Wege zu stereoisomeren Modifikationen des zweifach gebromten 
MKetons fihrten und dadurch die Verschiedenheit der Schmelzpunkts- 
beobachtungen bedingt sei, stellte man den Korper genau nach den 
A ngaben von Kohler dar. Hierbei ergab sich als erste Abweichung, 


1) Auwers, A. 415, 120 ete h 2) Am. 44, 60 [1910]. 
2) Am. 42, 393 [1909]. 
‘hs 65* 
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daf das Chlorid der «,8-Dibrom-buttersaure unter 12 mm Druck 
bereits bei 82—83° siedete, wihrend es, nach Kohler wesentlich 
héher sieden soll, nimlich bei 112° unter 20 mm Druck. Zweitens _ 
_-schmolz das aus dem Chlorid und Benzol gewonnene Dibrom-bu-— 
tyrophénon wie das friihere genau bei 98—99°, nicht bei 112°. 
Es hat den Anschein, als ob bei der Niederschrift der Kohlerschen 
Arbeit ein Versehen vorgekommen ist. 

Frl. Dr. E. Lammerhirt danke ich bestens fiir ihre sorgtiltige 
Beihilfe bei dieser Untersuchung. : 


Versuche. 

Semicarbazon des 8- Semicarbazido propyl-phenyl-ketons (1). 
5.5 g (1 Mol.-Gew.) Propenyl-phenyl-keton, das nach der Vorschrilt 
von Kohler’) aus Benzol und Crotonylchlorid gewonnen worden war, 
wurden in waGrig-alkoholischer Lésung mit 11 ¢ (2'/, Mol.-Gew.) 
Semicarbazid-Chlorhydrat und 13 g (2'/2 Mol.-Gew.) kryst. Natrium- 
acetat versetzt. Uber Nacht hatten. sich in reichlicher Menge Kry- 
stalle abgeschieden, die in Hisessig sehr leicht, in den iibrigen ge- 
brauchlichen organischen Mitteln aber kaum léslich waren. Die Sub- 
stanz wurde durch Auskochen mit Alkohol gereinigt und stellte ei 
farbloses Krystallpulver dar, das, maBig rasch erhitzt, bei eae 
unter Zersetzung schmolz. 5 
0.2081 g Sbst.: 0.3953 2 CO:, 0 1272 g Hy 0. Os 1745 g Sbst.: 45.8 

N (14°, 750 mm). ‘ 

Cia Hys OyNe. Ber. C 518, H=6.5; N-30:2,<, : 

Gef. » 51.8, » 6.8, » 30.3. ‘ 
In iatGek Wasser lst sich der Kérper nibinttoh leicht und. 
scheidet sich beim Eindampfen in weiBen, krystallinischen Krustén 
ab. Derartig gereinigte Priparate schmolzen je nach der Schnellig- 
keit des Erhitzens zwischen 195° und 197° Von verd. ‘Salzsiure 
wird die trockne Verbindung schlecht aufgenommen, dagegen lést sie 
sich sofort, wenn man sie zuvor mit Alkohol befeuchtet. Als eine 
“solehe Lésung mit Ammoniak versetzt und eingedampft, ee ver= 

schmierte die Substanz. 


~ Semicarbazon des B-Semicarbazido-propyl-p-anisyl-ketons 2) (I. 
Pe enn anigol wurde mit Aer 2? /o- fach nol Meng 


Lésung einige Tage stehengelassen. Als man dann den Alkohol ver 
dunsten lieB, schied sich ein feinkrystallinischer Niederschlag aus, de 
mit stark verdiinntem Alkohol gewaschen wurde. | ; 


1) Am, 42, 395 [1909]. *) Von Hrn. Th. Mei®ner dargestellt. 
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~ Die Sips die bei 159—160° schmilzt, lést sich in warmem 
Wasser leicht, in kaltem mafig; Jeicht léslich ist sie ferner in Me- 
thy!" und Athylalkohol sowie Hisessig, schwer in Ather, unldslich in 
Benzol, Ligroin und Chloroform. Von verd. Mineralsauren wird sie 
‘aufgenommen. 
0.1527 g Sbst.: 35.0 com N (12°; 759 mm). 
Cia Hao Os Ne. Ber. N 27.3. Gef. N 27.1. 


Be Scniscartarah des Methyliithers vom p-Semicar ee p Bey 
4 keton (III). 


Das dinenese fiir diese Verbindung, der io tae 
Hes o-Propenyl-p-kresy!- ketons, (CHs)(O CHs)CoHs.CO.CH:. 
JH .CH3, wurde erhalten, als man p-Kresylather und Crotonylchlorid 
‘n Schwefelkohlenstoff in Gegenwart von nur einem Molekulargewicht 
Aluminiumeblorid auf einander einwirken lie&, wihrend bei Anwen- 
lung der doppelten Menge Chlorid das freie Phenol und dessen Um- 

wandlungsprodukte entstanden '). 

Der Ather, der unter 13 mm Druck bei 156—161° siedete, lie- 
verte mit essigsaurem Semicarbazid in alkoholisch-waBriger Losung 
rei Zimmertemperatur den oben genannten Korper als weiBes Kry- 
“tallpulver, das in Salzsiure léslich war und durch Lanugen wieder 
yelallt wurde. Nach -dem Auskéchen mit Alkohol schmolz die Sub- 

‘tanz bei 203°; der Schmelzpunkt einer Probe, die aus heiBem His- 
os durch Wasser ausgespritzt worden war, lag bei 205—206°. 

In anderen organischen Lésungsmitteln ist die Verbindung kaum ~ 
Sslich, dagegen leicht, in heifem und mabig in kaltem Wasser. 
~ 0.1625 g Sbst.: 0.9115 g 00%, 0. 1055 g HO. — 0.1527 g Shst.: 34.8°cem 
Ge ‘4 mm). : 


Cres 03 Ne. Ree C 52.1, H 6:95 N 26.1. 
Gef. > 52.8, » 7.8, > 26.2. 
x : + 


5 Scnicarbaron des B-Semicarbazido-propyl-p-kresyl- ketons (IV). 


_ o-Propenyl-p-kresyl-keton (1 Mol.-Gew.) blieb in alkoholisch-wa8- 
Lésung mit Semicarbazid-Chlorhydrat (2 Mol.-Gew.) und Na-. 
macetat etwa 2 Wochen bei Zimmertemperatur stehen. Es hatten 
nach dieser Zeit wenige kleine, glanzende Krystalle abgeschie-_ 
Beim Kratzen fiel in etwas reichlicherer Menge ein feinkrystal- 
sches weiBes Pulver aus, das zusammen mit den Krystallen ab- 
iert wurde. Aus dem Filtrat schieden sich tiber Nacht. kleine, 
1sig vyerwachsene Krystillchen ab, aus, deren Filtrat man tiber 


1 Vorgl. Auwers und eae aaceieen by. A, 421,.31 ff [1920]. 
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Nacht noch eine weitere Krystallfraktion erhielt. Von den drei Aus- 
scheidungen schmolz die erste scharf bei 199—200°, die zweite bei 
195—196°, die dritte bei 1919; alle unter Zersetzung. Alle zusammen 
wurden mit Alkohol ausgekocht, wodurch der Schmelzpunkt auf 200°) 
—201° stieg. 

Der Korper wird von wabriger Nalroniauge langsam aufgenom- 
men und durch vorsichtigen Zusatz von Saure wieder ausgefillt. — 
Uberschiissige Saure lést ihn; Ammoniak fallt ihn wieder, jedoch nur 
aus konzentrierter Lésung, da die Substanz von Wasser ziemlich 
leicht aulgenommen wird. Bei einem Versuch, die Verbindung aus 
heiBem 50-proz. Alkohol umzukrystallisieren, wurden kleine, glit- 
zernde Krystillchen erhalten, die schon weit unter 200° etwas er-_ 
‘weichten und unscharf schmolzen. Der Korper ist somit weniger be- 
standig- als die anderen oben beschriebenen Semicarbazido-Semicarb- 
azone. Darauf ist es vielleicht auch zurtickzuftihren, daB bei der 
Verbrennung etwas zu wenig Stickstoff gefunden wurde. ; 

0.1380 g Sbst.: 309 ccm N (12°, 749 mm). 

Ci3Ha903Ne6. Ber. N 27.3. Gef. N 26.1. 


3.3-Dimethyt-hydrindon-1 und sen Semicarbazon (V). 


Um rascher als auf dem von Kohler’) angegebenen Weg zum 
Isobutenyl-phenyl-keton zu gelangen, versetzte man eine Lésung 
von je 13.5 g 8,8-Dimethyl-acrylsaurechlorid und Benzol to— 
40 com Schwefelkohlenstoff unter starker Kiihlung allmablich mit 
‘16.7 g Aluminiumchlorid. Es war zunachst keine Einwirkung zu be- 
merken; als aber der Kolben ins Sonnenlicht gestellt wurde, begann 
eine gelinde Entwicklung yon Chlorwasserstoff, die nach 20 Minuten 
beendet war. Das in iiblicher Weise aufgearbeitete Reaktionsprodukt 
ging unter 14 mm Druck zwischen 126° und 140° als gelbes Ol iiber; 
daun folgten unter dauerndem Steigen des Thermometers nur noch 
wenige braun gefarbte Tropfen. 

Da nach Kohler das erwartete Keton unter 22 mm Druck be 
148° siedet, war es zweifelhaft, ob es in dem erhaltenen Produkt vor- 
lag. Zur Reiniguog setzte man das ganze Destillat mit der 2"/2-fach 
wnolekularen Menge Semicarbazid in bekannter Weise an und lief die 
alkoholisch-waBrige Fliissigkeit bei Zimmertemperatur stehen. Nach, 
2 Tagen begann die Abscheidung von Krystallen, deren Menge all- 
mahblich zunahm. Zum Schlub krystallisierte man das Produkt aus 
siedendem Alkohol um. > 

Der Korper fallt aus Alkohol, Benzol oder Essigester in fein 
weifen, glinzenden Nadelchen aus und schmilzt unter yorhergehen-_ 


Nig ae \Os oy oo Cit 
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em Erweichen bei 205—207°, In Hisessig lést er sich schon in der 
ilte, in den tibrigen organischen Mitteln erst beim Erhitzen. 

- Die Analyse ergab, daB die Verbindung wider Erwarten ein 
fonosemicarbazon war. 


© 0.1181 g Sbst: 0.2877 g COs, 0.0754 g H,0.— 0.1579 g Sbst.: 28.0 com 
N.(23°, 748 mm). 
‘Ss Ci Hy;ON;. Ber. © 66.3, H 7.0, N 19.3. 

. Gef. » 66.4, » 7.1, » 19.6. 


_ Weitere Versuche, auf deren Einzelheiten nicht eingegangen wer- 
den soll, ergaben, dai das fragliche Keton in gréBerer Menge ent- 
(teht, wenn man das Reaktionsgemisch nach der Belichtung noch lan- 
Isere Zeit aul dem Wasserbade gelinde erwarmt. Bei einem solchen 
Wersuch erhielt man beispielsweise ein Produkt, dessen Hauptmenge 
unter 18mm Druck bei 130—134° als gelbes Ol iiberging. Bei er- 
heuter Rektifikation siedete diese Substanz unter dem gleichen Druck 
vei 130—131° und war nunmehr vollkommen farblos. 


0.1597 g Sbst.: 0.4811 g COs, 0.1120 g Hy0. 
Ci: Hi O. Ber. C 82.4, A 7.6. 
Gef. » 82.2, » 7.8, 


~ Die spektrochemische Untersuchung ergab, dafs ein gosattietes 
<eton vom Hydrindon-Typus vorlag, 


» di? — 1.0320, — d= 1.097. — ng = 1.54026, np = 1.54596, 


ao 1.55936, my = 1.57182 bei 14.259, — n?0 = 1.5497. 
M, My Ms—M, M,—M, 
Ber. tar CHO" (160.10). . 46.90 47.21. 1.02 1.65 
3 Gen es aay, A809. 49.07. 2148 2.34 
BM oe ene AS AE SOOT... 0.69 
ES... pee HDI2 4116 + 40% + 42%, 


Auch bei der chemischen Priifung erwies sich die Substanz als 
attigt. Mit Semicarbazid lieferte sie schon nach kurzem Stehen 
ien dicken, weiBen Krystallbrei, der aus dem oben beschriebenen 
emicarbazon vom Schmp. 205—207° bestand. 

Da nach allem der Kérper das 3.3-Dimethyl-hydrindon-1 sein 
Bte, versuchte man ihn aus @-Brom-isovalerylchlorid und Benzo] 
mbauen, Zu diesem Zweck léste man zunachst 10 g 6, 6-Dimethyl- 
ylsiiure in 50g bei 0° gesittigter Bromwasserstoffsaure. Schon 
h 10 Min. war alles zu einem dicken Krystallbrei erstarrt, dessen Be- 
enheit sich bei 3-tigigem Stehen nicht anderte. Die abgesaugten Kry- 
le wurden mit Petrolither nachgewaschen, zwischen I'lieBpapier abgepreft 
im Exsiceator tber Kalk getrocknet. Die Ausbeute entsprach der 
orie, denn es wurden 18g 8-Brom-isovaleriansiure erhalten. * Der 


‘| wiesen. 


Schmelzpunkt des Praparatés Bee bei 72°,  seblirend die 1 reine Saure bei 73.5%) 
schmilzt!), j % 
one Ake Unwandlung in das Chlorid zab: man zu 15 g (8 Mol. -Gew.) Sau e| 
vorsichtig in der Kalte 7.6 g (2 Mol.-Gew.) Phosphortrichlorid und erwarmite | 
zam Schlu8 gelinde auf dem Wasserbade. Das von der phosphorigen Saure} 
“abgegossene Ol wurde im Vakuum rektifiziert, da es sich beim Erhitzen unter 
gewobnlichem Druck sofort dunkel zu farben begann, Aber auch bei der 
Vakuum-Destillation wurde kein konstant siedendes Produkt erkalten, viel- 
mehr ging die Substanz unter regelmiBigem Steigen des Thermometers zwi-} 
schen 60° und 90° unter 18mm Druck iiber. Hs haingt dies mit der grofen 
Zersetzlichkeit der Saéure zusammen, die sich auch bei friiheren Veresterungs-| 
. yersuchen stirend bemerkbar gemacht hatte. 


Das gesamte Destillat, 8g, gab man in etwas Schwelsluohlenstott. 
3.2 ¢ Benzol und 5.5 g Aluminiumchlorid zusammen, lieS nach der nor 
verlaufenen Anfangsreaktion tiber Nacht stehen, erwarmte auf dem Wasser 
bad bis zum Aufhdren der Salzsaure- -Entwicklang, gab nochmals die gleich 
Menge Aluminiumchlorid zu und erwarmte abermals. Nach der tblichen) 
Aufarbeitung erhielt man ein Ol, das im Vakuum rektifiziert wurde. Bis 
131° ging etwa 1 ccm eines farblosen Oles aber, davon die groBere Menge! 
zwischen 125° und 131°, die kleinere konstant bei 181°, also bei derselben 
Temperatur, bei der das zuyor erhaltene yermutliche Dimethyl-hydrindon 
siedete. Bei héherer Temperatur gingen nur noch ein paar braune, schwer-| 
flassige Tropfen tiber; das meiste blieb als harzige Masse im Siedekolben” 
zuriick. Auch dieser wenig glatte Verlaul der Friedel-Craftschen Real | 
tion ist eine Folge, der grofen Empfindlichkeit des Brom- po velieee om 4 
chlorids. 

Die beiden oben erwibaten Fraktionen wurden mit Semicarbazid behan= 
delt, Beide schieden im Lauf von 2 Stdn. einen dicken Krystallbrei ab. Das 
aus dem héher siedenden Anteil gewonnene Semicarbazon schmolz. sofo t 
tar sich und gemischt mit dem friiheren Praparat bei 205—207°; das Pi 
dukt aus dem niedriger siedenden Anteil schmolz nach einmaligem Umkr: 
stallisieren bei 199—203° und anderte diesen Schmelzpunkt beim Vermiee 
mit dem Vergleichspraparat nicht. : me 


Durch diese Synthese.ist das an Stelle des joobntensipbuay eae : 
entstandene ob mit Sicherheit als 3.3 - Se ha hydrindon- I 


Nach diesen yceriieee benutzte man ‘Zur Herstellung des Is 
butenyl- phenyl- ketons mit geringer Abanderung den yon Ko 
gewiesenen Weg. Da jedoch auch dieser jenes Keton nur. in geri 
Menge lieferte, ‘wurde die Einwirkung von Semicarbazid auf die’ r 
bindung nicht untersucht, sondern die ganze Menge fiir Versuche mi 
Phenyl-hydrazin verwendet, iiber die in anderem Zusammenhang b 
richtet werden soll.’ 


_.9 Auwers, B. 28, 1133 [1895]. eo 
. 4 e 
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4 a; a : 3 
= B-Semicarbazido-isobutyl-p-kresyl-keton (VI). 
sobutenyl-p-kresyl-keton wurde das eine Mal mit der aquimole- 
ren Menge Semicarbazid-Chlorhydrat und Natriumacetat, ein 
eres Mal mit der dreifach molekularen Menge dieser Reagenzien 
Zimmertemperatur *in der iiblichen Weise angesetzt. In beiden 
len schieden sich tiber Nacht Krystalle aus, die sich als identisch 
esen und aus verd. Methylalkohol umkrystallisiert wurden. — 
_ Der Kérper bildet seidenglinzende Nidelchen yom Schmp. 148— 
In Hisessig ist er schon in der Kalte léslich, in Methyl- und 
hylalkohol’ erst beim Erhitzen; Benzol, Ather und Ligroin nehmen 
n gar nicht auf. Aus siedendem Wasser kann die Substanz um- 
ystallisiert werden. Beim Verreiben mit verd. Salzsiure bildet sich 
n Salz, das sich beim Verdiinnen mit viel Wasser lést. Durch 
btronlange wird die Base wieder ausgefallt, lost sigh aber in einem 
berschuB der Lauge wieder auf. 
0.2052 g¢ Shst.: 0.4431 ¢ + COs, 0. 1337 g H,.O. — 0.1461 ¢ Shas 20.0 cem 4 
30,754 mm). 
CeHis02Ny. Ber, © 58.8, H 7.2, N 15.9. 
Gef. » 58.9, » 7.8, > 16.0. 

Um, wie in ndergs Fallen, ein Semicarbazido-Semicarbazon zu 
halten, lieB man auf das Anlagerungsprodukt tiberschiissiges Semi- . 
arbazid in wabrig-alkoholischer Lésung bei 30—40° tagelang. ein- 
virken, erhielt jedoch das Ausgangsmaterial unverindert zuriick. \. 
Se eee Hydroxylamin die Foye glatt 

das ; 


Oxim des 'B- ‘Senicae bazido jsobueytp -krisyl- Pe (v IL, 


tu einer Losung von 0.8 g¢ —1 Molg. Semicarbazidoderivat in 
. Natronlauge gab man 0.42 g = 2 Molg,. salzsaures Hydroxyl- 
und lieS das Gemisch iiber Nacht stehen. Beim Ansauern mit 
gsiure schied sich ein feines, grauweiBes Krystallpulver aus. 
Nach einmaligem Umkrystallisieren . aus Alkohol schmolz das 
sim konstant bei 202—203°. Es bildet feine Krystillchen, die sich 
Risessig schon in der Kalte leicht lésen, in Alkohol erst beim Er- 
n und yon Ather, Benzol und Petrolather auch in der. Warme 
® ur schwer aufgenommen werden. 

r 0.1811 g Sbst.: 81.25 cem N (14°, 152 mm). — j 
Cys Hay O3 Na. Ber. N 20.0. Get. N 20.0, 


Onin: des Tsobutenyl-p- knesyl ketons (VL1). 


In der Katte reagiert, das Keton mit salzsaurem Hydroxyl- 
nicht. Als man jedoch ein Gemisch der beiden Substanzen 
ole. meee und Hele: efeariemmnen in Alkobol 8 Stdp. 


08> 


ot 

kochte, farbte sich die antes hellgelbe Flissigkeit allmablich dunkel 
gelb, und auf Wasserzusatz schied sich das entstandene Oxim ais 
rasch erstarrende Emulsion aus. Nach einmaligem Umkrystallisiere 
aus Ligroin vom Sdp. 70— 90° schmolz der SCorney konstant ber 
130.5—131.5°. 
Kleine, derbe, glasglanzende Prismen. Leicht léslieh in kalteum 
Ather und heiBem Methyl- und Athylalkohol, Benzol und Eisessig. 
Die mit Alkohol befeuchtete Substanz lést sich leicht in Laugen auf. 


0.1886 g Sbst.: 0.3558 g COs, 0.0921 g H20. — 0.1664 g Shst.: 10.3 com™ 

N (18°, 752 mm). 
Cy2 Hi; 02N. Ber. C 70.2, H 7.4, N 6.8. 

Gel. » 70.0, » 7.4, » 7.0. 


p- HT ydroxylamino-isobutyl-p-kresyl-keton (1X). 


0.95 g (1 Molg.) Isobutenyl-p-kresyl-keton lieB man mit 0.7 g 

(2 Molg.) salzsaurem Hydroxylamin und 0.84 g (2 Molg.) Natrium- 
bicarbonat in wabrig-methylalkoholischer Liésung bei Zimmertempe- 
ratur stehen. Schon nach kurzer Zeit schieden sich kleine, derbe, : 
glasglinzende Krystalle aus, die sich sowohl in Salzsaure wie i 
Natronlauge, nicht aber in Ammoniak lésten. Aus verd. Alkoh 
erhielt man feine Krystallchen,. die, wie das Rohprodukt, bei 13 
schmolzen; aus reinem Methylalkohol dagegen derbe, farblose Kry- 
stalle vom Schmp. 139-140. 
Der Kérper ist in Ather und Ligroin sehr schwer, in heifem 
Methyl- und Athylalkohol sowie Benzol leicht léslich.- 
0.2110 g Sbst.: 0.4986 g COs, 0.1458 g HO. — 0.1011 g Sbst.: 5.8 cem 

N (19°, 752 mm). 
Cy). Hi703N. Ber. C 64.6, H 7.7, N 6.3. 4 

Gef. > 64.5, » 7.7, » 6.5. 


Propenytiphenyl-keton und sein Bromid. 


Kin nach Kohler (a. a. 0.) aus Benzol ‘und Crotonylcblori 3 
dargestelltes: Priparat des Ketons siedete unter 12mm Druck ber 
122—123°; Kohler fand Sdp.2o 135°. : g 

al® — 1.0298, — @— 1.028. -— nq = 1.55465, mp = 1. 56091, ng =) 
1.57896, n, = 1.59544 bei 18. 30, — no = 1.5601, 

M, Mp MyM, M,-Mg 
Ber. fir CioHio OF (146.08) . . 43.99 44.32 _ 1.09 1.73: 
GeiK Sree, » 46.51 45.93 1:63. 2.72 Se 


EM. 2. TE OSE 420.99 
BOS Os Ge tees ona eae + 1.04 +1.10 + 50% + 57% © 


999. 


| Schon friher!) hatte man versucht, die spektrochemischen Kon- 
“anten dieser Verbindung festzustellen, doch war es damals nicht ge- 
bagen, ein einwandireies Praparat zu gewinnen. Das jetzt unter- ~ 
pichte darf als rein angesehen werden; dafiir sprechen auch die 
Terte der spezif. Exaltationen, die denen des vom spektrochemischen 
sandpunkt aus vergleichbaren Benzophenons Ahneln*). Die Mole- 
ile beider Verbindungen enthalten namlich eine gekreuzte Kon- 
gation; da jedoch die des Benzophenons eine Stérung mehr ent- 
val o sind dessen EK =-Werte etwas niedriger. 

_ Viel gréBer sind dagegen, der Regel gemaf, die spezif. Exalta- 
fo) hen des isomeren Benzal-acetons*), C;H;.CH:CH.CO.CH;, mit 
eehautter Konjugation: 


' SS EX EX,-*, Eey-*, 
" Benzophenon (Mittel) . + 0.91 +100 + 42% + 43°, 
‘Benzal-aceton . . . . + 2.62 +2.81 +118 %/ — 


- Das Propenyl-phenyl-keton und Benzal-aceton bilden ein beson- 
ors schones Beispiel fiir den tiefgreifenden Unterschied zwischen ge- 
veuzter und gehiufter Konjugation. 
"Als das Keton in trocknem Schwetelkohlenstoff mit Brom ver- 
htzt wurde, nahm es mit groBer Geschwindigkeit ohne eine Spur 
on Bromwasserstof{-Entwicklung genau die Aquimolekulare Menge 
es Halogens auf. Nach dem Verdunsten des Lésungsmittels hinter- 
Mieben schéne, weife, glasglinzende Nadelchen, die sich gleich gut 
is Petrolather oder aus Alkohol umkrystallisieren liefen. 
Da der Schmelzpunkt des Kérpers trotz haufigen Umkrystalli- 
®Srens aus verschiedenen Mitteln konstant bei 98—99° blieb, wahrend 
ohler fiir den Schmelzpunkt des #,6-Dibrom-butyrophenons 
2° angibt, wurde die Substanz analysiert. 
0. 1943 ¢ Sbst.: 12.7 cem ”/10-Ag NO3. 

CyoHioO Bry. Ber. Br 52.2. Get, Br 52.2. 
Zur Darstellung des Bromids nach Kohler verwandelte man 
Mnachst aus Crotonsaure und Brom gewonnene a,8-Dibrom-butter- 
jiure in ihr Chlorid, indem man die Saure in wenig frisch destil- 
ertem Phosphoroxychlorid aufschwemmte und dazu unter Kihlung 
jit Eiswasser allmahblich die Aquimolekulare Menge Phosphorpenta- 
alorid gab. Aus dem Reaktionsgemisch destillierte man zunachst 
us is Phosphoroxychlorid ab, rektifizierte das Ubergegangene nochmals 
rater eat eaten Druck und gab das, was bis es nicht tiberge- 


~}) Auwers und Hisenlohr, J. pr. [2] 84, 79 [1911]. 
*) Auwers und Bisontohrs avav Os Sito: 
») Auwers, B. 45, 2766 [1912]. 
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gangen war und gréBtenteils aus mitgerissenem Saurechlorid bestand, 
zuder Hatiptmenge des Chlorids und fiihrte nun die Vakuum-Dest 
lation, zu- Ende. Das o,8-Dibrom-buttersaiurechlorid siede 
unter 12:mm ‘Druck bei 78—85°, davon die Hauptmenge bei 82.5%) 
Kohler gibt Sdp.2o 112° an. : 

16 g dieses Chlorids und 6.3 g Benzol in 32 ccm Schwefelkohlen- 
stoff versetzte man unter Kihlung allmahlich mit 9.5 g Aluminium- 
chlorid und gab dann sofort Eis, und Salzsaure zu. Nach dem Ve - 
dunsten der Schwefelkohlenstoff-Schicht hinterblieb das Keton ale 
schéne, weiBe Krystallmasse, die mehrfach aus Methylalkohol um- 
krystallisiert wurde. Auch dieses Praparat schmolz konstant bei 
98—999, eee — ; 

Marburg, Chemisches Institut. 


“128. Karl v. Auwers und Elisabeth LAammerhirt: _ 

Uber Phenylhydrazin-Derivate ungesattigter fot BECnia eC : 

Ketone und ihre Umwandlungsprodukte. : 
(Eingegangen am 12, Februar 1921.) 

Bei Untersuchungen tiber das Vinyl-phenyl-keton und desse 
Homologe fand Kohler’), da® die Stammsubstanz in alkoholischer 
Lésung bei Anwesenheit von wenig Essigsdure mit Phenylhydra n 
unter lebhafter Warme- -Entwicklung ein Kondensationsprodukt liefert, 
in, dem wabrscheinlich das 1,3- Diphenyl- pyrazolin (I). vorlie 
Unter gleichen Bedingungen schien das Propeny!-phenyl- -ket 
mit Phenylhydrazin nicht zu reagieren, lieferte aber in der Hitze ¢ 
-5-Methyl-1.3-diphenyl-pyrazolin (Il). Beim Isobutenyl- phe- 
CeHs.0.CHy. CHs Ce Hs.C.CH:.CH.CHs CoH. 0.CH20(CHy 

N= Ne Hs Fie eee Ee ~ N.NE GC. Hye 

1. % I. These 

nyl--keton endlich blieb die Reaktion bei der Bildung des amorphep 

~Phenylhydrazons (IL) stehen, das sich rasch eee anschei 
ohne dabei in ein Pyrazolin iberzugehen. ; 

Diese Beobachtungen entsprechen der von Dives und y 
festgestellten GesetzmaBigkeit, wonach im allgemeinen Phenylhydraz 0 
von der Form R’.C(:N.NH.C.Hs).CH:CH.R mit aliphatischem 
sich leichter in Pyrazoline verwandeln als solehe mit aromatischem Ry 
die Raumerfillung der mit dem Kohlenstoff 5 verbundenen Subst 
tuenten demnach bei dieser Reaktion eine Rolle zu spielen schein 


1) Am, 42, 875 [1909]. 2) B, 42, 4411 [1909]. 


Le y001 


Ubrigens fantlen wir, dab der Untersehied zwischen: den. beiden 
Sten Ketonen nicht so gro ist, wie Kohler annahm, denn auch beim 
penyl-phenyl-keton vollzieht sich die Pyrazolin-Bildung schon © 
ewobnlicher Temperatur; nur verlauft der ProzeB. langsamer und 
beim Arbeiten mit kleineren Mengen — ohne merkliche Warme- 
icklung. Immerhin beginnt schon nach verhaltnismaBig kurzer 
it das Pyrazolin-Derivat, sich aus der Lésung Riser aden wenn 
e nicht allzu verditinnt ist. 

Aus Isobuteny!l-phenyl-keton und Plan yilicdeazin gntétoht 
en in der Kalte nur das Phenylhydrazon, das jedoch durch 
rmen in alkoholisch-essigsaurer Lésung gleichfalls zum Pyrazolin 

1 F 


_ Kin Hydroxy! oder Alkoxyl im Kern derartiger ungesattigter 
eetone andert in der Regel nichts am Verlauf der Reaktion; beispiels 
4ise wurden aus dem Propenyl-p-anisyl-keton und dem Pro- 
Wy p-kresyl-keton in normaler Weise die Pyrazoline lV und 
gewonnen. 


_—CH;.CH.CHs ~ Son OH. CH; 
Be (CON. aN Oy 5 Ve OH mn __N CeH; 
foro. ! uae 
; CH. 7 00.CH:C(CH3)s a 
VI. & 
a OT ‘ 


Ganz anders verlauft dagegen die Einwirkung von Phenylhy- 
~und dessen Substitutionsprodukten auf das Isobutenyl- p- 
esyl-keton (VL), woriiber im Folgenden berichtet werden soll. 
Beim ersten Versuch erhitzte man Aquimolekulare Mengen von 
und Phenylhydrazin in alkoholisch-essigsaurer Lésung auf dem 
erbad. Dabei entstand ein kraftig gelb gefarbter Kérper vom 
mp. 123—124°, dessen Analysen darauf hindeuteten, daB an seiner 
ng 2 Mol. Phenylhydrazin teilgenommen hatten, doch lieB sich 
en zunachst erhaltenen. Zahlen nicht mit Sicherheit eine bestimmte 
mel ableiten. 

Um die Verbindung reiner und in iuscuerer Ausbeute zu gewinnen, 
man darauf eine Lésung von 1 Mol.-Gew. Keton und 2 Mol.-Gew. 
ylhydrazin in Alkohol und Eisessig bei Zimmertemperatur stehen. 
_kurzer Zeit begannen sich schwach gelb gefarbte, rosettentormig 
Wachsene Nadelchen auszuscheiden, deren Menge mit der | Zeit 
htlich zunahm. Aniangs machte die Substanz einen yollig ein- 
chen Eindruck; als sie aber mit der Fliissigkeit tiber Nacht ge- 
iden hatte, war ein Teil von ihr in die derberen Krystalle des tief 
) gelarbten Kérpers vom Schmp. 123—124° iibergegangen. Die 
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mdglichst von dieser Beineagang befreite urspriingliche Verbindung 
schmolz bei 117—118° und lieferte bei den Analysen gleichfalls keine 
brauchbaren Zahlen. 4 ss 
Wieder ein anderes Produkt entstand, als der zweite Versuch mi 
der Abanderung wiederholt wurde, dafi man das Gemisch von Anfang 
an auf dem Wasserbad kochte. Man erhielt lichtbraunlich gefarbt 
Prismen, die bei 154—155° schmolzen. Als man aber Versuch Nr. 2 
nochmals in der Kalte durchfiihrte und dabei den zunachst auskry 
stallisierenden Kdorper, sobald die Abscheidung vollendet schien, ab- 
filtrierte, besa das Reaktionsprodukt den Schmp. 139—141°, wiahrend 
bei liingerem Stehen wieder die unter 120° schmelzende Substanz 
auftrat. Beim Kochen ‘mit Alkohol, mit oder ohne Zusatz von Essig: 
siiure, blieb die Verbindung vom Schmp. 139—141° bald unverandert! 
bald ging sie in den Kérper vom Schmp. 123—124°, bald in den vom 
Schmp. 154—155° iiber, so da® Regellosigkeit zu herrschen schien 
Da keine der verschiedenen Verbindungen die Knorrsche Py 
razolin-Reaktion zeigte, war kaum anzunehmen, dai eine von. ihner 
zu dieser Kérpergruppe gehére. Auch die Annahme einer Stereo: 
isomerie zwischen einzelnen von ihnen, auf die anfangs die Analyse 
hinzuweisen schienen, muBte fallen gelassen werden. Die Beobachtun 
daB der gelbe Kérper vom Schmp. 123—124° in besonders reichliche 
Menge entstand, wenn Liésungen des urspriinglichen Reaktionsproduk 
in offenen, weiten GefafBen an der Luit gestanden hatten, legte schli 
lich den Gedanken nahe, da bei der Bildung der einzelnen S 
stanzen Oxydationsvorginge eine Rolle spielen kénnten, und di 
Erkenntnis fihrte dann zur v6lligen Aufklarung aller Erscheinung 
Das erste Produkt der Kinwirkung von Phenylhydrazin auf: 
Keton ist stets der Kérper vom Schmp. 139—141°, der sich als 
Verbindung VII erwies, also durch Anlagerung von 1 Mol. Phen 
hydrazin an das Phenylhydrazon des Ketons -entstanden ist und 
Phenylhydrazon des 8-Phenylhydrazino-isobutyl-p-kres 
ketons bezeichnet werden kann. 
. O:N.NH.Ce Hs 


CHa i SaCHe 


VAUD oo ed rH NES eC Hie 
OH x 
O:N.NH.C. Hs O:N.NH. Ce Hi 
CHa. "CHa CH; ae ees 812 Dee 
bo Je 6 (CHa) NING: Hs Ryser 
OH OH 
VIII. 0.6 


Bewiesen wird dies, abgesehen von den auf diese Formel stif 
\ 
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pnenden Analysen und Molekulargéwichts-Bestimmungen, durch die 
(htsache, daB die Substanz in passenden Lisungsmitteln schon in der 
{alte an Salzsaure 1 Mol. Phenylhydrazin abgibt, vor allem aber 
plurch ihr Verhalten gegen Oxydationsmittel. In der Verbindung vom 
jehmp. 123—124°, die zuerst durch freiwillige Oxydation des Hy- 
Yrazido-hydrazons gewonnen wurde, liegt namlich das zugehdrige 
Azoderivat VIII, das Phenylhydrazon des $-Benzolazo-iso- 
butyl-p-kresyl-ketons, vor. Man erhilt diesen Korper glatt, wenn 
man auf die Hydrazoverbindung Oxydationsmittel wie Hisenchlorid, 
WWasserstoffsuperoxyd, Quecksilberoxyd u. a. einwirken laBt, oder ibn 
oo Lésung mit Sauerstoff schiittelt. Auch seine Formel wurde durch 
Minalysen und Molekulargewichts-Bestimmungen bestiatigt. 

- Die Produkte vom Schmp. 117—118°, die man bei den ersten 
‘Tersuchen isoliert hatte, erwiesen sich als Gemische des Hydrazo- 
nd Azo-Kérpers, die sich durch Umkrystallisieren nicht trennen 
veBen, aber hierbei, wenn man die Liésungen samt den ausgeschie- 
menen Krystallen im offenen Gefi8 stehen lieB, allmahlich in das 
‘eine Azoderivat iibergingen. 

-Da® sich Phenylhydrazin, wie Anilin, Hydroxylamin und an- 
ere Basen, an die Doppelbindung «, 8-ungesattigter Sauren und deren 
ister anlagern kann, ist mehrfach beobachtet worden; in der Regel 
Heehen die betreffenden Verbindungen gleich unter Abspaltung von 
Vasser oder Alkohol in Pyrazolidone iiber. Dagegen sind unserés 
Wissens Anlagerungsprodukte von Phenylhydrazin an Ketone von 
ver eben beschriebenen Art bis jetzt nicht bekannt geworden, denn 
/ntweder bilden sich die normalen Phenylhydrazone der ungesattigten 
® <etone, oder diese primaren Produkte gehen freiwillig oder unter dem 
Miinflu8 hdherer Temperatur oder bestimmter Agenzien in isomere 
i § "yrazoline uber, wodurch das etwa yorhandene Additionsbestreben 
ser Doppelbindung befriedigt wird. : 


Die Natur des bei 154—155° schmelzenden Korpers vans am 
maschesten erkannt, denn Analyse und unmittelbarer Vergleich mit 
‘mem auf anderem Wege gewonnenen Praparat zeigten, daB er das 
fpereits bekannte Phenylhydrazon des o-Aceto-p-kresols’) (IX) 

var. Die Bildung dieser Verbindung bietet das meiste Interesse, da 
durch ZerreiBung der Seitenkette des Anlagerungspro- 
iktes zustande kommt, die durch schwache Sf&uren bewirkt 
rd. Systematische Versuche ergaben namlich, da8 der Korper vom 
bmp. 1389—141° in Alkohol stundenlang gekocht werden kann, 
pane sich zu Peyorsnders, wenn man die Lésung in einem ziemlich ge- 


S 1) Auwers und Dannehl, A. 365, 343 [1909]. : 
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fillten Erlenmeyer-Kolben unter Riickflu8 sieden laBt,-so dab 
Luft nur beschrinkten Zutritt hat. Kann die. Luft wahrend 
Kochens einwirken, so entsteht allmahlich infolge von Oxydation de 
gelbe AzokGrper; eine Spaltung findet aber auch dann nicht st 
Erst wenn der Lisung Hisessig zugefiigt wird, bildet sich das. Phe 
nylhydrazon des Aceto-kresols, und zwar um so leichter, je 
mehr Siiure man anwendet. Jedoch empfiehlt es sich nicht, mehr 
etwa das gleiche Volumen Eisessig zuzugeben, da bei starkerer K 
zentration und namentlich in rein essigsaurer Lésung Nebenreaktion 
auftreten, die leicht zur Bildung schmieriger Produkte fiihren. 


Der Azokérper vom Schmp. 123—124° wird durch Kochen mii 
einem Gemisch von Alkohol und Essigséure nicht gespalten. 

Die Entstehung der verschiedenen Produkte bei der Einwirku 
von Phenylhydrazin auf das Keton ist nunmehr vollkommen verstind 
lich. Kocht man das Gemisch in rein alkoholischer Lésung, s¢ 
erhalt man je nach der Dauer des Erhitzens und dem Mae des Luit- 
zutritts wihrend des Versuchs entweder das reine Phenylhy dra 
zido-phenylhydrazon oder den reinen Azokérper oder Gemise 
von beiden, Arbeitet man-aber in alkoholisch-essigsaurer 
sung, so hangt es von der Temperatur ab, ob das Anlagerungs- 
produkt vom Schmp. 189—141° oder dessen Spaltprodukt, 
Phenylhydrazon des Aceto-kresols, entsteht. 


Da, wie bemerkt; Salzsiure schon in der Kalte 1 Mol. Phenyl 
hydrazin aus dem Additionsprodukt abspaltet, liegt die Annahme nahe, 
da® auch beim Kochen mit der alkoholischen Essigsiure zunachst 
Phenylhydrazin austritt, und dabei die Kette zerreift. Man konnt 
aber auch denken, da unter dem Einflu® der Saure eine Atomy 
schiebung und damit verbundene Spaltung in olen Signe sta 
findet: : 


GE N. NH. Oo Hs C:N.NH. Ce Hs 
OH 7 CR eos CH eae 
or i Sold] see OCH) | 
Phe o(CHL) Bee, N.NH Cs Hes 


H.N.NH. Oc Hs 


Trotz vieler Bamibaucen ist es uns bis jetzt leider nicht ge 
gen, experimentelle Anhaltspunkte fiir die eine oder die andere 
fassung zu gewinnen, denn wir konnten bei unseren Versuchen wed 
Phenylhydrazin noch Aceton noch dessen Phenylhydrazon nachwe 
. Bei Gelegenheit sollen diese Versuche in gréBerem Mafstab wie 
holt werden, da’ die Aufklarung dieser eigenartigen Spaltong 


wiinscht ist. 
‘ 


1005 


. _ Erinnert sei daran, daB, wie kiirzlich 1) berichtet wurde, in a- 
M€ilung halogenierte fett-aromatische Ketone mit und ohne Hydroxyl 
mn Kern durch kochendes Pyridin in aromatische Sauren verwandelt 
verden, z. B. 

Ce H;.CO.CHBr.CH..CHs — > Ce H;. CO: H. 


Da sich- hierbei vermutlich die Base zunichst an das gebromte 
Meton anlagert, haben beide Spaltungsprozesse eine gewisse Abn- 
a chkeit mit einander, wenn auch ihr Verlauf im einzelnen verschie- 
Pen ist. 

-’ Um die Ergebnisse der geschilderten Untersuchung durch eine 
“estitiguog noch sicherer zu gestalten und gleichzeitig zu priifen, ob 
sch substituierte Phenylhydrazive bei diesen Umsetzungen ebenso 
ie die Stammsubstanz verhalten, haben wir entsprechende Versuche 
it p-Brom- und p-Nitro-phenylhydrazin angestellt. 

_ Die mit p-Brom-phenylhydrazin durchgefiihrte Untersuchuog 
ferlief genau in der gleichen Weise. Nur tritt’ die Spaltung des 
-nlagerungsproduktes weniger leicht ein als bei dem nicht-bromierten 
“érper, denn zur Vollendung der Reaktion bedarf es eines starkeren 
Fusatzes von Risessig und langeren Erhitzens. 

Versuche, das normale Monobrom- phenylhydrazon des Ke- 
ms oder das isomere Pyrazolin-Derivat zu gewinnen, fiihrten 
Peht zum Ziel, denn bei Anwendung von freiem oder essig- 
yurem Brom-phenyl-hydrazin entstand regelmaBig das Biderivat, 
ach wenn die Komponenten in aquimolekularem Verhiltnis. ange- 
yandt wurden; salzsaures Brom-phenylhydrazin aber wirkte in der 
Alte nicht ein und lieferte in der Hitze ein harziges Produkt. 3 
| Als darauf zum Vergleich das Keton mit salzsaurem Phenyl- 
ydrazin angesetzt wurde, verhielt es sich ahnlich indifferent; denn 
achdem das Gefnisch beider Kérper in alkoholisch-waBriger Lisung 
jehrere Tage bei einer Temperatur yon 30—40° gestanden hatte, 
thielt man beim Aufarbeiten das Keton unverandert zuriick. 

Etwas anders verliuit die Umsetzung des Isobuteny!-p-kresyl- 
ons mit p-Nitro-phenylhydrazin oder dessen Saizsaurem 
alz. 

_ Ein Biderivat, wie in den anderen Fallen, konnte aus der 
ien Base und dem Keton nicht gewonnen werden, vielmehr 
b bei gewohnlicher oder wenig erhéhter Temperatur die 
ktion regelmaBig bei der Bildung einer Verbindung iquimoleku- 
Mengen beider Bestandteile stehen. Beim ersten Versuch ent- 


1) Auwers und Lammerhirt, B. 58, 428 [1920]. 
erichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. LIV. z ‘ 66 
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stand ein gelber Koérperder anfangs bei 125—126° schmolz; als man 
aber seine benzolische Lisung, die zu einer Molekulargewichts-Be- 
stimmung gedient hatte, eindunsten lieB, zeigte der Riickstand den 
Schmp. 158°. Bei allen spiteren Versuchen wurde diese Substanz 
unmittelbar erhalten; sie schied sich in derben, braunlich-roten ode 
braunlich-gelben Krystallen ab, die beim Verreiben ein hellgelbes 
Pulver lieferten. 

Da die Verbindung versenodea ist von dem _ bei 165—1660 
schmelzenden normalen p-Nitro-phenylhydrazon des Ketons (s. unten) 
und durch Hisenchlorid, ahnlich wie die oben erwahnten Anlage: 
rungsprodukte,. sofort oxydiert wird, darf man in ibr das B-[p-Nitro- 
phenylhydrazino]-isobutyl-p-kresyl-keton (X) erblicken und 
in seinem, bei 76—77° schmelzenden Oxydationsprodukt das 8- [p- 
Nitro-benzolazo]-isobutyl-p-kresyl-keton (XI), wenn auch 
die Analysen aus unbekannten Griinden fiir beide Substanzen stets 
etwas zuviel Kohlenstoff' und Wasserstoff oe : 


CO 
lls CH pte otf 
Le CCH) (CH): : 
© NH.NH.CsH,.NO; O N:N.CsHe.NOs | 
ae XI. “ 


C:N.NH.C; Hs. NO» 
xi, {CH:: oe CH, 
é —— ‘C(CHs), 
O NIN. Ce Hs. NOs 
In welchem Verhiltnis die nur einmal erhaltene Verbindung vo 
Schmp. 125—126° zu den anderen Kérpern steht, bleibt vorlaulig’t 
aulgeklart, doch stellt sie vermutlich eine labile Nebenform des] 
158° schmelzenden Kérpers dar. Das Auftreten verschieden gefarbt 
leicht umwandelbarer Modifikationen ist bekanntlich schon haufig 
Derivaten des Nitro-phenylhydrazins und ahnlichen Verbindungen be: 
obachtet worden !). 

Obwohl die beiden Substanzen x und XI eine Carbonyler 
besitzen und in ihrem Bau einander recht Aahnlich sind, verhalten 
sich doch durchaus verschieden gegen salzsaures p-Nitro-ph 
nylhydrazin. Denn das Anlagerungsprodukt (158°) kann 
einen Tag lang in Alkohol mit jenem Reagens kochen, ohne da 
angegriffen wird, wahrend die Azoverbindung (76 —77°) unter ¢ 
gleichen Bedingungen glatt ein schwer lésliches, rotbraun gelart 
Produkt liefert, das in rohem Zustande bei 213—215° schmilzt 


1) Vergl. z. B. Literatur bei Auwers, B. 50, 1585 [1917]. 
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Back einer Sal ot taatiaainn das p- -Nitro- phenylhydrazon 
“For der Formel XII darstellt. 
Die Indifferenz des p Nitro - isi raastid - isobutyl-p-kresyl- 
“ketons (X) gegen p- Nitro-phenylhydrazin erinuert an das in der voran- 
) stehenden Mitteilung erwahnte Verhalten des analogen Semicarba- 
}} zido-Derivates, (CH;)(OH) CsH;.CO.CH2.C(CHs)2.NH.NH.CO.NHs 
das nicht mit einem zweiten Molekiil Semicarbazid zu reagieren vermag. 
LaGt man freies p-Nitro-phenylhydrazin in siedender 
koholischer Losung aut das Isobutenyl-p-kresyl-keton einwirken, so 
ntsteht, auch ohne Anwesenheit von Essigsaure, unter Abspaltung 
‘eines Teiles der Seitenkette, wie bei den analogen Versuchen mit 
“essigsaurem Phenylhydrazin und dessen p-Bromverbindung, das ent- 
a Derivat des Aceto-p-kresols (XIII). 


C:N.NH. Cs Hi. NO; C:N.NH.CsH,.NO; 
CH; ee : a “eH 
co. ae \O(CHs)s 
XI. > XIV. 


_ Allerdings bilden sich Nebenprodukte dabei, und es konnte des- 
Salb der Schmelzpunkt des p-Nitro-phenylhydrazons nur auf 222— 
223°, statt 246—247°, gebracht werden. Der Schmelzpunkt derartiger 
ubstanzen wird jedoch haufig schon durch geringe Beimengungen 
k herabgedriickt >), und da der Schmelzpunkt eines Gemisches 
er fraglichen Substanz mit einem reinen Praparat bei 230° lag, - 
ucht an der Natur des Koérpers nicht gezweifelt zu werden. 


Wahrend zwischen den salzsauren Salzen des einfachen und des 
-Brom-phenylhydrazins ‘und Isobutenyl-p-kresyl-keton bei gewéhn- 
cher Temperatur keine Umsetzung stattfindet, verwandelt das wirk- 
ere p-Nitro-phenylhydrazin-Chlorhydrat schon in der 
te, rascher bei gelinder Warme, das Keton in sein normales p- 
WH Nitro-phenylhydrazon. Auch bei Anwendung der 3-fach mole- 
aren Menge des Hydrazins entsteht nur dieses Monoderivat. Der 
rper ist braunrot gefarbt und schmilzt bei etwa 165—166°. 

Da kein Additionsprodukt gebildet wird, kommt es auch zu keiner 
1 reiBung der Seitenkette, wenn man das Keton mit salzsaurem 
-Nitro-phenylhydrazin in alkoholischer Lésung kocht. Dagegen ent- 
hen unter diesen Bedingungen zwei andere Kérper:' in groSerer 
lenge ein leuchtend gelb gefarbter vom Schmp. 210—211° und da- 
eben ein roter, der bei 202° schmilzt. Der zweite ist nichts anderes 


4) Vergl. z. B. Auwers und Thies, B. 33, 2288 [1920] 
: 66* 
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~ : 
als das bereits bekannte p-Nitro-phenylhydrazon des 2.2.6 
Trimethyl-chromanons') (XVD; die ungesittigte Seitenkette des 
Hydrazons schlieBSt sich also in derselben Weise zum Ring, wie i 
der Stammsubstanz, dem Isobutenyl-p-krésyl-keton. 


ay CO: N—N.CcH, .NO; _ O:N.NH. CoHs . NOg 
ae ees 
Clty | CH). C(CHs)s vad eae 
TO See aes (CHs3), 
RAVE ae 


vor. e Sieaae bewiesen ist die > Rouen ae Vesa lethal 
noch nicht, doch stehen ihre Higenschaften mit dieser Auffassung im }, 
Einklang; auch kommt kaum eine andere Formel fiir sie in Be- |. 
tracht. = 

Das Nitro-phenylhydrazon des ungesattigten Ketons isomerisiert | : 
sich also unter den angegebenen Bedingungen in doppelter Weise, | 
indem in einem Teil der Molekiile der sauerstoff-haltige Sechsring | 
der Chromanone, in einem anderen der stickstoff-haltige Finfring des’ 
Pyrazolins gebildet wird. 

Da es yon Interesse war, festzustellen, welches der beiden Ring }) 
systeme leichter entstehe, wurde eine Reihe yon Umlagerungs= 
versuchen mit dem fertigen p-Nitro- phenylhydrazon anges | 
stellt. a 
Als der. Kérper mit Alkohol und ein paar Trosten Salzsaure i 
gekocht wurde, entstand glatt das Pyrazolin vom Schmp. 210—2119% | 
wahrend siedender Alkohol allein nicht umlagernd wirkte. Auch 
beim Erhitzen mit Aceton im Rohr auf 100° blieb das Hydrazon, 
wesentlichen unverandert. 

__ Es ist seinerzeit”) mitgeteilt worden, daB das Isobutenyl-p- -kres 
keton und seine Homologen durch Laugen mit grofter Leichtigkeit }. 
- quantitativ in die isomeren Chromanone verwandelt werden. Mar 
lieB daher ‘das Nitro-phenylhydrazon des Ketons in wabrig-acetoni>)) 
scher Lésung mit Natronlauge stehen, in der Erwartung, das Chro= 
manon-Derivat vom Schmp. 202° zu erhalten.  Uberraschenderwe 
entstand aber nur das Pyrazolin. Auch eine Wiederholung dies 
Versuches fiihrte zu dem gleichen Ergebnis. Es ist dies um so a 
fallender, als nach Versuchen von Auwers und VoB (a. a. O.) di 
Nitrogruppe die Isomerisierung yon Phenylhydrazonen ungesittigtel 


1) Auwers und Liammerhirt, A, 421, 58 [1920], 
2) A. 421, 16, 47 [1920]. 
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iKetone zu Pyrazolinen im allgemeinen erschwert, und unseres Wissens 
ibis jetzt auch noch nicht beobachtet worden ist, dafi Alkalien diesen 
ProzeB begiinstigen. 
'Ebenso unerwartet war die Wirkung yon Eisessig auf das Hy- 
‘drazon. Bekanntlich kann man die Umlagerung von Hydrazonen in 
‘Pyrazoline am sichersten durch siedenden Hisessig bewirken. Hs war 
‘daher, zumal nach den Ergebnissen der anderen Umlagerungsversuche, 
‘sehr wahrscheinlich, da das Nitro-phenylhydrazon beim Kochen mit 
Wisessig in das Pyrazolin vom Schmp. 210—211° iibergehen wiirde. 
Von 5 Versuchen lieferten aber nur 2 diesen K6rper, bei den 3 an- 
ideren entstand das bei 202° schmelzende Chromanon-Derivat. 
Worauf das verschiedene Ergebnis der einzelnen Versuche zuriickzu- 
Wihren ist, kénnen wir nicht angeben; denn daf bei den Versuchen, 
tdie das Pyrazolin geliefert hatten, langer gekocht worden war, kann 
micht der Grund sein, da die Umwandlung in das Chromanon-De- 
wivat rasch vor sich geht, und fertiges p-Nitro-phenylhydrazon des 
} Trimethyl-chromanons, wie durch einen besonderen Versuch festge- 
DP stellt wurde, durch siedenden Hisessig nicht veriindert wird. Auch 
Wiist nicht einzusehen, wie aus dem Chromanon-Derivat mit seinem sehr 
1} widerstandsfahigen sauerstoffhaltigen Ring ein Pyrazolin werden sollte. 
Besonders iiberraschend ist die Bildung des Chromanon-Derivates 
Hibei diesen Versuchen auch deswegen, weil das Isobutenyl-p-kre- 
Wsyl-keton selber lange mit Hisessig gekocht werden kann, ohne 
zum Chromanon zu werden. 
- Man steht also vor den bemerkenswerten WGapenchicen: dali 
} Laugen, die das Keton in das Chromanon verwandeln, das Hy - 
@drazon in das Pyrazolin tiberfiihren, dagegen Hisessig, der das 
Keton nicht umlagert, sein Hydrazon zum _ entsprechenden 
‘Chromanon-Derivat isomerisiert. 
-  Bemerkt sei in diesem Zusammenhang noch, daB auch das Oxim 
‘Pides Isobutenyl-p-kresyl-ketons durch Alkalien nicht in ein 
*Chromanon-oxim tibergefiihrt wird, sondern unverandert bleibt. 


. Aus all diesen Tatsachen geht hervor, wie viele, zurzeit noch 
wunberechenbare Faktoren bei der Ringbildung | mitsprechen, und wie 
ischwer es ist, zu entscheiden, ob ein pee. vor einem anderen 
‘bevorzugt ist. 


f Da8. von allen hier ewirouhenen oe coekiitetan as ‘mur das_ 
? Tsobutenyl- -p-kresyl-keton Phenylhydrazino- phenylhydrazone 
Miefert, die anderen. dagegen. PASSHONES,: abt sich auf. Grund selene 
“Uberlegungen verstehen:. - ay Re eas “ 


_ Fir die Entstehung der Eyrazoline kommen theoretisch zwei 
“Wege.in Betracht: entweder bildet sich zunachst das Eben yi 
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zon, das sich mehr oder weniger leicht in das Pyrazolin umlagert, ~ 
oder das Phenylbydrazin lagert sich zuerst an die Doppelbindung in pe 
der Seitenkette an, worauf das so entstandene Hydrazino-Derivat © 
die gleiche Umwandlung erleidet. Nach den Beobachtungen an ali- — 
phatischen ungesattigten Ketonen und Aldehyden schlagt die Re- 
aktion den ersten Weg ein, und das Verhalten des hydroxylfreien — 
Isobutenyl-phenyl-ketons bestitigt dies auch fiir die in Rede ~ 
stehenden Ketone. Ist das Streben zur Pyrazolin-Bildung hinreichend 
groB, so wird der Ringschluf bereits eintreten, bevor sich ein zweites 
Molekiil des Hydrazins an die Athylen-Bindung anlagern kann; das — 
Pyrazolin-Derivat ist dann das einzige Produkt der Reaktion. 


Nur wenn die Reaktonslihigkeit des Carbonyls herabgesetzt ist, 


in das Pyrazolin besitzt, kann. es zur Bildung von Hydrazino-hydra- | 
zonen kommen. Nun nimmt die Reaktionsgeschwindigkeit zwischen 
Keton und Phenylhydrazin vom Vinyl-phenyl-keton tiber das Pro- 4 
penyl-phenyl-keton zum Isobutenyl-phenyl-keton ab, die endstindige — 
gem.-Dimethylgruppe wirkt also hemmend. Doch geniigt ihr HinfluB | 
allein nicht, um die Reaktionsfahigkeit des Carbonyls soweit herab- ~ 
_ gudriicken, da die Anlagerung leichter erfolgt. Dies ist erst der 
Fall, wenn auSerdem ein ortho-standiges Hydroxyl im Molekiil vor- 
handen ist, denn da derartige Substituenten die Umsetzung arc- 
matischer Ketone mit Reagenzien verschiedener Art erschweren, ist 
bekannt. So wird im Isobutenyl-p-kresyl-keton die Athylen-Doppel- 
bindung zum Angriffspunkt der Reaktion, wie die Hntstehung des 
Monosemicarbazido-Derivates (s. die voranstehende Mitteilung) _ 
und der p-Nitro-phenylhydrazino-Verbindung beweist. Lassen 
die beiden hemmenden Gruppen iiberhaupt noch eine Reaktion dés_ 
Carbonyls zu,-so entstehen die Hydrazino-hydrazone, im andereh 
Fall, wie bei den eben angefiihrten Beispielen, kommt die Reaktion 
mit der Bildung des Anlagerungsproduktes zum Stillstand. 
fers) Der hier festgestellte reaktion 

CH3.~ S— SCH: ~  hinderliche Einflu8 eines {-standi- 
e ee O(CHs)s _ Gen gem. -Dimethyls steht nicht ve 

O einzelt da, denn es wurde seine 

zeit +) mitgeteilt, daB das 2.2. 6-Dimethyl- -chromanon (XVII) sich m 
Keton-Reagenzien erheblich langsamer umsetzt als das 6-Methyl- un¢ 
das 2.6-Dimethyl-Derivat. Noch auffallender war, daf diese Verbin- 
dung sich im Gegensatz zu den anderen, daraufhin untersuchten Chro- — 
manonen mit Grignardschem Reagens nicht zur Reaktion bringen 


XVIL. 


1) Auwers und Lammerhirt, A. 421, 22 ff. [1920]. _ 
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Man wird daher erwarten diirfen, diesem merkwiirdigen Hin- 
8 B-stindigen gem.-Dimethyls noch bei anderen Gelegenheiten zu 
gnen. ; 


Zusammenfassung. 


“1. Ketone vom Typus C>Hs.CO.CH:CH.R liefern mit felon Hydra- 


“inen Pyrazoline, solche vom Schema Cg eon, CRE entweder Mo- 


| ohydrazino~Derivate oder Hydrazino-hydrazone. 

_ 2. Die Hydrazino-hydrazone werden leicht zu Azokérpern oxy- 
Mert und durch Kochen mit verd. Essigsiure zu den Hydrazonen von 
--Aceto-phenolen abgebaut. 

~ 8. Das p-Nitro-phenylhydrazon desIsobutenyl-p-kresyl-ketons 
ett sich je nach den Versuchsbedingungen in ein Pyrazolin oder in ein: 


: Versuche. 
5-Methyl-1.3-diphenyl-pyrazolin (I), 


Ckohles%) gibt an,-daf Propenyl-phenyl-keton und Phenylhydra- 

in in alkoholisch-essigsaurer Losung bei gewohnlicher Temperatur 
Bi ht miteinander zu reagieren scheinen, dafi aber bei mehrstiindigem 

‘ochen das obige Pyrazolin entsteht. In Wirklichkeit findet die Re- 

on aber bereits bei Zimmertemperatur statt, denn aus einer Lisung 

molekularer Mengen von Keton und Phenylhydrazin in einem Ge- 

isch gleicher Raumteile Alkohol und Eisessig beginnt das Pyrazolin 

ch schon nach kurzer Zeit abzuscheiden. Dureh Erhitzen der ab- 

iItrierten Mutterlauge kann die Umsetzung vollendet werden. 

Der Koérper schmilzt nach Kohler bei 108°; wir fanden den 

melzpunkt an einem Praparat, das mehrfach aus Alkohol umkry- 
isiert worden war, konstant bei 104—105°% 

Daf die Substanz entsprechend Kohlers Annahme ein Pyrazolin- 
iyat und kein Phenylhydrazon ist, bewies ein Reduktionsversuch mit His- 
nd Natrium-amalgam, bei dem keine Spur von Anilin entstand, Auch 
die Verbindung in konz, Schwefelsiure mit Eisenchlorid eine =Brachbvolle 

laue Farbung. ; 


p-Nitro-phenylhydrazon des Propane mage -ketons, 
CeH;.CGN.NH.C¢Hs.NO;).CH:CH.CH;, 
Dieser Kérper schied sich tiber Nacht als gelbes Krystallpualver aus 
alkoholischen Lésung aquimolekularer Mengen von Keton und salz- 
p-Nitro-phenylhydrazin ab, Aus Essigester gewann man ihn in kleinen, 
ich-braunen Prismen, Schmelzpunkt. bei langsamem Erhitzen 151—152% 
20,525 mg Sbst.: 51. 135 mg COs, 1 10,845 mg H,O. — 32. 990 mg Sbst.: 
Weem N (26°, 715 mm). 


4) A. a. 0., S. 394. 
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Cig His 02N3. Ber. C 68.8, H 5.4, N 14.9. 
Gel. » 67.9, » 5.9, » 148. - 
Die Substanz gibt die Knorrsche Pyrazolin-Reaktion nicht, dagegen ” 
liefert sie bei der Reduktion p-Phenylendiamin, ist somit ein Hy dram 
zon. Wie in anderen Fallen!) wirkt also die Nitrogruppe der Pyrazolin- | 
Bildung entgegen, 


Isobutenyl-phenyl-keton und Phenylhydrazin. 


Da Versuche, das Isobutenyl-phenyl-keton aus £,f-Dimethyl-acry]- 
saurechlorid und Benzol zu gewinnen, im wesentlichen statt seiner | 
das 3.3-Dimethyl-hydrindon-1 geliefert hatten (vergl. die voran- | 
stehende Mittéilung), stellten wir die Verbindung nach Kohler®) | 
aus @,(-Dibrom-isovalerophenon und Jodkalium dar, gewannen sie | 
aber, da wir wegen der Kostspieligkeit des Verfahrens nur in kleinem © 
MaBstabe arbeiten konnten, nicht in vdollig reinem Zustand. Wir | 
haben uns daher darauf beschrankt, qualitatiy zu priifen, ob dieses’ 
ungesattigte Keton durch Phenylhydrazin einerseits in ein Pyrazol 
verwandelt, andererseits in der Seitenkette gespaltet werden kann. 

Aus Aquimolekularen Mengen .von Keton und Phenylbydrazin, die in| 
alkoholischer Lisung bei Zimmertemperatur gestanden hatten, wurde bei d 
Aufarbeitung des Reaktionsgemisches eine* zihe Substanz erhalten, die si 
nicht in den krystallisierten Zustand iiberfiihren lieB und keine Spur von 
Pyrazolin-Reaktion gab. Sie war daher vermutlich unreines Phenylhydr 
zon, yon dem Kohler angibt, daf es bei 889 schmilzt, aber schon na 
wenigen Stunden unter Braunfarbung 6lig wird. 

Bei einem zweiten Versuch wurde das Keton mit der doppelt-molek 
laren Menge Phenylhydrazin mehrere Stunden in einer Mischung von 3 TI 
Eisessig und 1 Tl. Alkohol gekocht. Das Reaktionsprodukt, ein Ol, zeig 
die typische Pyrazolin- Reaktion, Um festzustellen, ob daneben ef 
durch Spaltung das Phenylhydrazon des Acetophenons entstanden sei, . 
stillierte man die geringe Menge Ol im Vakuum und kihlte das Destill 
stark ab. Das erstarrte Produkt schmolz nach dem Verreiben mit Methyl 
alkohol und Abpressen auf Ton bei 60° und anderte bei Wiederholung diesel 
_ Behandlung seinen Schmelzpunkt nicht, wahrend Acetophenon-phenylhydra- 
~ zon bei 103° schmilzt. Der Kérper, der die Pyrazolin-Reaktion zeigte, stel 
yermutlich das 5.5-Dimethyl-1.3-diphenyl-pyrazolin dar; zu e 
Analyse reiclite die geringe Menge. nicht aus. ~ : 


5: Methyl-1-phenyl-3-p-anisyl-pyrazolin ot (LY). 

‘l.g’ p-Crotonyl-anisol (1 Mol.-Gew.) und 0.5 g’Phenylhydrazi 

a MSC wurden in 5 com einer, Mischung ee ‘Raun 
Wen Anwens aud Vabo oan ine 11909}. ete 


*) Am. 42, 398 [1909]. ar 
3) Von rns Th. MeiBner bearbeitet. ES ze ae 
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“eilen Alkohol und Hisessig bei Zimmertemperatur stehen gelassen. 
N a ch einigen Stunden schieden sich gelblich gefirbte Nadeln aus, die 
ws Alkohol umkrystallisiert wurden. 

Als das ungesattigte Keton mit der doppelt-molekularen Menge 
)) 2henylhydrazin in einer Mischung von */, Alkohol und ‘/, Eisessig 
jinmal bei gewohnlicher Temperatur stehen blieb, ein anderes Mal 
auf dem Wasserbad erhitzt wurde, entstand der gleiche Kérper. 

Aus Alkohol krystallisiert die Substanz in farblosen, glanzenden 
'Blattchen, die bei 137—138° schmelzen. In kaltem Benzol und 
SZhloroform sowie. in heifem Leichtbenzin lést sie sich mit blauer 
PiPluorescenz; dagegen fluorescieren die Lésungen in Methyl- und 
Athylalkohol, sowie in Eisessig nicht. In konz. Schwefelsaure gibt 
Mer Kérper mit Hisenchlorid eine starke Blauviolettfarbung. 

0.1190 g Sbst-: 10.8 com N (149, 746 mm). 

Ci;His ON; Ber. N 10.5. Gef. N 10,4, 


Mei hen 3-p kresyl-pyrazolin (VY). 

Hin aquimolekulares Gemisch von Propenyl-p-kresyl-keton 
and Phenylhydrazin in Alkohol und etwas Hisessig wurde einige 
tunden aul dem Wasserbad erhitzt. Nachdem darauf die Fliissig- 
<eit stark eingedampit worden war, schied sich ein Ol ab, das beim 
WErkalten erstarrte. Kinmaliges Umkrystallisieren aus Methylalkohol 
Bentigte zur Reinigung. \ 

Das Pyrazolin bildet feine, schwach gelblich gefarbte, seiden- 
glanzende Nidelchen vom Schmp. 122.5—123°. In Alkohol ist es 
veicht léslich, sehwerer in Methylalkohol. LEisenchlorid farbt die 
Lésung in konz. Schwefelsiure tiefblau. z 
‘0.1607 g Sbst.: 14.4 com N (12°, 749 mm). 

a CizHigONa. Ber. N 10.5. Gef. N 10.4. 

- Um zu priifen, ob durch Behandlung mit tiberschtissigem Phe- 
moylhydrazin und konzentrierterer Saure eine ZerreiBung der Seitenkette 
‘bewirkt werden kénne, wiederholte man den: Versuch, jedoch in halb 
ralkoholischer, halb eisessigsaurer Losung und untér Anwendung der 
jweifach molekularen’ Menge Phenylhydrazin. Nach 5-stiindigem 
Kochen lieB man erkalten, fallte, da sich ‘nichts frei willig abschied, 
‘das Reaktionsprodukt mit Wasser, nahm es in Ather auf, schiittelte 
die Lésung mit verd. Salzsiure. durch, trocknete tiber Natriumsulfat 
‘und destillierte schlieBlich den’ Ather ab. Es hinterblieb’ ein dunkel- 
braunes Ol; das: beim Verreiben mit Methylalkobol, rascher noch beim 
impfen mit dem -beschriebenen Pyrazolin-Derivat, erstarrte. Nach ein- 
maligem Umkrystallisieren aus Méthylalkohol schmolz der Kérper 


ry 


i bei 120° und gab mit dem ersten Priaparat- keine Schmelzpunkts- 
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Erniedrigung, war also mit diesem identisch, Andere Reaktionspro- 
dukte konnten nicht nachgewiesen werden. : 

Bei einem dritten Ansatz versuchte man ein Bideriyat zu gewinnen, in- 
dem man 1 Mol, Gew. des Ketons mit 2 Mol,-Gew. Phenylhydrazin, vermischt | 
mit dem gleichen Volumen Hisessig, in alkoholischer Lésung bei Zimmer~" 
temperatur stehen lief. Als nach einigen Tagen noch keine Ausscheidung 
stattgefunden hatte, arbeitete man das Reaktionsgemisch in der gleichen Weise” 
wie beim zweiten Versuch auf. Wiederum erhielt man zundchst ein Ol, das” 
sich schon durch seine starke Farbung mit Schwefelsaure und Kisenchlorid | 
als Pyrazolin zu erkennen gab, so da auf seine weitere Reinigung verzichtet 
werden konnte. 4 


Phenylhydrazon des B-Phenylhydrazino-isobutyl-p-kresyl-ketons (VIl).. — 
Gibt man zu einer alkoholischen Loésung von 1 Molg. Isobute- | 
nyl-p-kresyl-keton 2 Molg. Phenylbydrazin, die mit dem gleichen™ 
Volumen Hisessig verdiinnt sind, und laBt die Mischung bei Zim- 
mertemperatur steken, so beginnen sich je nach der Konzentration _ 
der Liésung nach 1/, oder 1/. oder 1 Stde. kleine, gelbliche, rosetten-— 
férmig verwachsene Nadeln auszuscheiden, deren Menge rasch zu-_ 
nimmt: Sobald die Abscheidung vollendet ist, filtriert man, wasch 
die so gut wie reine Substanz mit Alkohol und krystallisiert sie aug” 
einem Gemisch von Schwerbenzin und Benzol um; doch ist dies a 
die Verwendung “zu weiteren Versuchen nicht erforderlich. | 
Dieselbe Verbindung erhalt man, wenn man das Keton (1 Molg.) id 
Phenylhydrazin (2 Molg.) in alkoholischer Losung ohne Hisessig eine ode 
mehrere Stunden auf dem Wasserbade kocht und die Flissigkeit dann er 
kalten 1aBt. = 
Der Kérper bildet schwach gelblich gelarbte Prismen vom Schnip 
139—141°; in Petrolather, Ather und kaltem Alkohol ist er schwery 
in heiBem Alkohol und Benzol leicht léslich. 

0.2217 g Sbst.: 0.5990 g COz, 0.1449 g H:0. — 20.760 mg Sbst.: 56.300 
CQe, 13.425 mg H20. — 0:1848 g Sbst.: 18.1 ecm N (19°, 747 mm). — 0.1417 
Sbst.: 19.1 cem N (21°, 751 mm). be 
A Cr4 Hog O-Ng. Ber. C 74.2, H TBs N 14,4, 

3 Gel. -2°°73.7, 74.0,» '7:8,.9.2.. > 15,1, 15:1. 
Kvyoskopische Molekulargewichts-Bestimmung in 15.0 g¢ Benzol: 
0.1825 g Sbst.: 0.110° Depr. — 0.2668 g Sbst.: 0.2259 Depr. — 0.3916 

Sbst.: 0.3359 Depr. . 
K = 50. Mol.-Gew.: Ber. 388. Gef. 401, 395, 390, 

Als die Substanz in Essigester oder lauwarmem Alkohol mit 
verd. Salzséure durchgeschiittelt wurde, schied sich schon nach kurzet 
Zeit salzsaures Phenylhydrazin in weiBen Blattchen aus. File 


trierte man und lieB die Flissigkeit verdunsten, so hinterblieben Ge: 
‘ 
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sche verschiedener Produkte, unter denen sich unyerindertes Aus- 
dgsmaterial und dessen Oxydationsprodukt nachweisen’ lieBen. Ob 
mneben das Monophenylhydrazon. des ungesattigten Ketons oder das 
mmere Pyrazolin-Derivat oder das Phenylhydrazon eines Chroma- 
ms entstanden war, konnte bei den nur in kleinem Mafstab ange- 
Wlten Versuchen nicht ermittelt werden. 


Phenylhydrazon des B- Benzolazo-isobutyl-p-kresyl-ketons (VOD. 


Uber die Entstehung dieser Verbindung aus dem beschriebenem 
@erivat vom Schmp. 139—141° ist bereits im allgemeinen Teil das. 
‘tige gesagt worden. 

La8t man die alkoholische Lésung des urspriinglichen Reaktions- 

ydukts in einem weiten Becherglas oder einer Schale an der Luft 
hen, so scheidet sich der Azokorper allmahlich aus, jedoch dauert 
mehrere Tage, bis die Oxydation vollendet ist. 
Wesentlich rascher vollzieht sich der Vorgang, wenn man die 
/-drazoverbindung in benzolischer Lisung mit Sauerstoff schiittelt. 
ma besten aber bewirkt man die Umwandlung in das Azoderivat 
ech gelinde Oxydationsmittel. Als z. B. eine Probe des Kérpers 
mm Schmp. 139—141° einige Minuten in verdiinnter alkoholischer 
sung mit Eisenchlorid gekocht worden war, fiel beim Ausspritzen 
ts; Wasser der reine Azokérper aus. Hine andere Probe wurde 
tz mit 30-proz. Wasserstoffsuperoxyd und etwas Natronlauge er> 
at. Das ausgefallte Produkt war nach’ einmaligem Umkrystalli- 
men rein. Frisch gefalltes Quecksilberoxyd wurde beim Hin- 
igen in die hei®e alkoholische Lésung des Hydrazokérpers sofort 
sehwarzt und oxydierte diesen gleichfalls zur Azoverbindung, je- 
th erhielt man nur dann ein reines Produkt, wenn kein UberschuS 
-Quecksilberoxyd angewandt worden war. 


Die Substanz krystallisiert in feinen, glasglinzenden, orange- 

* en, Nadeln, die bei 123—124° schmelzen. Sie ist in Ather, Kis- 

ig und Benzol leicht léslich; in Alkohol erst in der Hitze und 

an aus diesem Mittel gut umkrystallisiert werden, 

| 0.1691 g Sbst.: 0.4611 g COs, 0.1074 g H,0..— 19.940 mg Sbst.: 54.845 mg 

x, 18.265 mg H,0. — 0.1668 g Sbst.: 22.15 com N (21°, 748mm). — 

445 mg Sbst.: 4.3 cem N (279, 718 mm). ; 
Cx HisON, Ber. C 74.6,  H68, N 145. 

= : Gef. » 74.4, 75.0, » TA 7.4, » 14.8, 14.2. 

Bier oakipische Molekulargewichts-Bestimmung in 15.0 g Benzol: 

0.1223 g Sbst.: 0.105° Depr. — ws 2329 g Sbst.: 0.202° Depr. — 0.3541 g. 

Mt,; 0.302° ame - ; 

SS k= 50. Mol. -Gew,: Ber, 386. Gef. 388, 334, 391. 
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Eine Probe, die mehrere Stunden mit einem Gemisch von Alkohol un@ 


‘Hisessig gekocht worden war, wurde unverandert zuriickgewonnen. Als m 
aber den Kérper einen Tag mit Hisessig kochte und die Losung dann i 
‘Vakuum-Exsiccator eindunsten lieS, hinterblieb ein schmieriges Produkt. C 
-es ein Pyrazolin-Deriyvat enthielt, wurde nicht untersucht. Beim UbergieBer 
einer mit Alkohol angefeuchteteu Probe mit starker Salzsdure ging zundclis 
fast alles mit dunkel-braunroter Farbe in Lésung; nach kurzer Zeit krystal 
sierte aber der Azokérper wieder aus. Beim Erwarmen mit Salzsdure 
«schmierte die Substanz. 


Phenylhydrazon des o-Aceto-p-kresols (1X). 


Diesen Korper erhalt man regelmafig in guter Ausbeute un) 
sofort fast rein, wenn man das Isobutenyl-p-kresyl-keton i 
‘konzentrierter alkoholischer Lisung mit 2 Molg. Phenylhydrazin, in 
-gleichen Volumen Kisessig geliést, auf dem Wasserbad erhitzt. : 
haben bei unseren Versuchen das Gemisch immer mehrere Stunde! 
erwarmt, doch ist die Reaktion vielleicht schon in kiirzerer Zeit be 
endigt. Der gréBte Teil des Reaktionsprodukts scheidet sich bein 
Erkalten ab, den Rest spritzt man mit Wasser aus. Nach einmali 
Umkrystallisieren aus Methylalkohol schmiizt der ASE bei 154 ‘ 
155° und ist rein. 

Obwohl ein Vergleich der Substanz mit einem Praparat, 
-durch Kondensation yon o-Aceto-p-kresol mit Phenylhydra 
ewonnen war, keinen Zweilel an seiner Identitat mit diesem ‘P 
nylhydrazon lieB, wurde der seo doch» zur volligen Sicherh 
analysiert. 

0.2233 g Sbst.: 0.6087 g CO2, 0.1421 ¢ H30. — 0.2155 g Sbst.: 22.6 
*N (199, 752 mm). : ; 
§ Cis Hyg ONo. Ber. C 75.0, H 6.7, N Tet 

5 Gelics WAS oT A ee 139 

Ebenso glatt bildete sich dieser Kérper, wenn man das Bider 
-~vom Schmp. 139—141° einige Stunden mit einer Mischung von 
Alkohol und halb Eisessig unter Riickflu8 kochte, wahrend das be 
123—124° schmelzende Azoderivat bei der gleichen Behandlur 
unyerandert blieb.. Erhitzte man die alkoholische Lisung der Hydraz 
verbindung mit Alkohol und ein paar Tropfen Salzsaure,'so er 
man ein schmieriges Produkt, das nicht naher uptersaciy wurde. 

Um zu ermitteln, in welcher Form der Rest — - O(CHs)2.. 
NH.CsHs — aus dem  Hydrazino-hydtazon abgesprengt wird, ¢ 
man die“letzte alkoholische Mutterlauge von der Darstellung de 
Aceto-kresol-Phenylhydrazons aus Isobutenyl-p-kresyl-keton und Ph 
nylhydrazin in Wasser, zog mehrfach mit Ather aus, schiittelte di 
Lésung zur Entfernung etwa vorhandenen Phenylhydraziys mit vere 
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ilzséure durch, trocknete tiber Natriumsulfat, verdampfte den Ather- 
d.destillierte den Riickstand im Vakuum. Bei der Siedetemperatur 
s Aceton-phenylhydrazons, das hatte entstanden sein kénnen, 
rg nichts tiber; erst bei weit héherer Temperatur erhielt man ein 
tinges Destillat, das sofort erstarrte und anscheinend die letzten 
ste des Phenylhydrazons vom Aceto-kresal darstellte. 
§ Bei einem anderen Versuch, bei dem man das Biderivat vom 
Jomp. 1389—141° durch Kochen mit Alkohol und Hisessig gespaltet 
ete, versuchte man nach der Abscheidung des Reaktionsprodukts 
$, dem alkalisch gemachten Filtrat etwa entstandenes Phenyl- 
‘drazin mit Wasserdamp{ iiberzutreiben und im Destillat mit 
hlingscher Lésung nachzuweisen. Man erhielt ein milchig ge- 
Hi btes Destillat, da®B keine Reaktion auf Phenylhydrazin gab. Man 
Baiittelte darauf das Destillat mit Ather durch und unterwarf den 
«ch dem Trocknen und Verjagen des Athers erhaltenen Riickstand 
Mr Vakuum-Destillation. Weder Phenylbydrazin noch Aceton-phe- 
hydrazon gingen tiber, sondern wiederum nur ein wenig des Kre- 
® derivats. © 
| Um endlich noch auf Aceton zu priiien, verwandelte man bei 
Hem neuen Versuch das ungesittigte Keton durch Kochen mit einer 
iBrigen Lésung von Phenylhydrazin und Eisessig in das Spal- 
Hogsprodukt vom Schmp. 154—155°, behandelte das mit iiberschiis- 
vem . Alkali versetzte Filtrat mit Wasserdampf und suchte in, 
vstillat Aceton nachzuweisen, jedoch ohne Erfolg. 


Brom-phenylhydrazon des B-[p-Brom-phenylhydrazino]-isobutyl-p-kresyl- 
] ‘Ons, (CHs) (HO)C;H3.C(:N.NH,CsH:Br).CH2.C(CH 3)2 .N H.NH.Cc¢ Hs Br. 


LieB man auf eine rein alkoholische Liésung des Isobutenyl- 
\kresyl-ketons etwas mehr als 2 Mol.-Gew. p-Brom-phenylhydrazin 
awirken, so erhielt man, mit Ausnahme eines Versuches (s. unten), 
‘guter Ausbeute die oben genannte Verbindung. Ging die Umsetzung 
der Kalte vor sich, so schied sich je nach der Konzentration der 
sung das Produkt nach kiirzerer oder langerer Zeit in kleinen,. 
ben, gelblichen Krystallen aus; gab man die hei®en Lésungen der 
| omponenten zusammen; so a tatand sofort ein Niederschlag, doch 
arde auch in solchen Fallen zur Vervollstandigung der Reaktion 
r h einige Zeit auf dem Wasserbad gekocht. 
 Arbeitete man in gemischter Lésung — Alkohol und Eisessig in 
schselndem Verhiltnis —, so waren die Ergebnisse in der Kilte die 
shen; nur einmal, als die Lésung reichlich verdiinnt gewesen war 
id bis zum nichsten Tage an der Luft gestanden hatte, wurde bei 
Aufarbeitung schlieBlich an Stelle des Hydrazinoderivates der 
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Azokérper gewonnen,. Als Nebenprodukt erhielt man diese Su 
stanz auch bei anderen Versuchen aus den Mutterlaugen, jedoch nic 
regelmabig. 

Wurde eine konzentrierte alkoholisch-essigsaure Losung - 
%/, Alkohol, 1/4 Eisessig — von Keton und Brom-phenylhydrazin g 
kocht, so entstand tiberwiegend das Anlagerungsprodukt, da 
sich unter diesen Umstanden rasch ausschied und dann beim weiter 
Kochen nicht mehr verindert wurde. Aus dem Filtrat lie® sich d 
Spaltungsprodukt (s. unten) isolieren. War die Lésung so ve 
diinnt, daS erst nach einiger Zeit die Abscheidung stattfand, | 
bildete sich das Spaltungsprodukt, namentlich wenn man d 
Menge des Hisessigs vermehrte. Weitere Hinzelheiten tiber die 
Versuche brauchen nicht angegeben zu werden, da sich in den meist 
Fallen die verschiedenen Produkte durch fraktionierte Krystallisatic 
leicht trennen liefen. 

Das Phenylhydrazino-phenylhydrazon piflegte bereits a 
Rohprodukt um 165° zu schmelzen und brauchte nur einmal a 
Benzin + Benzol oder reinem Benzol umkrystallisiert zu werden, u 
vollig rein zu sein. : N 

Der Kérper scheidet sich meist in kleinen, hellgelben, glasgla 
zenden Prismen aus, die bei 167—170° schmelzen. Vereinzelt wu 
den Priparate erhalten, die erst bei 168.5—170.5° schmolzen. ‘ 
Ather, Petrolither, Methyl- und Athylalkohol ist die Substanz au 
in der Hitze schwer léslich; Benzol und Hisessig nehmen sie in d 
Kialte schwer, in der Hitze leicht auf. f 

0.1969 g Sbst.: 0.38810 g COs, 0.0878 g H,0. — 0.1738 @ Sbst.: 14.8 ct 
_N (10°, 754 mm). — 0.1802 g Sbst.: 6.55 com "/1o-AgNO3, — 0.1783 g Shs 
6.5 com "/;o-Ag NOs. ; y 

CoyHos ON, Bra. Ber. C 52.7, H 4.8, N 10.8, Br 29.3. fi 
Gef. » 52.8, » 5.0, ». 10.1, » 29.1, 29:1. 

In alkobolischer Lauge lost sich die Verbindung mit gelber Far 
und wird durch Wasser wieder ausgefillt. Salzsiure zersetat d 
K6rper unter Abspaltung von p-Brom-phenylhydrazin; andere faBba 
Substanzen amede nicht erhalten. 

: Pee Red erin ales des $-[p-Brom-benzolazo]-isobutyl-p-kresyl-Ketor 
(CH2)(HO) Cs Hs .C(: NN. NH. Cs Hi Br). CH. C(CHs)2.N: N.Ce Hs Br 
* In kiirzester Frist und quantitativer Ausbeute gewinnt man dies 
‘Kérper, wenn man die Hydrazoverbindung in alkoholischer Losw 
mit Kisenchlorid erhitzt. . Beispielsweise gab man zu einer alkoholiseh 
Lésung von 2.1 g Substanz 1.25 g Hisenchlorid in wenig Wasser w 
kochte das Ganze 1/, Stde. am Steigrohr. _Beim Erkalten schied si 
das Azoderivat in schénen Krystallen aus. : 


| 4 
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Die Entstehung der Verbindung bei der langsamen frevwiligm 
eration jener Substanz wurde schon erwahnt, 
_ Glanzende, orangefarbige Nadeln vom Schmp. 145—146°% Die 
EX chiciteverkalinisee sind ahnlich wie die des Hydrazokorpers. 
~ 0.1696 g Sbst.: 6.23 com */1o-Ag NOs. - 
Cos Hog ONG Bro. Ber. Br 29.4. Gef. Br 29,4. 
oN. NH. Cc Hi Br 
p-Brom-phenylhydrazon CHs.;~ ~~ ~~CH3 : 


des o-Aceto-p-kresols, wR AH 


Auch nach tagelangem Kochen mit Alkohol wurde das A dditions- 

wodukt vom Schmp. 170° unverandert zuriickgewonnen. Ersetzte 
van aber den Alkohol zur Halfte durch Kisessig, so blieb die Lésung 
ch dem Erkalten klar, ein Zeichen, da8 eine Reaktion stattgefunden 
utte. Man dunstete die Lésung im Exsiccator tiber Kalk ein und 
“ete dann vorsichtig Wasser hinzu. Beim Kratzen schied sich eine 
Aes Substanz aus, die nach dem Umkrystallisieren bei 
5—186° schmolz. 

Zur Gewinnung eines Vergleichpraparates. a eects man eine al- 
oholische Lésung von 1 g Aceto-p-kresol (1 Mol. Gew.) mit einer 
'xoholisch-essigsauren Lésung von 1.58 g p- Brom-phenylhydrazin 
‘l, Mol.-Gew.) und kochte trotz der sofort erfolgten Krystallabschei- 
mg das Gemisch */, Side. auf dem Wasserbad. Die miit Alkohol gex 
.schenen Krystalle schmolzen bei 185°; nach dem Umkrystallisieren’ 
is Hisessig lag der Schmelzpunkt bei 185—186°. 

Der Kirper bildet schwach gelb gefirbte derbe Prismen; seine 
»slichkeitsverhaltnisse entsprechen denen der beiden anderen Brom- 
wivate. 

0.2253 g Sbst.: 7.1 com "/1o-Ag NOs. : é 
Cy; HisON2Br. Ber. Br 25.1. Gef. Br 25.2. 


B-[p-Nitro-phen ylhydrazino )]-isobutyl-p-kresyl-keton (X). 

Eine alkoholische Lésung von 1 TI. Isobutenyl-p-kresyl-keton 
(1 2 Tin. freiem p-Nitro-phenylhydrazin wurde einige Stunden auf 
—40° erwarmt und blieb dann iiber Nacht stehen. Es hattei-sich 
‘be Krystalle abgeschieden, die mit Methylalkohol verrieben und 
p aus einem Gemisch von Schwerbenzin und Benzol umkrystallisiert 
den. Die so erhaltenen, kraftig gelb melarten Prismen schmolzen 
Melo ——- 1260, 

‘Eine kryoskopische Retain seconich@ bestinmong in Benzol fiel nicht 
‘iedigend aus, da die Menge der zur Verfiigung stehenden Substanz zu 
ng war. Als man die Lésung yerdunsten licis, fand man, dab der Ritck- 
d nunmehr bei 158° schmolz. 
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Bei einem zweiten Versuch, bei dem die Lésung von Keton uu 
p-Nitro-phenylhydrazin tiber Nacht bei sehr tiefer Temperatur gestam 
den hatte, war am nachsten Morgen der Boden des Gefafes mit einer 
feinkrystallinischen Masse bedeckt, tiber der sich grofe, derbe, rot 
braune Krystalle befanden. Gelbe Krystalle waren nicht vorhanden, 
Man trennte nach Mdglichkeit die derben Krystalle von der Grund- 
schicht und verrieb beide unter gelindem Erwarmen mit verd. Salz 
siure, um etwa. beigemengtes Nitro-phenylhydrazin zu entfernen, Die 
Riickstande erwiesen sich als identisch, schmolzen zwischen 149° und 
154° und gaben sowohl mit p-Nitro-phenylhydrazin wie mit dem p-Nitro: 
phenylhydrazon des Isobutenyl-p-kresyl-ketons (s. unten) Schmelz 
punktsdepressionen. 4 

Zur Reinigung wurde der Kérper aus Benzol umkrystallisiert und 
schmolz dann konstant ‘bei 158°, also bei derselben Temperatur, w é 
das Umwandlungsprodukt der Verbindung vom Schmp. 125—126° 
Auch bei spateren Versuchen erhielt man regelma@ig nur die hohet 
schmelzende Substanz. 

Die Verbindung scheidet sich aus Benzol in derben, braunli 
gelben Prismen ab, die beim Verreiben ein hellgelbes Pulver geben 
In den meisten organischen Mitteln, wie Alkohol, Ather, Benzin 
der Ké6rper auch in der Hitze schwer loslich. Heifes Benzol ni 
ibn leicht auf. 

Nach den Analysen stellt die Substanz das in der Uberschri 
genannte Anlagerungsprodukt yon Nitro-phenylhydrazin an d 
Keton dar. ur 

0.1618 g Sbst.: 0.3776 g COs, 0.0973 g Hx0. — 0.1643 g Sbst.: 0.3851 
CO:, 0.0966 g H20. — 0.1778 g Sbst.: 19.25 com N (14°, 751 mm). : 

Cts Ho, OgN3. Ber, C 62.9, B62; N 12.2: 
+ Gef. » 63.9, 63.9, » 6.8, 6.6, » 12.5. 

Bei gelindem Erwarmen gab der Kérper an Salzsiure kein p-) Rte 
nylhydrazin ab; bei stirkerem Erhitzen mit der Saure trat Verschmier 
ein. Als die Substanz in alkoholischer Lésung mit tiberschiissigem p-N 
phenylhydrazin 1 Tag gekocht wurde, blieb sie unverdndert, 


Durch Eisenchlorid wird sie sofort zum 


B-[p-Nitro- benzolazo]-isobutyl-p-kresyl-keton (XD) 
oxydiert; denn wenn man zu ihrer heifen alkoholischen Losung ein 
Tropfen Ferrichlorid setzt, das von Ferrosalz frei ist, laBt sich m 
Ferricyankalium augenblicklich das entstandene Ferrochlorid nach 
weisen. Zur Umwandlung gréBerer Mengen kocht man das Gemis 
kurze Zeit und allt dann das Oxydationsprodukt durch vorsichtiger 
Zusatz von Wasser aus. 3 


ee : 


= 
4 Der Kérper ist in dant eas dapanisehon Mitteln sehr leicht — 
b Slich, laBt sich aber aus niedrigsiedendem Petrolither umkrystalli- 
peren. Er bildet orangerote, kleine Prismen und schmilzt bei 76—77°. 
© 0.0926 g Sbst.: 0.2186 g¢ CO», 0.0578 g H.O. — 0.1894 g Shst.: 0.4462 g 
0s, 0. 1087. ¢ H.O. — 0.1098 g Sbst.: 12.05 cem N (139, fa Dim).; 4p7% 
Cys yo Oa No. Ber. © 63.3, H 5.6, N 12.3. 

Gef. » 64.4, 64.3, » 7.0, 6.4, » 12.5. 


‘p-Nitro-phenylhydrazon des B-[p-Nitro-benzolazo]-isobutyl- 
p-leresyl-ketons (XII). 

Durch etwa 3- -stiindiges Kochen mit etwas mehr als der aqui- 

i Bickularen Menge p-Nitro-phenylhydrazin-Chlorhydrat in wiBrig-alko- 

Holischer Lésung wurde die Substanz quantitativ in eine schwer lés- 

she Verbindung iibergefiihrt, die sich in dunkelroten Krystallchen | 

Sschied. Der Korper schmolz ohne weitere Reinigung bei 213—215°. 


t 0.0648 g Shst.: 10.15 cem N (13%, 735 mm). 
Cog Has Os Ne. Ber. N Tete Gel. N 17.8. 


p-Nitro-phenylhydrazon des o-Aceto-p-kresols (XIII), 

Eine alkoholische Lisung von Isobutenyl-p-kresyl-keton und der 
Beitach- molekularen Menge freien p Nitro-phenylhydrazins wurde 
‘Stdn. gekocht und blieb dann iiber Nacht stehen. Die Lésung war 
lar, geblieben; bei langerem Kochen schieden sich aber bald rQt- 
saune Krystalle ab, die nach weiteren 3 Stdn. abfiltriert wurden. 

Was Produkt schmolz anfangs bei 205—209°; mehrmaliges Umkry- 
allisieren aus einem Gemisch von Aceton und Alkohol erhéhte den 
chmp. auf 222—223°; zu weiteren Reinigungsversuchen reichte die 
Jeine Menge nicht aus. Hine Mischung dieser Verbindung mit dem bei 
16—247° schmelzenden p-Nitro-phenylhydrazon das o- Aceto- 
|-kresols schmolz bei 230°, beide Substanzen waren also sehr wahr- 
*heinlich identisch. : 

Bei einem zweiten Versuch fiigte man dem Gémiseh das gleiche 
Bac Hisessig zu, da diese Saure die Spaltung erleichtert; doch 
jar in diesem Fall das Reaktionsprodukt so stark verschmiert, daB 
jeine bestimmte Substanz igoliert werden konnte. Die Indifferenz des 


Birkcins ist wohl die ‘Gidadie davon, daB der Abbau hie weniger 
Jatt yerlauit als in den anderen Fallen. 


a p-Nitro-phenylhydrazon des 0-Isobutenyl-p-kresyl-ketons (XIV). 
- Wenn man eine wiBrig-alkoholische Lésung von 1 Mol.-Gew. des 
sattigten Ketons und 2 Mol. -Gew. salzsaurem p-Nitro- -phenylhy- 
chte d. D. Chem. Geselischaft. Jahrg. LIV. f oF 


eee 
‘drazin auf 30—40° erwirmt, so scheiden sich im Laufe einiger Tage 
schéne, derbe Krystalle in reichlicher Menge ab, die man aus einem 
Gemisch von Schwerbenzin und: Benzol umkrystallisieren kann. Der 
Schmelzpunkt der einzelnen Priparate war etwas verschieden, denn 
er wurde bei 163—165°, 164—168° und 166—170° gefunden. Aus 


dem erwihnten Gemisch krystallisiert die Substanz in braunlichroten, 
diamantglanzenden, flachen Nadeln; gepulvert sieht sie orangegelb aus. 


0.1021 g Sbst.: 0.2478 ¢ COs, 0.0536 g H20. — 0.1747 g Sbst.: 18.5 cem 
N (9°, 761 mm). 
Cig Hig Os No. Ber. Cc 66.4, H 5.9; N £25 
Gef. > 66.2, » 5.9, » 12.7. 


5.5-Dimethyl-1-[p-nitro-phenyl]-3-p-kresyl-pyrazolin (XV) und 
p-Nitro-phenylhydrazon des 2.2.6 Trimethyl-chromanons (XVI). 


Als man die Lésung von Keton und salzsaurem p-Nitro-phenyl- 
hydrazin kochte, begann nach etwa */, Stde. eine reichliche Abschei- 
dung von feinen Nadeln, die wesentlich heller gefarbt waren als das 
Nitro-phenylhydrazon. Nach dem Auskochen mit wenig Alkohol 
schmolz die Substanz bei 209—211°,. nach dem Umkrystallisieren aus 
viel siedendem Alkohol bei 210—211°. 


Bei einem zweiten Versuch erhitzte man das Gemisch zunicligt 
9—3 Stdn., filtrierte die Krystalle ab und kochte die Lauge noch 
einige Stunden, wobei eine zweite Krystallabscheidung erhalten wurde. 
Das erste Produkt, das diesmal aus Eisessig umkrystallisiert wurde, 
schmolz wieder bei 210—211° und war mit dem-ersten identisch. 
Der Schmelzpunkt der aus der Mutterlauge gewonnenen Substanz 
wurde nach mehrfachem. Umkrystallisieren aus Sisessig bei 202° 
konstant.. Von dem rein gelben ersten Kérper unterschied sich diese 
Verbindung schon dureh ihre rote Farbe; ein Gemisch beider Sub- 
stanzen schmolz bei etwa 180°. Hin Vergleich mit einem’ vorhan- 
denen Priaparat des »-Nitro-phenylhydrazons yom 2.2.6-Tri- 
methyl-chromanon (XVI) ergab die Identitit beider Produkte. 


Der héher schmelzende Korper ist, wie im allgemeinen Teil aus: 
gefiihrt wurde, als‘das in der Uberschrift genannte Pyrazolin (X ) 
aufzufassen. Es bildet leuchtend gelbe, feine Nadeln und ist in Methyl 
und Athylalkohol, Ather und Benzin auch in der Hitze schwer lés- 
lich, leicht dagegen in heiBem Benzol und Eisessig. 

0.2057 g Sbst.: 0.4994 g COs, 0.1098 g H,0. — 0.1544 g Sbst.: 17.2 com 
4 (20°, 752 mm), | 

fie reOse Ber. Cc 66.4, H 5.95 N 12.9. is 
Gef, » 66.2, » 6.0, » 12.6. 
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Versuche zur Umlagerung des p-Nitro-phenylhydrazons vom 
wel o- Lsobutenyl. p-kresyl-keton. 


1. Eine Probe, die mehrere Stunden mit Alkohol gekocht 
‘orden war, wurde unverandert zurickgewonnen. 

2. Der Versuch wurde unter Zusatz von 3 Tropfen konz. Salz- 
iure wiederholt. Das nach 2-stiindigem Kochen erhaltene Produkt 
shmolz ohne weitere Reinigurg fiir sich und gemischt mit dem be- 
thriebenen Pyrazolin-Derivat bei 205—206°, war also mit diesem 
ifentisch. aes 
_ 8, Als eine Probe mit Alkohol nur befeuchtet und dann mit 
alzsaure erhitzt wurde, entstand gleichtalls das Pyrazolin. 

4, Als eine Probe des Nitro-phenylhydrazons in Aceton, dem 
was Natronlauge zugeliigt worden war, mehrere Wochen — iiber 
se Ferien — bei Zimmertemperatur gestanden hatte; fand man eine 
usscheidung von groBen, derben Krystallen vor, die bei 209—210° 
hmolzen und sich als das Pyrazolin-Derivat erwiesen. 

Hine Wiederholung des Versuches, bei dem das Gemisch nur 
-—2 Tage stehen blieb, lieferte den gleichen Kérper. 

5. Durch mehrstiindiges Kochen des Nitro-phenylhydrazons mit 
isessig erhielt man eine Substanz, die als Rohprodukt bei 185°, 
ach einmaligem Umkrystallisieren aus Alkohol bei 201—202° schmolz. 
ine Mischung mit dem p-Nitro-phenylhydrazon des 2.2.6-Tri- 
ethyl-chromanons, dem der Kérper auch im Aussehen glich 
‘hmolz bei derselben Temperatur. Hs lag also diese Verbindung vor. 


Bei einem zweiten, in ihnlicher Weise durchgefiihrten Versuch 
wies sich dagegen das Umlagerungsprodukt als das Pyrazolin- 
eriyat vom Schmp. 210—211° 

Nun wurde eine neue Probe nur 1'/, Stdn. mit Hisessig gekocht. 
er entstandene Korper schmolz bei 202° und war das Chromanon- 
verivat. E : 

- Beim vierten Versuch kochte man 1 Tag lang mit Hisessig. 
vas Reaktionsprodukt schmolz im Rohzustand bei 185—190°, gemischt 
fit dem -Chromanon-Derivat bei etwa 160°, gemischt mit dem Pyrazolin 
pi 195—205°. Nach einmaligem Umkrystallisieren aus Hisessig lag 
 Schmelzpunkt bei 206—207°. Es war also der Hauptsache nach 
ws Pyrazolin gebildet, doch mochte daneben etwas Chromanon- De- 
wat entstanden <ein. 

Kin letzter Versuch, bei dem nur 11/, Stdn. mit Eisessig ge- 
cht worden war, gab ein Rohprodukt von Schmp. 190°, das mit 
Pyrazolin eine starke, mit dem Chromanon-Derivat keine Schmelz- 

67* 
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‘ oe ? ‘ g 
punktserniedrigung zeigte. Es war also im wesentlichen das Chro- 


manon-Derivat entstanden. 

Isobutenyl-p-kresyl-keton, das Pyretolin Derivat und 
das Nitro-phenylhydrazon des Trimethyl- chromanons blieben 
bei stundenlangem Kochen mit Hisessig simtlich unverandert. 


Marburg, Chemisches Institut. 


124. Wilhelm Steinkopf und Kurt Buchheim: Uber die 
Hinwirkung von Bromceyan auf Triphenyl-phosphin. 
[Aus dem Organ.-chem. Institut der Technischen Hochschule Dresden.] 
(Hingegangen am 8. Mirz 1921.) 


Es hat sich gezeist, da bei der Hinwirkung von Bromeyan 
auf tertiire Arsine!) sich bei volligem Feuchtigkeitsausschlu8 
Arsinbromeyanide bilden, die auferordentlich leicht zu Oxy- 
bromiden hydrolysiert werden, wahrend sie im Gegensatz zu den 
zwar nicht isolierten, aber intermediar offenbar entstehenden Brom- 
cyaniden tertiarer Amine”) Bromalkyl erst bei héherer Temperatur 
abgeben. Der Phosphor nimmt.hinsichtlich seines Charakters eine 
Mittelstellung zwischen dem metallischen Arsen und dem metalloiden 
Stickstolf ein. Es war daher fiir uns von besonderem Interesse, die 
Bromeyan-Reaktion auf tertiire Phosphine auszudehnen. 

Da8 bei diesen iiberhaupt Reaktion eintritt, haben schon Hanbisen 
und Hibbert*) gezeigt, die aus Triathyl-phosphin und Jodcyan 
bezw. Bromeyan unbestandige, nicht naher untersuchte Produkte 
erhalten haben. Wir haben, um die Reaktion nicht durch die starke 
Autoxydationsfahigkeit aliphatisch substituierter tertiarer Phosphine.zu 
komplizieren, zunichst das Verhalten des Triphenyl-phosphins 
untersucht, nachdem wir festgestellt hatten, daS dieses: lebhaft 
mit Bromcyan reagiett, im Gegensatz zu di- und triphenylierten 
_ tertiaren Aminen, denen gegeniiber Bromcyan auch bei héherer Tem- 
peratur vollig wirkungslos ist‘). Schon in diesem Verhalten lieg 
also ein Unterschied zwischen tertiaren Aminen und Phosphinen. 

Bringt man unter’ Bedingungen, bei denen hier ganz besonders 

_ subtil jede Spur von Feuchtigkeit auszuschlieBen ist, Bromeyan un 


1) Steinkopf und Miller, B,54, 841 [1921]; Steinkopfund Wolfram 
B. 54, 848 (1921). . ae : 

2) Siche die Zusammenstellung der Arbeiten J. vy. Brauns ia B. 54, 
841 [1921]. 

3) Hantzsch und Hibbert, B. 40, 1513 [1907]. 

4) J. v. Braun, B. 33, 1438 [1900]. 
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riphenyl-phosphin in molekularem Verhiltnis in Petrolither- 
‘Ldsung zusammen, so erhalt man wie bei den tertiaren Arsinen das 
Triphenyl-phosphin-bromcyanid, (CsH;)sP(CN).Br, als schnee- 
‘weiBen, amorphen K6érper, der aber derartig empfindlich gegen Feuch- 
‘tigkeit ist, daB er nur in petrolither-feuchtem Zustande analysiert und 
seine Zusammensetzung nur aus dem Verhiltnis von CN:P: Br ermittelt 
werden konnte. An der Luft raucht er stark und schmilzt in wenigen 
Sekunden zu einem harzigen Produkt zusammen. Die beiden nega- 
itiven Radikale sind auGerst beweglich und lassen sich der Reihe nach 
— die Cyangruppe wie bei den Arsinbromeyaniden am leichtesten — 
ffurek Hydroxy] austauscher, so daf schlieBlich quantitativ Tri phen yl- 
phosphin-dibydroxyd, (CsHs)s. P(OH):,. entstebt. Aus diesem Ver- 
thalten ergibt sich auch die Konstitution; wie bei den Dihalogeniden 
itertiarer Phosphine, befinden sich die eden negativen Radikale un- 
mittelbar am Phosphor im Gegensatz zu den Aminen, deren For- 
fmulierung nach Hantzsch') im Sinne Werners als [(R);NBr].CN 
Hbezw. [(R)3 N(CN)] Br zu erfolgen hatte. 
Stehen dem Tripheny!-phosphin-bromcyanid unzureichende 
Mengen Feuchtigkeit zur Verfiigung, so tritt nur partielle Hydrolyse 
vein. Wahrend aber beim Triathylarsin-bromcyanid?) und beim 
Cyclopentamethylen-phenyl-arsin-bromeyanid*) unter den 
gleichen Bedingungen nur die entsprechenden Oxybromide erhalten 
jj werden konnten, wurden hier eine ganze Reihe von Zwischenprodukten 
fije nach der Art, in der wir die Komponenten mit einander reagieren 
ilieBen, erhalten oder doch nachgewiesen. Dabei ‘stellten sich der 
i isolierung oder der Untersuchung der einzelnen Korper dadurch be- 
Asondere Schwierigkeiten in den Weg, da® es oft kaum méglich war, 
die Reaktion so zu leiten, da® nicht mehreré Umsetzurgen gleichzeitig 
: mebeneinander verliefen.. 
k Bringt man iiber Chlorealcium Sdatiltiertes eewepan (zar 
| Darstellang des Bromeyanids mu8 das Bromeyan, wie frtiher ange- 
geben*), sorgfiltig iber Natrium destilliert werden) und Triphenyl- 
iphosphin in Ather, der in der tiblichen Weise getrocknet ist, zu- 
Jsammen, so erhalt man kein Bromeyanid,‘sondern, je nach dem 
te rade der Trockenheit der Reagenzien in wechselnden Mengen, einen - 
WiGnloslichen und einen im Ather gelésten Kérper. Der letztere ist 
Wriphenyl-phosphin-oxyd, stellt also das Produkt einer totalen 
Hydrolyse vor. Der erstere hat die Zusammensetzung Cyc Hs3 Os Br Po, 


) Hantzsch, B. 88, 2161 [1905]. 

®) Steinkopf und Miller, a. a. 0. 

3) Steinkop! und Wolfram, aa, O. a Se : 
4) Steinkop!, Buchheim und Schwen, B. 54, 846 (FuSnote) [1921] 
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~~ 
er mu8 also durch Zusammentritt zweier Triphenyl-phosphin-Mole- | 
- kiile unter Weghydrolysierung von uur einem Bromatom entstanden 
sein. Wir fassen ihn daher als basisches Tripheny]-phosphin- 
oxybromid, (CeHs)3 P(OH)2.(CéHs); P(OH).Br, auf, das gewisse Ana- 
logien in den Kérpern hatte, wie sie im basischen Dimethyl-| 
arsinchlorid bezw. -bromid und -jodid von Bunsen’) und im 
basischen Diisoamyl-arsinchlorid von Dehn und Wilcox?) 
yorliegen. Es entsteht auch aus Triphenyl-phosphin-dibromid 
durch partielle Hydrolyse und zersetzt sich mit Wasser in zwei Mole- 
kiile Triphenyl-phosphin-dihydroxyd: 


(CH); P(OH)>. (CoHs)s P(OH). Br + H2O = 2(CcHs)s P(OH)» + HBr. 


Es ist das einzige Zwischenprodukt, das luftbestindig und nicht 
hygroskopisch ist. . 3 ; 

Nimmt man die Reaktion zwischen Bromcyan und Triphenyl- 
phosphin in der Weise vor, daB man das Phosphin in méglichst gut 
getrocknetem Ather lést und das tiber Natrium destillierte Bromeyan 
zur Vermeidung von Luftfeuchtigkeit direkt aus dem Glaschen, aus 
dem es abgewogen wurde, in die Phosphinlésung hineindestilliert, so 
gelingt es bei der auSerordentlichen Hygroskopizitat des Athers und 
der groBen Feuchtigkeits-Emplindlichkeit des Bromeyan-Additions- 
produktes nur zuweilen, dieses in ziemlicher Reinheit darzustellen;| 
es in reiner Form zu isolieren, gelingt auch so nicht. Meist erhalt 
man dabei einen bei etwa 140—150° (Badtemperatur) schmelzenden, 
an der Luft stark rauchenden Korper, dessen Analysen recht gut auf 
die Formel eines Anhydro-[triphenyl-phosphin-oxybromids], 
{(CeHs)3 P(Br)]2 O, stimmen. ; 

Da aber die prozentualen Werte dieses Kérpers nur ganz uibe-} 
deutend von, denen des unten erwahnten, zuweilen bei der gleichen 
Reaktion entstehenden abweichen, haben wir seine Konstitution durch 
sein Verhalten gestiitzt., Bei seiner Entstehung wird Blausdure frei.} 
Erhitzt man ihn im Vakuum, so bildet sich Triphenyl-phosphin} 
“und daneben, auSer einer gréBeren Menge von Zersetzungsprodukten,}) 
in geringer Menge ein. Kérper, der seinem Schmelzpunkt und seinen} 
Léslichkeitsverhaltnissen, nach wohl als Diphenyl-phosphinsaure} 
angesprochen werden darf. Die Bildung dieser beiden Koérper diirfte} 
so zustande kommen, daB® das Anhydrid primar in Triphenyl- 
phosphin, Brom-benzol (das allerdings bei den geringen Mengen§ 
nicht nachweisbar war) und Diphenyl-phosphinsaure-bromid§ 
zerfallt: 


1) Bunsen, A. 37, 49, 52, 54 [1841], 
*) Dehn und Wilcox, Am. 35, 49 [1906]. i 
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teat )sP zG)s A (CeHs)a ate - (CoH): P+ & Hs Br + (CeHs)» Ee.) Br; 
r Br Br CH: : ” 


letzteres liefert mit Feuchtigkeit dann die entsprechende Saure. Da8 
diese nur in geringer Menge aufzufinden war, liegt: wohl daran, daB 
das Bromid bei der hohen Temperatur sich zum gréBten Teile zersetzt 
hat. Unter Beriicksichtigung der Tatsache, dafi Hantzsch und 
Hibbert*) einen ganz analogen K6rper in der Antimon-Reihe dar- 
gestellt haben, scheint die Konstitution des Anhydrids, das durch 
Wasser tiber das oben erwahnte basische Oxybromid in das 
Triphenyl-phosphin-oxyd tibergeht, geniigend gestiitzt. 

Wie angegeben, gelang es zuweilen, bei der gleichen Reaktion, 
namlich dann, wenn bei geniigend raschem Arbeiten der nicht vollig 
zu vermeidende Feuchtigkeitsanteil minimal war, das erstrebte Brom- 
cyanid fast rein darzustellen, das zwar auf diese Weise nicht isoliert 
wurde, dessen Bildung aber aus seinem Verhalten beim Erhitzen her- 
yorging. Dabei entstand schon beim Abdestillieren des Athers neben 
geringen Mengen Blausiure eine betrachtliche Menge von Dicyan, 
und es resultierte ein ebenfalls an der Luft stark rauchender Kérper, 
dessen Analysen auf die Formel eines Hexaphenyl- diphospho- 
nium-dibromids gut stimmten. Diese Auffassung wurde durch die 
bei weiterem Erhitzen im Vakuum erhaltenen Spaltprodukte Se abst’ 
phenyl-phosphin und dessen Dibromid — gestiitzt, so daBdie 
Reaktion folgendermafen verlaufen sein diirite: 


2(CoHs)PSBR —> (Cols) P. P (CiHls)s) 
A Be Bs 


—- (CN): — (CeHs)s P =o (CeHs)3 P Bro. 


Einfacher JaBt sich die-Cyan-Abspaltung. beim Zusammenbringen 
von Triphenyl-phosphin und Bromcyan ohne Lésungsmittel 
‘nachweisen. Dabei tritt unter Verflissigung und geringer Erwarmung 
alsbald Reaktion unter kraftiger Entwicklung von Dicyan ein, das 
sich auch durch seine Flammenfarbung deutlich nachweisen JieB. Mit 
“Wasser erhalt man aus dem Reaktionsprodukt nur schmierige Massen, 
aber kein Triphenyl-phosphin- Pak ebenfalls ein Beweis fiir 
| die angenommene Konstitution. 

Das gewiinschte Triphenyl-phosphin-bromcyanid, offenbar 
i) das Primarprodukt bei allen diesen Reaktionen, erhalt man leicht, 
‘wenn man unter Bedingungen, die jede Feuchtigkeit ausschlieBen, 


1) Hantzsch und Hibbert, B. 40, 1512 [1907]. 
*) Steinkopf und Miller, a,a, QO. 


arte nif ; A ‘ Hee 


VaGeg 0 oe 


statt in dem Regroscopiechen Ather in dem leichter véllig trocken zu 
erhaltenden Petrolather arbeitet. Das dabei erhaltene Bromcyanid§ 
war aber so feuchtigkeits-empfindlich, daB es nur in petrolather-feuchtem 
Zustande zur Analyse gebracht werden konnte. Daraus wie aus der 
Bildung yon Blausaure und Triphenyl-phosphin-oxyd bei der} 
Zersetzung mit Wasser geht seine Zusammensetzung deutlich hervor.| 
Die Versuche zeigen, da8 Triphenyl-phosphin wie Triathyl-, 
arsin*) und wie Cyclopentamethylen-phenyl-arsin’) mit Brom- 
cyan ein Anlagerungsprodukt bildet, das aber noch wesentlich leichter}, 
hydrolysierbar ist als die entsprechenden Verbindungen in der Arsin-}; 
reihe. Brom und Cyan haften an dem negativen Phosphor derartigh, 
Jabil, daB schon bei schwach erhéhter Temperatur letzteres als Dicyanh 
herausgeworfen wird. Die durchgefiihrten Umsetzungen lassen sichfi 
durch folgende Formeln verdeutlichen: 


(CoHL)P » B(CSH.), + (CN) < BME 9 (OH) PON ponm | 2(CeHs)oP 


“>CN — HCN 
Heche pee ae Triphenyl-phosphin- 
dibromid bromeyanid 
tO ; (GeHs)3 Pp X: O .P(CeHs)s aoe beat | (CoH); P.O.P(Ces Hs | 
Br Bree OH Br 
f Anhydro-[triphenyl-phosphin- \ 

oxybromid| om | 
*H:0, (CoHs)sP(OH)s,(CeHs)sP(OH).Br 20> 2(CeHs)sP(OH), bezw. 2(Cs Hsp 
ie basisches Triphenyl-ph osphin- ‘ Triphq, 
ee Re ana } ee f 


gelingt, wabhrend sie, wie oben gesagt, in der Siieestoltraihe schor 
bei Anwesenheit von nur zwei Phenylresten ausbleibt, liegt offenba 
an dem positiveren Charakter des Phosphors im Gegensatz zum Stick-} 
stoff, der bei Beladung mit den ebenfalls, wenn auch nur schwachh 
negativen Phenylgruppen das negative Bromcyann nicht mehr zu 
binden imstande ist. 

‘In Gemeinschaft mit Irmgard Krasser haben wir auch die EinR 
wirkung yon Bromeyan auf p-Dimethylamino-triphenylphosphing, 
einen Kérper, der zugleich tertidéres Amin und tertidres Phosphin ist, unter 

sucht. Hier waren drei Falle denkbar: Bromcyan addiert sich nur an den ; 
Phosphor unter Bildung dés BromeyanidsI., oder es reagiert nur mit dem 
tertidren Stickstoff, wobei unter gleichzeitiger Abspaltung von Brommethyl j 
Korper Il. entstehen miBte. Oder es kombinieren sich beide Reaktionen§ 
dann mifte Kérper II. resultieren : ' = | 


1) Steinkopf und Miller, a.a. 0. 
*) Steinkopf und Wolfram, a. a. 0. 
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N(CB,)) ” °CH,.NUCN Cy. NON 


os Ben at eS 
Bede PGs) BEL 

poe Re 5 ag 
(CeHs)2P (CN) .Br P(CeHs)2 (CeHs)» P(CN) .Br 


Leider gelang es auch unter den verschiedenartigsten Bedingungen nicht, 
‘in -krystallisiertes Kinwirkungsprodukt zu fassen, da stets nur dlige Sub- 
i “anzen erhalten wurden, Indessen konnte sowohl bei Einwirkung yon einem 
Fie von zwei Molekiilen Bromeyan und nachheriger Hydrolyse die Bildung 
hes p-Dimethylamino - triphenyl- phosphin-oxyds nachgewiesen 
verdes. Das zeigt, daf in beiden Fallen nur der Phosphor, offenbar unter 
timarer Addition und Bildung von Kérper 1, mit dem Bromcyan reagiert 
vat, ein Verhalten, das durchaus im Binklang steht mit dem Verhalten z. B. 
ves Dimethylaminophenyl-diithyl-phosphins gegeniber Jodmethyl, 


aS '_-Versuche. 
Triphenyl-phosphin 

yon Michaelis und Gleichmann’”) aus Phosphenylchlorid’ 
{ezw. Phosphortrichlorid*), Brom-benzol' und Natrium’ mit etwa 30 °/o. 
Jusbeute gewonnen worden. Pfeiffer‘), sowie Auger und Billy’) 
pellten es aus Phosphortrichlorid mit grignardiertem Halogen-benzol 
lar. Die Ausbeuten lieBen auch hier zu wiinschen tibrig. Wir haben 
fen letzten Gedanken, insofern modifiziert, als wir erst nach dem von 
jape und Gibsen®) bezw. Griittner und Wiernick’) modilizierten: 
lerfahren von Michaelis’) Phosphenylchlorid darstellten, das. 
ar dann mit Phenylmagnesiumbromid umsetzten. Bei der Dar- 
wellung von Phosphenylchlorid kann man das durch ‘Abdestillieren 
afirtiickgewonnene Gemisch von Benzol und Phosphortrichlorid nach. 
sststellung des Gehaltes an letzterem wieder zur Reaktion verwenden. 
Gehaltsbestimmung an Phosphortrichlorid geschieht durch Zer- 
zen eines abgemessenen. Volumens der Mischung mit Wasser, Auf-- 
en auf ein bestimmtes Volumen und Titration mit’ Lauge mit ge- 
ligender Genauigkeit. 

if e Zu einer Lésung von, aus 300 g Besa: benzo] und 47 g Magnesium. 
2 (gee Phenylmagnesiumbromid in 1200¢ Ather wurden 


a oh icn A. 229, 296 [1885]. >) See Be 37, “4620 {1904}... 
5) Auger und Billy, C. r. 139, 597 [1904]. : 
# °) Pape und Gibsen, Soc. 101, 735 [1912]; C. 1912, If 428. 
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unter Kiihlung mit His-Kochsalz 115 g Phosphenylchlorid, 1 
300 cem Ather und 100 ccm Benzol gelést, zutropfen gelassen. Unte} 
heftigem Zischen trat Reaktion ein. Zum Schluf& wurde 1 Stde. ax 
dem Wasserbade erhitzt, mit Eis und Salzsaure bis zur eben saure f 
Reaktion zersetzt, die Schichten getrennt, die atherische Lésung mj}, 
Chlorealeium getrocknet und nach dem Abdestillieren des Athers dq 
Riickstand im Vakuum im Kohlendioxyd-Strom destilliert. Dabj 
wurden 130g = 97 %Jo rohes Triphenyl- phosphin vom Schmp. 7, 
erhalten. Durch Umkrystallisieren aus Ather-Alkohol wurde gereinig 
Ausbeute 95 g = 71 °/o reinstes Produkt vom Schmp. 79° und 15 g ei n | 
-weniger reinen Produktes vom Schmp. 74—75°. 

Da Triphenyl-arsin verhaltnismabig leicht zu gewinnen ist, haben W 
auch die yon Krafft und Neumann!) angegebene, nur in kleinstem Ma 


letzteren auszuarbeiten yersucht. Indessen gelang uns dieser Umsatz sowo 
im kleinen wie im groBen trotz aller méglicher Abanderungen in kein 
Weise. Wir erhielten stets unverindertes Arsin zuriick, das seinem Schmell 
punkt nach héchstens durch Spuren Phosphins verunreinigt sein konn¥ 
* Worauf dieser Widersprach gegenitber den Angaben von Krafft und ‘a 
mann berubt, vermégen wir nicht zu sagen. am 
Basisches eon phosphin- ears \ i 

(CeHs 3 )s P(OH)s ,(CsHs); P(OH). Br. rr ; 

Zu einer Lésung von 8.5 g Triphenyl- phosphin jn 85}, 
trocknem Ather wurden 3.4 g Buomavahe in 35-g¢ Ather geldst; 
— 109 langsam gegebén. Jeder Tropfen erzeugt eine weiBe Fallut 
die sich zu einer harzartigen Masse zusammenballt, im Laufe di, 
Versuches aber wieder zerfalit. Der weiBe Korper wird abtiltri 
und mit trocknem Ather gewaschen. Das Rohprodukt schmilzt } 
138°. Nach dem Umkrystallisiersn aus Aceton oder Chloroform stem), 
“der Schmp. auf 141:5°. ; 4 
0.1295 g¢ Sbst.:'0.3144 ¢ CO2, 0.0594 g H»0.— 0.1504 g Sbst.: 0.3648 
CO2, 0.0703 g H:0. — 0.1453 ¢ Sbst.: 0.3516 g C02), — 0.1107 g Sba, 
0.2627 g COz”). = 0.1585 g Sbst.: 0.0480 g Ag Br). — 0.2590 g Sbst. ¥ 


"lay AZNOz*), — 0.1102 g Sbst.: 0.0366 g Mg P20 — 0.1437 ¢ Sb 
0.0467 g MgoPaOr. — 0.1585 g Shst.: 0.0527 ¢ Muy Pay. 


-C3¢6 H33 03 Br Po. Ber. G 65.95, H 5.04, 

: Gel. » 66.21, 66.10, 63.99, 65.93, » 5.10, 5.19, 
Ber. Br 12.22, P 9.46, ep 
Gel, >» 12.89, 12.03, 12.08, » 9,25, 9 05, 9.26. 3 


) Kraftt und Neumann, B. 34, 569 [1901].  *) Nach Messing 
3) Nach Carius. 4) Durch Titration in der Watme , 
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* Der ‘Ganvee l6st sich in Alkohol sehr leicht, in Aceton, Chloro- 
§ orm und Kisessig schon in der Kalte leicht, in der Warme spielend. 
yp Ather, Ligroin und Benzol ist er unldslich. Er besitzt ein ausge- 
Be ietée Krystallisationsvermégen, so daf er zuweilen in Saulen 
“on 2—3 cm Lange und bis zu 0:5 ccm Dicke erhalten wurde. 
Aus der urspriinglichen atherischen Mutterlauge resultierte beim 
bdestillieren ein in Tafelchen krystallisierender Kérper, der nach 
‘vem Krystallisieren aus Petrolather bei 153—153.5° schmolz (Misch- 
hchmp. ebenso), bromfrei war und sich hierdurch wie durch die 
iimalyse als Triphenyl-phosphin-oxyd erwies. 
_ 0.1214 g Sbst.: 0.8481 g COz, 0.0606 g H.0. 
Cig Hy, OP. Ber: C 78,21, H 5.95. 

Gef. » 77.73, » 5.40. 


“Hexaphenyl-diphosphonium-dibromid, [(CeHs)3.PBrle, und 
™ Anhydro-[triphenyl-phosphin-oxybromid], [(CeéH;);PBr].0 
_ In einem groBen Wageglaschen, das im eingeschliffenen Deckel 
Hait Gaszu- und -ableitungsrohr versehen war, befand sich tiber frisch 
“motwassertes Chlorcalcium destilliertes Bromeyan. Das Glaschen 
‘Pear mit einem ebenfalls mit Gaszu- und -ableitungsrohr versehenen, 
wa 3 cm weiten Reagensglas verbunden, das mit der iquimolekularen 
Menge Triphenyl-phosphin, in Ather geldst, beschickt war. Der 
§} ther war durch mehrstiindiges Kochen tiber Kalium-Natrium-Legie- 
“ang getrocknet. Weiter waren 2 Waschflaschen vorgeschaltet, deren 
)#este angesiuerte Silbernitrat-Losung, deren zweite halogenfreie Natron- 
@auge enthielt. Das Bromcyan wurde durch einen tiber Schwefelsaure 
@nd Phospborpentoxyd getrockneten Stickstoffstrom, event. unter 
*hwachem Erwarmen, unter gleichzeitigem schwachem Saugen in die 
herische Phosphin-Lésung iibergetrieben. Dabei entsteht im Ather 
fort ein weiBer Niederschlag. Bald’ nachdem der Ather zu ver- 
Wansten begonnen hat, bildet sich in der Silbernitrat-Lisung ein 
Hiederschlag yon Silbereyanid; in der Natronlauge aft sich Cyan 
Mach dem Ansiuern mit Salpetersdure und Versetzen mit Silbernitrat 
pachweisen?). Wir versuchten, die Menge der Blausiure und des 
wMyans quautitativ zu bestimmen, erhielten dabei jedoch stets wech- 
Bilnde Werte, deren Héhe ofienbar von der Menge der vorhandenen 
Peuchtigkeit (iiber Chlorcalcium destilliertes Bromcyan ist nicht véllig 
‘ocken) abhing. Wurde wenig Blausaure gebildet, so entstand viel 
Picyan, und tina choles, Im ersten Falle, also bei wenig Feuchtig- 


1) Diecyan passiert _angesiuerte Silbernitrat - Laaune: ohne damit zu 
eren. Mit Natronlauge reagiert es unter Bildung von Natriumcyanid 
Natriumeyavat; vergl. Th. Wallis, A. 345, 353 [1906]. 


ce 


r ! = 
keit, tiberwiegt die Bildung der Diphosphoniumverbindung, is 
zweiten Falle, bei mehr Feuchtigkeit, die des Anhydr o-oxybromids 
Die folgenden, naher untersuchten Beispiele sind daher médglichs 
ideale Grenzfalle der Bildung des einen oder anderen Kérpers, wih 
rend bei zahlreichen anderen Versuchen Gemische mit mehr ode 
weniger des einen oder anderen Kérpers erhalten wurden. 


1. Sehr geringe Blausdure- Bildung, starke, Bildung von Dicyan: 
Der nach vélligem Verdunsten des Athers hinterbleibende wei8 
K6rper raucht stark an der Luft. In Aceton lést er sich unter Bi 
dung eines stark augenreizenden K6rpers, offenbar von Brom-aceton 
ein Zeichen dafiir, da8 er leicht unter Bromabgabe Zersetzung erleide 
Bei der auBerordentlichen Feuchtigkeits-Empfindlichkeit des Kérpe 
war es nicht mdglich, zur Analyse einen Teil abzuwigen. Es wurde dahe 
stets die ganze hergestellte Menge zur Analyse verwandt und ihre Meng 
' durch Zuriickwigen des ReaktionsgefaBes bestimmt. Auf die Ermittlang de 
C- und H-Gehaltes muSte dabei natiirlich verzichtet werden. i 
. 0.570 g Sbst. verbrauchten 16.89 ecm "/1o-KOH. — 0.631 g Sbst. ve 
brauchten 18.54 cem ”/jo-KOH. — 0.1892 g¢ Sbst.: 0:0457 g¢ Mg» P2 07. 
0.1892 g Sbst.: 0.0460 g Mg, P2 07%). 
C36 Ho Bro Po. Ber. -Br 23.39, P 9.06. 
4 Gef. » 28,01, 23.95, » 9.14, 9.20. 
Wird das Hexaphenyl-diphosphonium-dibromidim Vakuui 
erhitzt, so beginnt es bei étwa 210° (Bad) zu schmelzen. Bei 231 
(Innentemperatur) und 20 mm Druck gingen 2.1 g eines in der Vo; 
lage krystallinisch erstarrenden K6rpers tiber;wabrend 4.2 ¢ ei 
dunkelbraun gefirbten Substanz im Kolben zuriickblieben. Der iibel 
destillierte Korper war. reines Triphenyl- phosphin yom Schmj 
und Misch-Schmp. 79°. : Re 
0.1272 g Shst.: 0.3839 g COs, 0.0657 ¢ H:,0. hue. 
5 Crs Hys P.. Ber. C 82.44, H 5.78. yy 
Say Gel. » $2.31, » 5:74. 
Der im Kolben verbliebene Kérper raucht an der Lult sta 
Durch Stehenlassen an der Luft oder durch Umkrystallisieren 
nicht getrocknetem Aceton geht er in basisches Triphenyl-phe 
phin-oxybromid, durch Behandeln mit ‘Wasser: in Triphea 
phosphin-oxyd iiber. 
0.1761 g¢ Sbst. verbrauchten 13.47 com */o9-AgNOs. — 0.2357 ¢ 
verbrauchten 17.99 cem ”/zo-AgNO3. — 0.38885 g Sbst.: 0.2859 g Ag Br 
CysHis BreP. Ber. Br 37.92. Get. Br 30,59, 30:53, 31.32. 
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) Zar Bestimmung des Phosphors wards “die Substanz nach I ; 
C. r. 129, 766 [1899]) aufgeschlossen und nach Woy (Treadwell, An 
Chemie If; 6. Aufl., S. 368) gefallt. *) Nach der Kalkmethode best t 
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"Da wir trotz des zu’ niedrigen Brom vehalies ae Woiper seinen Reak- 
sat, nach in der Hauptsache als Triphenyl-phosphin-dibromid -an- 
en, haben wir dies Bromid durch Zutropfenlassen ciner petrolitherischen 
Fomlésung zu einer solehen der berechneten Menge Triphenyl-phosphin 
ver Kahblung dargestellt. Wir erhielten das Bromid als schneeweiSen 
‘rper, der aber, offenbar wegen seiner starken Hygroskopizitat, ebenfalls zu 
drige Bromwerte gab. ; 
0,2485 ¢ Sbst. verbrauchten 21:01 cem”/2>-Ag NO3. — 0.1883 g Sbst.: 0, 0.18959 
Br. 
& OrsEhs BrsP, Ber. Br 87.92. Gef, Br 33.82, 34.46. 
9 g Hexaphenyl-diphosphonium-dibromid hatten also 
eben 2.1 g = 30.43 % Triphenyl-phosphin und 4.2 g = 60.87 %o 
eromid. Theorie nach der im theoretischen Teil angegebenen 
ficmel: 38.70 °/, Phosphin und 61.70 °/) Dibromid. Unter Beriick- 
‘atigung der unvermeidlichen Verluste stimmen die erhaltenen Werte 
‘den errechueten gentigend tiberein. 
§ Die Cyan-Abspaltung lat sich noch instruktiver beim Arbeiten ohne 
F-ungsmittel zeigen. Uberschichtet man tiber Natrium destilliertes Brom- 
fin mit vollig trocknem Triphenyl-phosphin (in geringem Uberschuf, 
fait kein Bromcyan mit verflichtigt wird), so tritt unter Verflissigung und 
Bevacher Selbsterwirmunge Reaktion cin; schaltet man eine Waschflasche | 
‘angesauerter Silbernitat-Lésung und eine zweite mit Ather vor, leitet 
Hch die ganze Apparatur einen, schwachen, tiber Phosporpentoxyd getrock- 
Hen Lultstrom und erwirmt im Wasserbade, so beginnt das Reaktions, 
‘Tukt bei 60—70° (Bad) auizuschiumen. Nach kurzer Zeit hort die Gas-" 
i vicklung aut, die Schmelze erstarrt, raucht stark an der Luft und sechmilzt 
# wieder bei etwa 210—220°. Blausdure-Bildung tritt dabei nur in den 
§ crmeidlichen Spuren auf; in einem Teile des Athers wurde mit Pyridin 
® Anilin nach W. Kénig’) die Abwesenheit yon Bromeyan und in cinem 
Beren Teile nach dem Ausschiitteln mit Alkali die Anwesenheit von viel 
#} ‘yan festgestellt. Aus dem Reaktionsprodukt lieBen sich mit Wasser nur 
Bwierige Produkte erhalten, aus denen Tripheny!-phosphin-oxyd aut 
me Weise zu gewinnen war. 
‘a 
2. Sehr geringe Dicyan-Bildung, starke Bildung von Blausdure. 
| Der restierende Kérper raucht ebenfalls stark und verhilt sich 
en Aceton wie der erstere. In indifferenten Lisungsmitteln ist er 
‘Sslich, mit Alkobol und Phenol tritt Reaktion ein. 


| .643 g¢ Sbst. verbrauchten. 18.27 ¢em "/so- KOH. — 0.540 ¢ Shst. yerbrauch- 
c 5.50 com */i-KOH. — 0.1435 g Shst.: 0.0459 g Mg,P,0:. — 0.1435 g 
Cop Heo OBro Pa, Ber. Br 22.85, — P 8.56. 

Gef.. » 22.78, 22.96, » 8.91, 8.75. 
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Das Anhydro-[triphenyl-phosphin-oxybromid] schmil 
beim Erhitzen im Vakuum unter 140—150° (Bad). Kurz daraul 
eine Gasentwicklung (Brom-benzol-Abspaltung?) zu bemerken. Be 
226° und 25 mm Druck destilliert fast reines Triphenyl-phosph 
iiber, (Schmp. 77°, Misch-Schmp. 77.5°). Im Kolbenhals setzt. si 
anflagartig ein Kérper ab, der den Schmp. 189—190° der Diphenyl-} 
phosphinsiure zeigt und wie diese in Ather, Wasser und kalte 
Alkohol unléslich, in heiSem Alkohol léslich ist. Zu weiterer Unter 
suchung reichte der Kérper nieht aus. Aus dem dunkelgefarbten 
olfenbar durch vollige Zersetzung entstandenen Kolbeninhalt konn 
kein reiner K6érper isoliert werden. 


Triphenyl-phosphin-bromeyanid, (CsHs)sP (CN). Br. 


' Das primar entstehende Anlagerungsprodukt von Bromeyan anh 
Triphenyl-phosphin wird nur bei volligem Ausschiufi von Feuchti 
keit erhalten. Als Lésungsmittel wurde Petrolather verwandt, de 
durch mehrstiindiges Kochen tiber Kalium-Natrium-Legierung ge 
trocknet war. Das Bromeyan wurde tiber Chlorcalcium und Natriun 
destilliert. Der Stiekstoff passierte angesiuerte Bichromat Lésunggi 
alkalische Pyrogallol-Lésung, Schwefelsdure und Phosphorpentoxyd} 


Die Darstellung geschah in nebenstehender 
peinlichst trockner Apparatur. In A_ befindet si¢ 
__ die Lésung des Triphenyl-phosphins in Petrolather) 
Bei geschlossenen Hihnen S und D und gedffneten} 
Hahn C wird von B aus diesberechnete Menge Brom 
cyan aus einem geeigneten Glaschen mit Hilfe eim 
trocknen Stickstoffstromes in den Petrolither hinew! 
yerdunstet. Diese Art des Arbeitens gewabrleist 
eine sehr gleichmiBige: und langsame Zugabe’ ung 
eine yorziigliche Durchmischung. Letzteres ist bef 
sonders wichtig, weil sonst auSerordentlich Jeie 
“ein Zusammenballen des ausfallenden Kérpers un 
Bildung eines weniger reinen Produktes eintri 
Das ist z. B. bei Zugabe des Bromeyans in Petrol 
ither-Lésung trotz Schittelns der Fall, und das ® 
-der Grund, weshalb der yon A. W attrac § 4 


gebene Apparat fir uns act brauchbar war. Nach volliger Zugabe wir iq! 
geschlossen und D und § geéffnet, und der voluminése Niederschlag auf ¢ 
Filter R, dessen Anlage die gleiche ist wie bei dem Apparat von Woltra y 
gesammelt, wobei .etwa eintretende Stanungen mit Hilfe des verschiebba 
Glasstabes N, der durch die Offmung yon Hahn S paBt, beseitigt wer 


') A, Wolfram, B. 54, 857 (192). 
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omen. Das Absaugen wurde — immer im Stickstoffstrom — nur so ince 
“gesetzt, als noch Petroliither abtropite.. 
sy “Aut vollige Trockenheit wurde absichtlich verzichtet, da bei der auber- 
rentlichen Reaktionsfahigkeit der Petrolither einen Schutz gegen Luft- 
Bi hbtigkeit beim Herausnehmen des Kérpers zur Analyse bot. Der Brom-, 
@sphor- und Cyangehalt konnte daher nicht absolut, sondern nur relativ 
aimmt werden. Der petrolaiherfeuchte Kérper wurde rasch anf gewogene 
geglischen verteilt. Die Bestimmang von Brom und Cyan geschah durch 
‘ation nach Liebig!), diejenige des Phosphors wie oben angegeben nach 
trie und Woy. 
0.5195 g Sbst. verbrauchten 7,17 cem “/2o-A g NO; und 13.81 com “/29-Ag NO3. 
).1718 g Sbst. verbrauchten 2.56 cem "/go-Ag NO; und 4.38 cem ”/9-Ag NO3, 
(9.1921 g Sbst.: 0.0824 g MgeP,0;. — 0.2789 g Sbst.: 0.0485 ¢ Mg P:07. 
Oys His Br P(CN). Ber. Br: CN:P 11.22: 3:65 +4.35 
Gel. » 10.63 : 3.59 : 4.69. 
> » 10.20; 3.87: 4.84. 


Die Analysenwerte stimmen also mit den fiir Triphenyl-phos- 
me u-bromcyanid berechneten so gut tiberein, wie das bei einem 
zersetzlichen, durch Krystallisation nicht zu reinigenden Korper 
lich ist. Durch Stehen an der Luft geht das, Bromeyanid in das 
-ische Phosphin-oxybromid, mit Wasser in Triphenyl- 
*sphin-oxyd tiber. 


\\ 


Heinrich Biltz und Herbert Wittek: Uber alkylierte 
und acylierte Barbitursauren. 


(EHingegangen am 19. Februar 1921.) 
Oarstellang von Barbitursiure und N-Alkyl-barbiturziuren. 


Barbitursiiure und ihre N-Alkyl-abkémmlinge sind nicht gerade 
aem darstellbar. Sie selbst wurde bisher am einfachsten aus 
)xantin durch Erhitzen mit konz. Schwefelsture gewonnen”); doch 
lie Ausbeute an reinem Stoffe aus dem reichlich entstehenden Roh- 
lukte nur mafig. Die Synthese von Grimaux*) aus Malonsaure, 
astoff und Phosphoroxychlorid oder die Synthese von.Michael*) aus. 
Mium-malonester und Harnstoff wurden weniger angewendet, zumal 
i sie nur geringe Ausbeute liefern. 


» A. (N. F) 27, 102 [1851]. 

) C. Finck, A. 132, 304 [1864]. 

% E. Grimaux, C. r. 88, 85 [1879]; Bl. [2] 31, 146 [1879]. 
4) A. Michael, J. pr. [2] 85, 456 [1887]. 
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Zur Herstellung von N-Alkyl- -barbitursiuren ist das Verfahrer 
von Grimaux besser geeignet., So stellte Sembritzky) die 1.3-Diga" 
athyl-barbitursaure her; in 4bnlicher Weise wurde derselbe Stoff vous 
H. Biltz und T. Hambarger?”) aus Malonylchlorid und N, N’-Diath yl 
harnstolf. gewonnen. linen anderen Weg schlug Techow*) ein 
er reduzierte 1.3 Dimethyl-5.5-dichlor-barbitursaure, die er aus Tetra) 
methyl-alloxantin gewann, mit Jodwasserstoff zu 1.3-Dimethyl-barbitur 
siure. Spater zeigten H. Biltz und T. Hamburger‘*), daB diesel! 
Weg allgemein empfeblenswert ist, da man die Dichlor-barbitursaurem. 
-aus den Alloxanen tiber die Violursiuren leicht erhalt; nach ihn! 
wurde unter anderem 1-Methyl barbitursiure gewonnen. 1.3-Dimethyl! 
barbitursdure wurde schlieBlich von E. Mulder‘) synthetisch auffi 
Cyanacetyl-dimethyl-harnstoff hergestellt, Das Michaelsche Ver 
fabren wurde bekanntlich in der ausgedehnten Untersuchung voms 
E. Fischer und Dilthey tber 5.5-Dialkyl-barbitursduren®) benutzt, 

Im Folgenden ist ein Verfahren beschrieben, das allgemeine Beg! 
deutung besitzt. Es steht dem Grimaux- Verfahren insofern nahe 
als Malonsaéure auf den betreffenden Harnstoff zur Hinwirkun, i 
gebracht wird; aber als Kondensationsmittel wird statt des unbequemeg ” 
Phosphoroxychlorids Essigsaure-anhydrid unter gewissen Vorsichtsy 5 
mabregeln verwendet. Das ist offenbar schon von Wood ung, - 
Anderson") versucht worden; da sie aber weniger zweckmail 
arbeiteten, erhielten sie ein Gemisch von drei Stoffen, aus dem a 
Barbitursaure als leichtest léslicher Anteil herauskrystallisiert werde 
mute. Wir fanden, dafi diese Schwierigkeitén umgangen werdeq 
wenn ein Uberschu$ von Harnstoff vermieden wird, und ferner, wen: 
das Essigsiure-anhydrid yorsichtig, nach und nach, zu dem in Essigsi 
gelésten Gemische von Malonsaure und dem betreffenden Harnstofl 
gegeben wird. Die Menge Essigsiure-anhydrid entspricht etwa del 
bei der Kondensation frei werdenden Menge Wasser. 


Barbitursaure. 


6 g Harnstoif und 12g Malonsaure (etwa 1.1 Mol.) ’ werden i 
25 com warmem Hisessig gelést. Die Temperatur wird mittels de, 
Waszserbades auf etwa 60—70° erhalten. Unter hiufigem Umschwen 


') K.Sembritzky, B. 30, 1815 [1897]. 

*) H. Biltz und T. Hamburger, B. 49, 652 Lister 

3) W. Techow, B. 27, 8084 [1894]. 

‘) H. Biltz und T. Hamburger, B. 49, 635 1916}. 

°) EB, Mulder, B. 12, 465 [1879]. 

6) E. Fischer und A. Dilthey, A. 335, 334 [1904], — 

7) J. R. Wood und E. A. Anderson, Soc. 95, 979 [1907.5 
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hipaa en. wakrend a Stde. 25 com Lssigséure-anhydrid eingetropft. 
Ba) nn wird die Temperatur innerhalb dreier Stunden langsam auf.90° 
ft Tag Pecert und noch weiter 3 Stdn. auf 90° erhalten. Beim Erkalten 
ith ; stallisieren etwa 7.7 g schwach rosafarbene Krystalle von ziemlich 
 aemmer Barbitursiure, Schmp 243° (k. Th.). Aus dem Filtrate wird 
Tuprch Einengen auf dem Wasserbade und Verreiben des Riickstandes 
hit ps wenig Wasser noch etwa 1g gewonnen. Die Gesamtausbeute 
‘dim 8.7 g tibersteigt 70% der berechneten Ausbeute. Durch Umkry- 
1si0 Biisieren aus der 20-fachen Menge Wasser unter Aufkochen mit Tier- 
i ible erhalt man etwa 7—8 g reine Barbitursaiure und durch Einengen 
adit Mutterlauge noch weitere 0.6 g. Sie schmilzt bei 245° (k. Th.), 
sch al rd darauf unter Umwandlung in Bibarbitursaure bald wieder fest 
0 Ve od zeigt dann den Zersetzungspunkt 260° (k. Th.) Ebenso verhielten 
ng th Gemische mit biden ake die nach den Bekunnies Vorschriften 
venti YT gestellt waren. 
‘ine De Bei Verwendung groBerer ae emptiiehlt es sich, Harnstoff, Malon- 
bre und Hisessig in dem angegebenen Verhdltnisse anzuwenden, vom Essig- 
1 Be othydrid aber eine etwas geringere Menge sehr langsam hinzuzusetzen. 
‘einer Lésung von 18 g Harnstoff, 36 g Malonséiure in 75 ccm Hisessig 
ica zunichst nur 30 ccm Essigsaure-anhydrid getropft, nach 1 Stunde 
tere 15 ccm und nach noch einer Stunde wieder 15 cem.. Im ibrigen 
nf trde wie beschrieben yerfahren. 


mo DA 
wit 
equi 
onl i 


snl ie \Y 
ico - 1:Methyl-barbitursaure. 

be | In der eben beschriebenen Weise werden 5 g Methy|l-harnstoff, 

el ' Malonsaure’ 12 ccm Hisessig mit 25 com Essigsaure- aphid 
et, ela 


be esetzt. Da Metbyl- -barbiturséure wegen ihrer starken Léslichkeit 
<— ht auskrystallisiert, wird die Lésung bei starkem Unterdrucke auf 
lat" ~Wasserbade zum Sirup eingeengt. Der Riickstand wird mit 


aa = Alkohol unter Verrtihren und gelindem Erwarmen gelést. 

jim Abkihlen, zuletzt mit Kiswasser, krystallisiert ein Brei hell- 

iblicher Krystalle. Ausbeute 6.1 g und aus der Mutterlauge noch 

g; d.h. fast 70>) der berechneten Menge. Umkrystallisiert wird 

rene J 4, der 10-fachen Menge Alkohol. Farblose Krystallblittchen von 
rites 4 | -6-seitigem Umrisse, Schmp. 132° (k. Th.). 


sehen 
1.3-Dimethyl-barbitursaure. 


Nach der Vorschrift der Monomethyl-barbitursaure wird aus 5 g 
m. Dimethyl-harnstoff, 7g Malonsaure, 12 ccm Kisessig und 
: m Essigsaiure-anhydrid 6 g Rohprodukt in Gestalt fast farbloser, 
leglinzender . Prismen mit dachformigem ‘Ende erhalten. Durch 
udampfen der alkoholischen Mutterlauge auf dem Wasserbade, kurzes 
berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. LIV. 68 
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had 
weiteres Erwarmen des Riickstandes mit einigen Tropfen Essigsaure- 
anhydrid und Umkrystallisieren aus etwa 5 ccm Alkohol kénnen noch} 
weitere 0.5 g erhalten werden. Gesamtausbeute fast 75 /o der be: 
rechneten. Umkrystallisiert wird aus 25 cem Alkohol. Schmp. 123% 
(oe 


1-Athyl-barbitursaure. 


Das neue Verfahren fiihrte bequem zu der noch nicht bekannter 
Monoithyi-barbitursiure. 10g Athyl-harnstoff wurden mit 12.5 g 
Malonsaure (ber. 11.8 g) in 25 com Eisessig unter Erwarmen auf 
70—80° mittels des Wasserbades durch langsames Zutropfen von 25 ccm 
Essigsiure-anhydrid (7/2 Stde.) und weiterhin 8-stiindiges Erhitzen} 
unter allmahlicher Steigerung der Temperatur bis auf 90° ‘umgesetat) 
Zur Zersetzung des noch vorhandenen Essigsdure-anhydrids wurdem, 
5 ccm Wasser hinzugesetzt. Nun wurde die dunkelrote Lésung be 
Unterdruck auf dem Wasserbade eingedampit und’der Riickstand mii 
20 com heiBemsAlkohol unter Verrthren aufgenommen. Bei mehr. 
stiindigem Kiihlen durch Eiswasser kam ein fast farbloses, ziemlich 
reines Rohprodukt .vom Schmp. 115—118° in 10—10%/, g Ausbeute}, 
Es war fiir die meisten weiteren Umsetzungen rein genug. Aus dew 
Mutterlauge konnte noch etwa 1.6 g erhalten werden; und zwar durek 
Eindampfen auf dem Wasserbade, wodurch der Alkohol entfernj 
wurde, und 4—5-stiindiges Erhitzen des z&hen Riickstandes mit 10 cem 
Eisessig und 10 cem Essigsiure-anhydrid auf 80° und weitere Behand: 
lung wie beschrieben. Die Gesamtausbeute betrug also 70 %/o def 
berechneten. Zur volligen Reinigung wurde aus der 31/s-fachen Men a : 
Alkohol umkrystallisiert. Rechteckige Blattchen. Schmp. 119—120) 
Gee: dhs): - 
0.1753 g Sbst.: 0.2972 g COs, 0.0865 g H,0. — 0.1576 g Shst.: 24.1 
N (169, 758 mm). 
ie CeHsQsNo. Ber. C 46.1, H 5.2, N 18.0. 

Gel.» 46525" 9) Sib erred WoC) — 

Der Stoff léste sich sehr reichlich in heiBem Alkohol, Eisessig 
Essigester, Aceton, Chloroform; reichlich in heifem Wasser, Benzol} 
wenig in kaltem Alkohol, Wasser, Ather; kaum in Petrolather. é 


1.3-Diathyl-barbitursaure. % 

Eine Lésung von 5g symm. Diathyl-harnstoff und 5g Malon 
siure in 10ccm Kisessig wird auf dem Wasserbade bei 50—60° unte 
haufigem Umschwenken mit 10 ccm Essigsaure-anhydrid (1/. Stde 
versetzt. Nach 6-stiindigem LErhitzen auf 50—60° werden 5 ce 
Wasser hinzugegeben, und wird '/, Stde. auf 70° erhitzt, Nun w 
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ei 20mm Druck zunachst aus dem Wasserbade destilliert, wobei 
ie ‘Essigsaure tibergeht. Dann destilliert bei 167° (149 mm Druck) 

tie Didthyl-barbitursdure als farbloses Ol. Ausbeute etwa 6.4 g, d.h. 
0°/o der berechneten Menge. Das Ol erstarrt langsam zu einer 
eligelben Krystallmasse. Zur weiteren Reinigung kann nach der 
mtiher gegebenen Vorschrift‘) aus Chloroform und Petrolather umkry- 
“allisiert werden. Schmp. 52° 


’ Trimethyl-barbitursaure. 


_ -Barbitursaure wird durch Diazo-methan in eine Trimethyl- 
warbitursiure iibergeftihrt. Da der gleiche Stolf aus 1-Methyl- 
arbitursaure und aus 1.3-Dimethyl-barbitursaure entstand, 
cathalt er zwei Methyle an den zwei Stickstoffatomen. Das dritte 
} ethyl wird seinen Platz am Sauerstoff der Enolform haben, nach 
er die Barbitursaéure in den Salzen reagiert: 
oc <N (Cis )|=CO> 

N(CHs)— C(OCH3)~ 
1 g fein’ gepulverte, getrocknete Barbitursiure wurde in einem 
ucker verschlossenen Kélbchen so lange mit atherischer Diazo-methan- — 
iésung stehen gelassen, bis keine Entfarbung mehr eintrat. Nach 
HVegdunsten des Athers wurde der Riickstand verrieben und nochmals 
er Einwirkung von Diazo-methan ausgesetzt. Nun wurde wieder 
“ngedunstet, der Riickstand mit der doppelten Menge Chloroform ‘auf- 
Henommen und durch Zugabe von Petrolather zur Krystallisation 
ebracht. Ausbeute 0.7 g. Lange, farblose, spieBige Nadeln. Schmp. 
§55° (k. Th.) ohne Zersetzung. 

0.1236 & Sbst.: 0.2258 g COs, 0.0616 g H,0. — 0.1059 g Shst.: 14.9 com 
(14°, 748 mm), 

? C7 Hip O3 No. Ber. Cc 49.4, H yah N 16.5. 
Gef. » 49.8, > 5.6, » 16.3. 

Der Stoff léste sich leicht in Wasser, Alkohol, Chloroform, Eis- 
issig, Hssigester, Aceton, Benzol; weniger in,kaltem Benzol; wenig 
i Ather, Petrolather. 

Der gleiche Stoff wurde in gleicher Weise aus Methyl- und aus 
‘| ‘imethyl-barbitursaure erhalten. Die Gemische der Praparate schmolzen 
benfalls bei 165° (k. Th.). 


CH. 


II. Abkémmlinge der 1-Athyl-barbitursiure. 
Nach der im Voranstehenden gegebenen Vorschrift ist die Mono- 
pthyl-barbitursaure zuginglich geworden. Wir charakterisierten 


|) 4) H. Biltz und T. Hamburger, B. 49, 653 [1916]. 
: 68* 
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sie durch naherstehende Mkoinnlinee: wobei die fraboree mit ender 
Barbitursiuren gemachten Erfahrungen') uns leiteten. 
Mit salpetriger Saure erhielten wir leicht die 1-Ath yl-violur 
saure; ferner in bekannter Weise die 1-Athyl-5.5-dichlor-barb 
tursiure und die 1-Athyl-5.5-dibrom-barbitursaure. Aus 
dieser Jetzteren wurden die entsprechenden Monochlor- und Mono- 
brom-athyl-barbitursauren gewonnen. Reduktion der Athyl- 
violursdure lieferte das 1-Athyl-uramil. Aus ihm wurde in be- 
kannter Weise die 1-Athyl-pseudoharnsaure und weiterhin die 
ebenfalls noch nicht beschriebene 1-Athy]-harnsiure dargestellt.. 
Mit der 1-Athyl-harnsiure ist die letzte der vier méglichen Mono-} 
athyl-harnsiuren bekannt geworden. Am langsten kennt man die} 
9-Athyl-harnsiure, die Armstrong?) aus Uramil und Athyl-isocyanat 
darstellte und durch einige Umsetzungen charakterisierte. Die 3-) 
Athyl-harnsiure wurde neuerdings von Biilmann und Bjerrum®)} 
durch Athylieren von Harns&ure oder nach dem Verfahren von Beh-}, 
rend gewonnen, 7-Athyl-harnsiure wurde von Biltz und Mar- 
witzky eingehend untersucht, woriiber gleichzeitig hiermit in Liebigs 
Annalen*) berichtet wird. Die nunmehr zugingliche 1-Athyl-harnsaure 
soll mit ihren Abkémmliogen spater gelegentlich naher untersucht§ 
werden. ‘ 


1-Athyl-violursaure. 

Zu einem Gemisehe von 5 g fein zerriebener 1-Athyl-barbitu “ 
siure und 10 ccm Wasser wurden 4.6 g Kaliumnitrit (1.5 Mol.) in 
kleinen Anteilen unter kraftigem Schiitteln gesetzt. Die Umsetzung 
erfolgte” unter Warmeabgabe und Violettlirbung; sie wurde dur, h 
kurzes Erwirmen aul dem Wasserbade vervollstindigt. Dabei uné 
weiter beim Abkiihlen schied sich das tiefviolettrote Kaliumsalz ab, 
Zur Herstellung der freien Athyl-violursiure wurden einige) 
Tropfen konz. Schwefelsaure hinzugesetzt, und die Mischung auf den 
Wasserbade erwirmt. ‘Die Violettfarbung verschwand. Bei kurzem}, 
. Aufkochen tiber freier Flamme léste sich alles zu einer hellen Lésuns 
aus der beim Kiihlen mit Eiswasser die berechnete Menge, namlic 
5.8 g Athyl-violursaure als farblose, vierseitige, mit Domen endig 
Prismen auskrystallisierte. Bei geringerer Ausbeute konnte der 
der Lésung yerbliebene Rest durch Einengen gewonnen werden. Ds 
fast reine Rohprodukt konnte aus der 5-fachen Menge Wasser umkry 


) H. Biltz und T. Hamburger, B. 49, 635 [1916]. 
*\ EK. F. Armstrong, B. 33, 2308 [1900], 
3) E. Biilmann, J. Bjerrum, B. 50, 844 [1917]. 
4) H. Biltz, K. Marwitzky, M. Heyn, A. 423, 147 [1921]. 
1 ag ‘ 
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tallisiert werden, wobei von 3g 2.6 g zuriickerhalten wurden. Zers.- 
ke. 183° (k. Th.) unter Aufsch’aumen und Tiefrotfirbung. Die Kry- 
‘talle enthielten 1 Mol. Wasser, das groBtenteils im Exsiccator, vollig 
Pei 120—125° abgegeben wurde. Der Zersetzungspunkt des ‘Anhy- 
jrids war der gleiche wie der des Hydrates. 
0.1279 ¢ Monohydrat verloren bei 120—125° 0.0110 g H30. 
CeH,0,N, + H,0. Ber. HO 8.9. Gef. H,0 8.6. 
0.1475 g Anhydrid: 0.2101 ¢ COs, 0.0526 ¢ H,0. — 0.1484 g Anhy- 
@ rid: 29.4 cem N (17°, 754 mm). ° 
| CeH70,Ns. Ber. C 38.9, H ae N 22.7. 
Ge. > 88.8, > 4.0, » 22.8. 
; Der Stofi léste sich sehr reichlich in heiBem Wasser, Alkohol; 
Veichlich in Aceton, Eisessig, Essigester; weniger in kaltem Wasser, 
Wikohol; wenig in Chloroform, Ather; und kaum in Petrolither, 
WSenzol. Durch unedle Metalle wurden die Lisungen unter Farbung 
erunreinigt. 


Athyl-violursaurer Harnstoff. Eine Lésung von 2 ¢ Athyl-violur- 
Pivre und 2 ¢ Harnstoff in 10 com Wasser wurde 3/2 Stde. gekocht. Beim 
)rkalten der tielroten Losung schieden sich 2.4 g athyl-violursaurer Harn- 
Ny off, d. h. 90%) der berechneten Menge, aus: Umkrystallisiert wurde aus 
er 2}/s-Jachen Menge siedenden Alkohols. Sehr kleine, feine Nadelchen. 
ers. Pkt. 148° (k. Th.), wobei Rétung und ein Beginn der Zersetzung yor- 
asging. ; KK 

0,1165 g Sbst.: 29:2 com N (17°, 751 mm). ° 5; 

; Cg Hz Ox Ns, CH,ONg. Ber. N 28.6. Gef. N 28.7. 5 

Der Stoff léste sich sehr reichlich in heiSem Alkohol, Wasser; 
niger in zimmerwarmem Alkohol; wenig in kaltem Wasser. 


1-Athyl-5.5-dichlor-barbitursadure. 


In eine auf 50° erwarmte Losung von 3g Athyl-barbitursaure 
| 20 cem Wasser wurde 10 Min. Chlor in lebhaftem Strome ge- 
‘tet. Die schon wibrenddessen beginnende Krystallabscheidung 
surde durch Kihlen mit Eiswasser seer elsp aint: Ausbeute 4.2 g. 
omkrystallisiers wurde aus einem Gemische von 5 cem Alkobol und 
ccm Wasser: farblose, glinzende Prismen mit Spaltilichen und 
‘ebteckig angesetzter Endfliche. Im Schmelzpunktréhrchen wurde 
+i 138° starkes Sintern beobachtet; bei 140° entstand eine tribe 
shmelze, die sich bei 143° (k. Th.) klarte. Die Krystalle enthielten 
‘Mol. Wasser, das groBtenteils im Exsiceator, yollig bei 115° weg- 


me 0. 0.1081 g Manaivart verloren bei 115° 0.0082 H20. 
~~ CgHeOsNaCla + HO. Ber. H,O: 7.4. Gef.»H:0 7.6. 
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Das Anhydrid schmolz bei 141° zu einer triiben ciel, die } 

bei 143—144° (k. Th.) klar wurde. 

0.1260 ¢ Sbst.: 0.1463 g COs, 0.0363 g H;0, 0.0394 2 Cl. — 0.1555 g 

*Sbst.: 17.8 com N (20°, 741 mm). 
Co HsO3NgCly. Ber. C 32.0, H 2.7, N 12.5, Cl 31.5 
Gefioa S11, S25 > 32.4 ool: 

Der Stoff léste sich schon bei Zimmertemperatur sehr reichlich 
in Alkohol, Aceton, Eisessig, Essigester, Ather; weniger in zimmer- 
warmem Benzol, Chloroform, heigem Wasser; sehr wenig in kaltem) 
Wasser, Petrolather. 


fi 
ir 


1-Athyl-5.5-dibrom-barbitursaure. 


In ein Gemisch von 10g fein zerriebener Athyl-barbitursdure 
und 25 com Wasser wurde Brom unter wiederholtem, kriftigem Um- H 
schiitteln und Kihlen mit Eiswasser getropft, bis die iiberstehende},. 
Flissigkeit auch bei lingerem kraftigem Schiitteln und schlieSlich bei i 
kurzem Anwirmen auf 50° schwach rotbraun gefairbt blieb. Das 
Brom wurde zuerst schnell, dann langsam verbraucht. Zur Entfer- 
nung itiberschiissigen Broms. wurde Luft durch das warme Gemisch 
gesogen, wobei es sich fast véllig entfirbte. Durch Kiihlen und Ab- is 
saugen wurden 19.9 g Dibromid erhalten, d. h. fast die berechnete’ be 
Menge. Das Praparat war so gut wie rein. Es konnte durch Auf iy 
nehmen in der’5-fachen Menge Alkohol von 40° und Zugeben dé 
10-fachen Menge Wasser zur warmen Lésung umkrystallisiert werden; 
die dabei zuerst entstehende Olige Abscheidung ging bald in solvat 
freie Krystalle tiber. Schmp. 123—124° (k. Th.). ; 

Kin Monohydrat wurde erhalten, als Wasser erst zur zimmer- 
warmen alkoholischen Lésung gesetzt wurde. Dachformig endigend 
Prismen, Schmp. etwa 86° (k. Th.). Das Krystallwasser entwich 
pehon bei uta a vie an der Luit-langsam, schneller im a 


‘ bleibende Anhydrid zeigte den oben angegebenen Schmelzpunkt)\h 
von 1239, — 5 5 
0.1494 ¢ Monohydrat: 0.0079 g H20. 
Cs He03N2 Br, + H20. Ber. H,0 5.4. Gel.:H30 5.3 i 
0.1502 g Anhydrid: 0.1278 g COs, 0,0308 g H.0, 0.0760 ¢ Br. — 
0.1367 g Anhydrid: 10.6 com N (17°, 746 mm). 
Ce He 03 N. Bry. Ber. C 22.9, H 1.9, N 8.9, Br 50.9. 
Gef. » 23.2, » 2.3, » 8.8, » 50.6. 
Der Stoff léste sich schon bei Zimmertemperatur sehr leicht i 
Ather, Alkohol, Aceton, Chloroform, Essigester; ebenso in heif n 
Benzol, Wasser; wenig in Petrolather und in Wasser von Zimm ar 
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emperatur. Durch heiBeg Wasser und heiBen Alkohol wurde er 


1-Athyl-5-brom-barbitursaures Ammonium. 


Ein Gemisch von 10g fein zerriebener Athyl-dibrom-barbitursaure und 
5 cem konz. waBriger Ammoniaklosung wurde mit einem Glasstabe umge- 
subrt. Bald erfolgte eine heftige Umsetzung, wobei Bromoform zu riechen 
war und alles unter starker Erwirmung in Lésung ging. Zur Vervollstan- 

igung der Umsetzung wurde kurze Zeit mit dem Wasserbade auf 70—80° 
Panter Umrihren erhitzt. Schon vorher war die Masse unter yorubergehender 
‘Rotviolettfarbung in einen dicken Krystallbrei iibergegangen. Er wurde 
sehlieBlich gekihlt, abgesogen, und der Filterinhalt mit entwassertem Alkohol 
ewaschen. Ausbeute 5g. Zur Analyse wurde aus einer heifen Mischung 
won 35 ccm konzentrierter Ammoniaklésung und 25 ccm Alkohol umkrystalli- 
siert; es kamen 2 g Prismen mit Domen oder lange, farblose, spieBige Kry- 
stalle. Durch Hinengen des Filtrates auf etwa 10 cem, wobei mebrfach einige 
Tropfen konzentrierter Ammoniaklésung zugegeben wurden, konnten weitere 
2.2 g eines schwach rosafarbenen Priparates erhalten werden. Zers. ungefahr 
150° unter Rétung. 

0.1449 @ Sbst.: 22.1 com N (22°, 755 mm). 

Ce>HeO3N2Br.NHy. Ber. N 16.7. Gel. N 17.2. 

Der etwas hohe Stickstofigehalt erklart sich wohl dadurch, dal der Stoft 
‘etwas Ammoniak aus der Lésung festhielt. Das Salz léste sich reichlich in 
heiBem Alkohol, Wasser; weniger in kaltem Wasser oder Alkohol; wenig in 
Ather. Die heiBen Loésungen erlitten leicht Zersetzung. \\ 


1-Athyl-5-brom-barbitursaure. 

Beim Verriihren von 2g des eben beschriebenen Ammonium- 
salzes mit 8 ccm 2-n. Salzsiure bei Zimmertemperatur entstand bald 
ein Krystallbrei von Athyl-monobrom-barbitursaure. Es wurde abge- 
sogen und mit etwas verd. Salzsaure gewaschen. Nach Hntwassern 
aim Exsiccator betrug die Ausbeute etwa 1.4 g, d. h. 75 %o der be- 
echneten Menge. Zum Umkrystallisieren wurde in 2 ccm Alkohol 
igelést, und die Lésung bei etwa 50° mit der 10-fachen Menge kalten 
Wassers versetzt. Kleine, derbe Prismerf mit dachférmigem Ende. 
Das so erhaltene Dihydrat schmolz unschart bei etwa 86—87°. 
0.3009 ¢ Sbst. verlor im Vakuum-Exsiccator in einigen Tagen 0.0401 g 
ect: OgNgBr-+ 240. Ber. H,0 183, Get, 1,0 188, 

Das Anhydrid schmolz bei 96° (k. Th.) zu einer triiben Schmelze, 
die bei etwa 103—104° klar wurde. 
| 0.1404 g Anhydrid: 0.1561 g CO», 0.0388 g H20, 0.0479 g Br. — 0.10142 
| Anhyadrid: 10.6 eem N (179, 749 mm). 
CcoH;03NeBr. Ber. © 30.6, H 3.0, N 11.9, Br 34.0. 

Gef. » 30.3, » 3.1, »,119, » 34.1. 
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- Athyl-brom-barbituraéure léste sich auBerordentlich leicht und 
schon bei Zimmertemperatur in Alkohél, Aceton, Hisessig, Essig- 
ester, in warmem Benzol, Chloroform; leicht in heiBem Wasser; we- | 
niger in Athers wenig in kaltem Wasco Petrolather. — oe 


1-Athyl-5-chlor-barbitursaure. 


lg athyl-brom- barbitursaures Ammonium wurde in 5 com 4 
‘siedende, konz. Salzsaiure eingetragen; langeres Kochen ist zu ver- | 
meiden, da dabei Zersetzung erfolgt. Beim Hrkalten kamen 0.75 g 
farblose Krystalle. Beim Umkrystallisieren aus 2 ccm konz. Salz- 
siure wurden 0.5 g erhalten. Prismen, meist mit dachférmigem Ende. 
Es lag ein Dihydrat vor, das im Schmelzpunktréhrchen von 90° ab 
schwaches Sintern zeigte, bei 146° zu einer triiben Schmelze zusam- 
menging und bei 151° (k. Th.) klar wurde. 
0.4112 g Dihydrat verlor bei 115—120° 0.0653 g¢ H,0. 
CeH;03;N2Cl+2H20. Ber. HaO0 15.9. Get. HO 15.9. 
0.1068 g Anhydrid: 0.1482 g COs, 0.0344 g H,0, 0.0194 g CL — 
0.1214 ¢ Anhydrid: 16.2 com N (21°, 750 mm). 
CsH;OzNeCl. Ber. C 37.8, H 3.7, N 14.7, Cl 18.6. 
Gef.. » 37.8, » 3.6, » 15.0, <» 18.2. 
Der Stoff léste sich reichlich in Alkohol, Aceton, Hisessig, Essig: 
ester; in heiBem Wasser unter Zersetzung; wenig in Benzol, Chlore! 
form, kaltem Wasser; kaum in Ather, Petrolither, : 
1-Athyl-uramil, 
4g fein gepulverte Athyl-violursiure wurden in kleinen An- 
teilen unter haufigem, kraftigem Schtitteln in ein Gemisch von 18 ¢ 
konz. Jodwasserstoffsaure und 2cem Wasser, das mit Eis vend 
Kochsalz auf — 20° abgekiihlt war, eingetragen. Es entstand eir 
dicker, dunkelbrauner Brei von Athyluramil und Jod. Er -wur 
ohne weitere Kiihlung durch vorsichtige Zugabe einiger Krystallch 
Phosphoniumjodid und, wenn notig, einiger Tropfen Wasser entfar 
.wobei die Temperatur nicht tiber 0° steigen soll. Die so entstande 
farblose Lésung wurde mit 70:ccm Alkohol versetzt, und das Gemis 
10 Stdn. in einer Kaltemischung | aufbewahrt. Dann wurde abgesoge 
Ausbeute 2.5 2, d.h. fast 70> der berechneten Menge. Die Au 
bente war geringer, wenn gréBere Mengen auf einmal verarbeit 
wurden, Zum Umkrystallisieren der iibrigens recht reinen Rohpr 
dukte wurden 2.5 g in 8 ccm konz. Salzsiure gelést und durch Zugabe) 
von 35 cem Alkohol zur Abscheidung veranlaBt. Ausbeute 2.0 g, 
Farblose Blattchen ohne pharaktencHiybes Umrib.  Zers.-Pkt. 
SS Th.) unter starker Rétung. ; 


ei 


0.1143 g Sbst.: 0. 1768 g 00, 0.0556 g HO. — 0.1345 g Shst.: 28.8 com. 
ae 754 mm). 
Cs Hy Os Na. Ber. Cc 42.1, H 9.35 N 24.6. 

Gef. » 42.2, » 5.4, » 24.5. 

EWenehten Athyl-uramil wurde an der Luft bald rot; trocknes hielt 
‘ch besser. Es léste sich leicht in heiBem Wasser und in Laugen 
a dunkelroten Lisungen, In kaltem Wasser und den iiblichen or- 
nischen Losungsmitteln léste es sich wenig. Verdiinnte oder kon- 
mtrierte Mineralsiuren nahmen es unter Salzbildung leicht auf; aus 
wesen Lésungen schied es sich beim Neutralisieren schwer, auf Al- 
»holzusatz aber leicht wieder ab. 
@ 


- 1-Athyl-pseudoharnsaure. 


_ Hine Losung von 5 g Kaliumcyanat in 20 com Wasser wurde: 
it 6.5 g Athyl-uramil */2 Stde. im kochenden Wasserbade erhitzt,. 
bei die Masse sich zunachst tiefrot farbte, dann aber entfarbte. 
4 sehied sich etwas hellbraunes Kaliumsalz der Athyl-pseudoharn- 
sare ab. Die noch heife, farblose Masse wurde nach und nach mit 
sem konz. Salzsaure versetzt, wobei starkes Aufscha’umen erfolgte. 
an wurde mit 20 ccm Wasser verdiinnt und) */, Stde. weiter aut 
mm Wasserbade erwarmt. SchlieBlich wurden 10 cem Alkohol hin- 
yegeben und mit einer Kaltemischung gekiihlt. Durch Absaugen 
erden 5.1 g fast reine Athyl-pseudoharnsaure erhalten, d. h. etwi 
% der berechneten'Menge. War die Ausbeute geringer, so wurde 
tt 20 cem Wasser yerdiinnt und auf dem Wasserbade auf 20 ccm. 
igeengt. Das Rohprodukt konnte aus der 40-fachen Menge Wasser 
krystallisiert werden. Lamnzettliche Blattchen. Im Schmelz- 
Ktréhrehen wurde bei etwa 100° schwache R6tung beobachtet, die 
-weiterem Erwarmen zunahm. Bei 200° war die Probe tiefrot.. 
“Pkt. 218° (k, Th.). 
0.1032 g Sbst.: 23.6 com N (17°, 755 mm). 

7 Cz Ayo Oa Na. . Ber. N 26.2. Gef. N 26.3. 
_ Der Stoff léste sich reichlich in hei&em Wasser, Wisessig; wenig 
-kaltem Wasser, Alkohol; in den iibrigen iiblichen organischen 
sungsmitteln léste er sich kaum oder gar nicht. 


1-Athyl-harnsaure. 


‘Fin Gemisch von 4.5 ¢ 1-Athyl-pseudoharnsaure, 40 ccm 
Ri Salzsaure und 30 ccm Wasser wurde 3/2 Stde. unter Riickflu® 
“ocht. Zunichst léste sich alles; spiter fiel Athyl-harnsiure aus. 
wurde noch 1 Stde. im siedenden Wasserbade heili gehalten und 

mit Kiswasser gekihlt. akg 820g. Aus 2 Mutterla uge- 


/ 
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kkonnten durch Einengen noch 0.3 g erhalten werden. Die Ausbeute 
viberstieg somit 90> der berechneten. Zum Umkrystallisieren voi 
2.5 g war 11 siedenden Wassers erforderlich; aus der Lisung ‘kry 
stallisierte zunachst 1.6 g, und der Rest nach starkem Hinengen de 
Filtrats. Lanzettliche, beiderseits zugespitzte Blattchen. Im Schme Z 
punktréhrchen wurde bei etwa 335° schwache Briunung und be 
-350° (k. Th.) Zersetzung unter Dunkelbraunfarbung beobachtet. , 


0.1040 g Sbst.: 0.1627 g COz, 0.0417 g H20. — 0.1111 g Sbst.: 27.8 com 

“N (16°, 756 mm). ¥ 
'  C;HsgO3Ng. Ber. C 42.7, H 4.1, N 28.6. 

Gef. » 42.7, > 4.6, » 29.0. 


1-Athyl-harnsaure liste sich in etwa 390 Tin. hei®en und in etwi 
-550 Tln. Wassers von Zimmertemperatur. Sie léste sich sehr wenij 
in Alkohol, Eisessig und kaum in Aceton, Essigester, Chloroform) 
Benzol, Ather, Petrolither. 


‘Barbitursaiure aus Malonsaure und Harnstoff in Gegenwal 
von Phosphoroxychlorid war von Grimaux’) ein Nebenprodukt be 
-obachtet worden. Es schied sich aus der wiGrigen Lisung des Rok 
produktes als gelbe, amorphe Masse zunachst ab; erst aus der Mutte 
lauge wurde die Barbiturséure erhalten. Diese Erfahrungen wurd@, 
von Conrad und Guthzeit*) bestatigt. Die Amalyse fiihrte z 
‘Formel Cs; HsOsNz. Hieraus und aus der nahen Zugehorigkeit ZN. 
Barbitursiure, die schon Grimaux durch Uberfihrung in 5.5-] 
brom-barbitursaure gezeigt hatte, wurde die Formel einer Acety} 
barbitursdure abgeleitet. Die zu ihrer Bildung erforderliche Essil, 
-sdure entstammt der Malonsaiure und ist unter dem kondensieren¢ 
‘Einflusse des Phosphoroxychlorids eingetreten. Sie kann an der Ste 
eines der zwei am Stickstoff stehenden Wasserstoflatome oder 
Stelle eines der am Kohlenstoff in Stellung 5 stehenden Wassersto 
atome eingegriffen haben. Courad und Guthzeit sprachen 8 
‘fiir letzteres aus und’ stellten die Formel I. auf. 


NH. ee N(C:Hs).CO NH.CO 
GO 0<Gy or 80 O<Bavees 00 CH 4 
NH.CO N(C Hs). us NH.C.0.CO.CHs 


ile i. 


1) E. Grimaux, C. r. 88, 85 [1879]; Bl. [2] 31, 146 [1879]. 
*») M. Conrad und M. Guthzeit, B. 14, 2845 [1882]. 4 
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* Ein Beweis datir fehlte. 

ni Dattir, da® das Acetyl nicht am Stickstoff steht, spricht die Sem- 
page k y-sche.) Beobachtung, da in vollig gleicher Weise aus Malon- 
ure und symm. Ditithyl-harnstoff eine 1.3-Diathyl-acetyl-barbitur- 
ure (II.) entsteht. In ihr kann nur eines der in Stellung 5 stehen- 
m Wasserstoffatome durch Acetyl ersetzt sein. Da diese Wasser- 
}oftatome aber, wie namentlich in neuerer Zeit betont wurde*), zur 
Puolisierung neigen, kommt fir die Acetyl-barbitursaure noch die 
ssterformel (II[.) in Betracht. Sie wiirde der weiter oben (S. 1039) 
}ifgestellten Formel der Trimethyl-barbitursiure entsprechen. Fiir 
ie spricht die schon erwahnte, recht glatte Ubertiihrbarkeit der Ace- 
}il-barbitursauren in die entsprechenden Dibrom-barbitursduren. 
Die eingangs beschriebene Darstellungsweise der Barbitursaiuren 
Pbrte uns zu einem Studium der Acetyl-barbitursduren. Sie 
bitstanden, wenn bei der Umsetzung von Malonsaure und dem be- 
Jelfenden Harnstoffe Essigsaure-anhydrid in erhdhter Konzen- 
Pation zur Einwirkung gebracht wird. Auch entstanden sie beim Er- 
Jirmen von Barbitursauren mit Hssigsaure-anhydrid. So 
llten wir die der Barbitursiure und den an den Stickstoffatomen 1 
-d 3 mono- oder di-methylierten upd -athylierten Barbitursauren 
tsprechenden Acetyl-barbitursiuren her. Sie konnten samtlich in 
eystallform erhalten werden. : \y 
Gegen die Esterformel III. sprach die Beobachtung, daB sich 
‘ine der Acetyl-barbitursiuren verseifen lieB. Sie lésten sich, leicht 
Laugen, schieden sich aber beim Ansaiuern unverandert wieder ab. 
sim Erhitzen der alkalischen Lisungen setzte bald weitgehende 
»saltung ein; eine etwa durch Verseifung entstandene Barbitursiure 
nnte in keinem Falle erhalten werden. LHntscheidend fiir Formel II. 
mir der Nachweis, daf simtliche Acetyl-barbitursauren Keton- 
fatur besitzen: sie lieBen sich in Oxime, Semicarbazone, Hy- 
‘azone, Phenyl-hydrazone tiberfiihren. Dadurch wird die von 
onrad und Guthzeit auigestellte Formel I. bewiesen. Die saure 
fatur der Acetyl barbitursauren wird bedingt durch das noch in 
rellung 5 stehende Wasserstoffatom, das nach Hnolisierung durch 
etalle ersetzbar ist. Bewiesen wird das durch die Darstellung und 
malyse ‘eines Ammoniumsalzes der 1.3-Dimethyl-acetyl- barbitursaure, 
© nur dieses eine Wasserstoffatom ersetzbar hat. 
Bemerkenswert ist die beim Entstehen der Acety]-barbitursiuren 
‘tage tretende, auffallend leichte Keton-Bildung aus Essigsaure-anhy- 
jid und der Barbitursdure. Sie erklart sich durch die gro®e Re- 


| 1) K. Sembritzky, B. 80, 1816 [1897]. 
*) A. Biltz, A. 404, 186 [1914]. 
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et : j 
aktionsfahigkeit der in 5 ‘stehenden Wasserstoffatome. Diese Ver 
haltnisse sollen weiter bearbeitet werden. ~ 

Die Acetyl-barbitursiuren zeigen geringere Loslichkeit als d 
zugehorigen Barbitursiuren. Auch ibre Krystallisationsfabigkeit ist} 
geringer. Noch weniger lésen sich die Oxime. Mit Ausnahme dex 
1.3-Dimethyl-acetyl-barbitursiure schmelzen die Acetyl-barbitursiuren- 
bei héherer Temperatur als die zugehérigen Barbitursiuren. , 

Es erschien méglich, da® die Oxime, Hydrazone usw. dey’ 
Acetyl-barbitursauren zum Eingehen eines neuen Ringschlusses 
befahigt seien. Aus den Oximen ké6nnte ein Stoff der Formel LY. 
aus den Phenylhydrazonen ein Stoff der Formel V. entstehen. Solche 
Systeme hiatten wegen ihrer Beziehung zum Purin-Systeme beson} 


NH..0O NH.CO 
Ly... .CO0 COB) 9 2 yi G0 G- C(CHs) 
NH .C———-07 NH .C.N(CsH;)~ 


deres Interesse gehabt: Unsere Versuche fihrten nicht zu ihnen. 


5-Acetyl-barbitursiure. 


Zu einer erkalteten Lésung von 10g getrockneter Malonsaur@ 
in 30cm frisch destilliertem Essigsaure-anhydrid wurden it 
kleinen Anteilen 5g Harnstoff und dann einige Tropfen kong 
Schwetelsaure gegeben. Der Harnstoff trat unter Warmeabgabé ( 
sofort in Umsetzung. Die Umsetzung kann zu heftig werden, we 4° 
die gesamte Harnstoffmenge auf einmal eingetragen wird. Nun wuri 
das Gemisch im Erlenmeyer-Kolben mit eingeschliffenem S 
rohre iiber freier Flamme vyorsichtig erhitzt. Die Temperatur wurd 
in 2 Stdn. allmiblich auf 135° gesteigert, so dal die von 100° al 
unter Gas-Entwicklung eintretende Reaktion eben im Gange blieb., 
schlieBlich in gelindes Sieden iiberging. Nun wurde noch we 
3 Stdn. gelind gekocht. Aus der dunkelroten Lésung schieden 
beim Abkiihlen 9.8 g gelbrote bis hellbraune Krystallmasse 4 
Durch weiteres 4-stiindiges Kochen des Filtrates konnte noch 2.2 
Rohprodukt erhalten werden, insgesamt fast 85°/> der auf Harnste 
berechneten Menge: ‘ 

Bei der Darstellung ist eine zu rasche Temperatursteigerung zu 
meiden; sonst entstehen dunkelrote oder braunrote Produkte, deren Reini 
verlustreich ist. Namentlich zu Beginn ist Vorsicht am Platze. Es emp 
sich nicht, das Kochen zu unterbrechen, weil die beim Abkihlen ausges 
dene Masse bei erneutem Erhitzen ein Stofien veranlaBt. Der erwahnte 
satz von etwas Schwefelsiure erhéht die Ausbeute um etwa 15°%/o. % 

Das Rohprodukt besteht aus feinen Krystallnadeln, die meist 
Biischeln vereinigt sind. Schmp. unscharf 290—296° (k, Th.) unte 
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@ersetzung und Dunkelrotfarbung. Viel niedriger — z. B. bei 190— 
ae; — schmelzende, barbitursaure-haltige Priparate entstehen, wenn 
‘no essigsiure-haltiges Essigsiure-anhydrid verwendet ‘wird. 
_. Auch’ die Reinigung des Rohproduktes verlangt Vorsicht, weil 
gogeres Erhitzen der wiGrigen und namentlich der alkalischen Lésung 
i weitgehender Zersetzung fiihrt. Am zweckmafigsten erschien es 
ms, je 10g fein zerriebenes Rohprodukt mit 300 ccm kochender 
 ”- Ammoniaklésung aufzunehmen, die Losung mit Tierkohle schnell 
: fzukochen und das abgekiihite Filtrat mit Salzsiure anzusiuern. 

asbeute 7.1 g. Solche Praparate sind fiir die weitere Verwendung 
migend rein. Oder es wird aus der 125-fachen Menge siedenden 
assers unter Zusatz von Tierkohle umkrystallisiert. Wie schon be- 
erkt, muf langeres Erhitzen vermieden werden. Auch kann durch 
visen in der 50-fachen Menge heifiem Nisessig, Kochen mit Kohle 
id Versetzen dss Filtrates mit gleich viel Alkohol umkrystallisiert 
Werden; in beiden Fallen wurden 50/) der angewendeten Menge als 
@ilgelbes Krystallpulver erhalten. Durch 3—4-maliges Umkrystalli- 
Bren, wobei die Verluste immer geringer wurden, erhalt man yollig 
@rblose Produkte in Gestalt sehr kleiner Krystallnadelechen. Kry- 
dle waren bisher noch nicht beschrieben; auch’ war die Entfirbung 
her noch nicht gegliickt. Schmp. 296—300° (k. Th.) unter Zer- 
B zug und Dunkelbraunung. 
0:1260 g Sbst.: 0. ieee g COz, 0.0452 g H,0. — 0.2018 g Sbst.: 29.2 com 
059, 795 mm): 
CeHeOyNz. Ber. C 42.4, H 3.6, N 16.5. 

Gef. » 42.8, » 4.0, > 16.9. 

_Einige Versuche wurden angestellt, durch Milderung der Herstellungs- 
4 Biicangen yon yorn herein ein durch Nebenprodukte weniger verunreinigtes 
Naprodukt zu erhalten und die Verluste bei der Reinigang dadurch zu ver- 
Maiden. Das gliickte nicht. Bei 6—-8-stindigem Erhitzen aul dem Wasser- 
He erhielten wir zwar ein hellgelbes Rohprodukt; es erwies sich aber durch 
® denprodukte, wohl Barbitursaure und Ureido-malonsiureamid, stark verun- 
@xigt, von denen es nur schwer zu trennen war. 
Darstellung aus Barbitursaure. Durch 3—4-stiindiges, ge- 
Jes Kochen einer Lésung von 1 g Barbitursaure in 10 ccm Essig- 
ire-anhydrid wurden 0.8 g eines Rohprodukts gewonnen, aus dem in 
Ne beschriebenen Weise Acetyl-barbitursiure® erhalten werden konnte. 
ser Ersatz eines am Kohlenstoff stehenden Wasserstoffatoms durch 
1 ist interessant; vermutlich bildet sich zunachst der Acetylester 
molform, der sich zur Keto-Acetylverbindung umlagert. Zur Ge- 
Binung des Stoffes ist die zuerst gegebene Vorschrift vorzuziehen. 
® Verseifungsversuche: Es gelang nicht, das Acetyl durch Verseifung 
mspalten. Aus der Losung in starker Lauge wurde die Acetyl-barbitur- 
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séure durch Saéuren unverdidert wieder abgeschieden. Wurde die alkalische 
Lésung gekocht, so entwich bald Ammoniak, .und bei langerem Kochen er} 
folgte yéllige Zerstérung. Kiirzeres Kochen mit verdiinnten Siuren yer- 
anderte nicht. Ebenso wenig die Kinwirkung von Stannochlorwasserstott 
lésung oder Jodwasserstoff bei Zimmertempératur oder kiirzerem Erwirmen 

Uberfiihrung in 5.5-Dibrom-barbitursaure. In ein Ge 
misch von 1g Acetyl-barbitursaiure und 5ccm Wasser wurde 
Brom so lange getropit, als bei kraftigem Schiitteln noch verbrauchtj 
wurde. Durch kurzes Erwirmen auf dem Wasserbade wurde alles} 
in Lésung gebracht, und der Bromiiberschu8 entfernt. Beim Erkalten} 
krystallisierten 1.5 g 5.5-Dibrom-barbitursaure, die nach Krystalli+ 
sieren aus 2-n.Salpetersiure bei 234° (k. Th.) ohne Zersetzung 
schmolz. Ebenso lag der Schmelzpunkt eines Gemisches mit reinen) 
Dibrom:barbitursiure. GroBe, rechteckige Tafeln von dem fir Dit, 
brom-barbitursaure charakteristischen Aussehen. 


Oxim der Acetyl-barbitursaure. 


Eine-heiBe Lésung von 2g Acetyl-barbitursdure in 100 cem 2-n. und 

10 cem konz. Ammoniaklésung wurde mit 2.6 g salzsaurem Hydroxyl, 

amin versetzt und bis zur volligen Losung auf kleiner Flamme e 

hitzt. Nach weiterem 2-stiindigem LErhitzen aui dem Wasserbad@, 

wurde mit Tierkohle kurz aufgekocht. Aus dem Filtrate schied sich 

nach kurzem Ansiuern mit Salzsiure 1.2 g Oxim als diiane Blattchen 

ohne bestimmten Umrif8 ab. Schmp. 243° (k. Th.) unter Zersetzung 

0.1219 g Sbst.: 0.1739 g COs, 0.0444 ¢ HoO. — 0.1231 g Sbst.: 24.6 ca 

N (19°, 755 mm). 
CoH; O4N3. Ber. C 38.9, H 3.8, N 22.7. 
Gef. > 38.9, » 4.1, » 22.8. 

Das Oxim liste sich wenig in heiBem Wasser, Alkohol, Hise 

Essigester, Aceton; kaum in Benzol, Chloroform, Petroleuma 

Laugen, auch Ammoniaklésung nahmen es leicht auf. 


Phenyl-hydrazon der Acetyl-barbitursdiure., 

Eine heife Lésung von 1.5 g Acetyl-barbitursiure in 120 cenpin: 
Eicessig wurde mit 3g Phenyl-hydrazin versetzt. Das Gemisclfi 
wurde 2 Stdn. in siedendem Wasserbade erhitzt und dann erkal 
gelassen. ‘Es krystallisierten 1.9 g farblose Nadeln. Gereinigt wur 
durch Lésen in 20 com verd. Natronlauge und Ansiuern des Filtra 
mit Salzséure. Schmp. 308—310° (k. Th.) unter Zersetzung. a 
0.1110 g Sbst.; 0.2259 g COs, 0.0495 g H.0. — 0.1103 g Sbst.: 20.0 com 

N (14°, 764 mm). 
CiaHi2O3Ns. Ber. C 55.4, H 4.7, N 21.5. 

Gef. » 55.5, » 5.0, > 21.4. 
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- Der Stoff léste sich in Wasser und den itiblichen organischen: 
‘Osungsmitteln wenig oder gar nicht; Laugen nahmen ihn leicht auf. 


1-Methy]-5-acetyl-barbitursiure. 


8g getrocknete Malonsaure, 20 cem Essigsiure-anhydrid 
id 5g Methyl-harnstoff wurden in der beschriebenen Weise ge- 
Hischt. Nach Zugabe einiger Tropfen konz. Schwefelsiure wurde 
»s Gemisch 1 Stde. in siedendem Wasserbade und dann bei langsam. 
Heigender Temperatur bis zum schwachen Sieden erhitzt. Nach 
i Stdn. wurde abgekthlt. Ausbeute 9.8 g, d. h. fast 80%) der be- 
Muchneten Menge. Hin helleres Rohprodukt wurde — allerdings nur 
Ht 50%) Ausbeute — erhalten, als’ 8 Stdn. auf dem Wasserbade er- 
itzt wurde. 


Zur Reinigung wurde das Rohprodukt in der 20-fachen Menge 
iBer 2-n, Ammoniaklésung aufgenommen, die Lésung mit Tierkohle- 
Pigekocht, und das Filtrat mit Salzsiure gefallt. Der Verlust tiber- 
Hieg dabei nicht 10°. Durch Wiederholung kann ein vdllig farb- 
ses Praparat erhalten werden. Blattchen yon rhombischem Unirisse.. 
 hmp. 207° (k. Th.) unter Zersetzung. Der Stoff konnte aus His- 
sig umkrystallisiert werden. ; 


0.1019 g Sbst.: 0.1700 g COs, 0.0429 g H,0. — 0.0998 g Sbst.: 13:2 com 
(189, 740 mm).: Sea 
C;HsQ,Ne. Ber. © 45.6, H 4.4, N 15.2. : 

Gef. >» 45.5, » 4.7, » 14.9. 


Methyl acetyl-barbitursiure léste sich sehr reichlich in heiBem 
Sessig; weniger in Wasser, Alkohol; wenig oder sehr wenig in den 
rigen tiblichen organischen Lésungsmitteln; kaum in Petrolither. 
Mugen, auch Ammoniaklosung, nahmen ihn unter Salzbildung auf 
id lieBen ihn beim Ansauern wieder. fallen. Beim Erhitzen mit 
utronlauge erfolgte langsam Zersetzung unter Ammoniak-Abspaltung.. 


Darstellung aus Methyl-barbitursaure. Durch 4-stiindiges — 
®ilindes Erbitzen einer Lésung von 1 g Methyl-barbitursaure in 8 com 
ysigsaure-anhydrid wurde 1g rohe Methyl-acetyl-barbitursiure er- 
ten. 


~ 

Uberfihrung in 1-Methyl--5.5-dibrom-barbitursaure. 
ein Gemisch von 1 g fein zerriebener Methyl-acetyl-barbitursaure- 
wd 10 com Wasser wurde Brom im Uberschusse getropft. Bei kurzem 
mehen entstand eine Liésung; war das nicht der Fall, so wurde ge- 
whit, mit noch etwas Brom versetzt und wieder aufgekocht. Un- 
Wiitig langes Erhitzen vermindert die Ausbeute. Beim Abkihlen 
uieden sich 1.8 g farblose, schief abgeschnittene oder dachformig. 


* 
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ne r 
endigende Prismen ‘ab. Schmp. 114° (k. Th.). Ebenso schmolz ein 
Gemisch mit reinem Methyl-dibrom-barbitursiure-Hydrate '). ‘ 

Oxim der 1- Methyl- 5-acetyl- barbitursaure. q 

Es gelang nicht, das Oxim in alkalischer Losung herzustellen;#f) 
wohl aber auf folgendem Wege: Durch Mischen einer Lésung von# 
2g salzsaurem Hydroxylamin in 4 ccm Wasser mit 4 ccm einer§ 
Lésung von 2g Natrium in 15g Methylalkohol, Verdiinnen mit} 
10 cem Methylalkohol und Absaugen des Natriumchlorids wurde eine : 
Hydroxylamin-Losung hergestellt. Sie wurde mit einer Losung ‘von 
2g Methyl-acetyl-barbitursaure in 100 com Alkohol 2 Stdn. im Wasser-§ 
bade erhitzt. Schon wahrenddessen begann sich ein Niederschlag von 
biischelformig angeordneten Nadelchen abzuscheiden. Nach. vélligem#fi 
Erkalten wurde abgesogen. Ausbeute 2g. Umkrystallisiert wurde 
aus 300 ccm 50-proz. Alkohol. Im Schmelzpunktréhrehen beganny 
bei 205° Zersetzung und Rétung. Sehmp. 211—212° (k. Th.) unter 
Lersetzung. th 
0.1279 ¢ Sbst.: 0.1974 g COz, 0.0559 g HO. — 0,1281 g Sbst.: 24.2 eem 

N (20°, 751 mm). a 
C7 H9O,N;. Ber: C 42.2; H 4.6, N 24.1. 
Gel. » 42.1, » 4.9, » 21.3. \ 

Das Oxim lodste sich in den tiblichen Losungsmitteln erheblich| 
weniger als die Methyl-acetyl-barbitursaure. 


aus 1.5 g Methyl-acetyl-barbitursaure, 2 g Phenyl-hydrazin und 40 ° 

Hisessig 2.2 g Phenyl-hydrazon hergestellt. Es lieB sich aus 130 

Alkohol zu biischelférmig angeordneten Nadelchen umkrystallisieren.§” 

Schmp. 223° (k. Th.) unter Cae und Herel une 
‘0.1072 g Sbst-: 18.8 com N (14°, 756 mm): 

Cy3His03Ns. Ber. N 20.4. Get N 20.5. 4 

Der Stoif Jéste sich sehr reichlich in heiBem Eisessig; ziemlicl 

in heiBem Alkohol, Aceton, Essigester; wenig in heifiem Wasser, Ben 

zol, Chloroform, Ather, Petrolather. 


in 20 cem Hisessig wurde 1 g Hydrazin-hydrat gegeben. Bei ha b 
stiindigem Erhitzen im Wasserbade begann Krystallabscheidung. _ Na ok 


1) H. Biltz und T. Hamburger, B. 49, 646 [1916]. — 
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9 Erkalten wurde 1.5 g .abgesogen. Umkrystallisiert wurde aus 

yeem heiBem Wasser. Lange, ee ee Schmp. 254° 

h.) unter Zersetzung. - 

1150 g Sbst.: 0.1786 g COs, 0.0584 ¢ H,O. — 0.1135 g Sbst.: 28.0 cem 

13°, 751 mm). : 
s < -. CyHioOs Ny. Ber: C 42.4, H.5.1, N 28.3. 

2 Gel. » 42.4, » 5.2, » 28.7. 

Das ae liste sich in heiSem Hisessig leicht; wenig in 

m und den iiblichen organischen Losungsmitteln. 


1.3-Dimethyl-5- acetyl- barbitursiure. 


5g “symm. Dimethyl-harnstoff, 6g Malonsaiure, 20 ccm 
gsiure-anhydrid und einige Tropfen konz. Schwefelsiure 
en, wie bei der Methyl-acetyl-barbitursiure eben beschrieben 
@, umgesetzt. Die nach mehrstiindigem Kochen erhaltene rote 
ng wurde bei 20 mm Druck auf dem Wasserbade zum Sirup ein- 
cht, der Riickstand mit 100 cem warmer 2-n. Ammoniaklésung auf- 
mmen,. die Liésupg mit frisch ausgegliihter Tierkohle aufgekocht, 
das erhaltene Filtrat durch Ansduern gefallt. Ausbeute 5.3 g, 
etwa 50°. der berechneten Menge. Schmp. etwa 90—92° 
h.). Zur Reinigung konnte das gelbliche Rohprodukt mit 20 cem 
hol gelést werden und durch Aufkoehen der Lésung mit Tier, , 
und Versetzen des Filtrats mit der zehniachen Menge Wasser 
ystallisiert werden. Oder es wurde seine Lésung in verd. Na- 
age mit Tierkohle auf dem Wasserbade erwarmt, und das Fil- 
ngesiuert. Ausbeute 4.5 g. Fast farblose Blattchen von rhom- 
Umrisse. Schmp. 195° (k. Th.). 
379 g Sbst.: 0.2434. g¢ OOo, 0.0649 g Ha0. — 0.1241 g Sbst.: 15.1 ccm 
756 mm). 

Cs Bio Os No. Ber. C 48.5, H 5.1, N 14.1, 

Gef, >» 48.1, » 5.3, » 14.0. 

Der Stoff léste sich sehr reichlich in heiGem Alkohol, WHisessig, 
ter, Aceton, Benzol; etwas weniger in zimmerwarmem Alko- 
Chloroform, Ather, heifem Wasser; wenig in kaltem Wasser, 
ther. Ammoniaklésung und Laugen nahmen ibn reichlich auf 
en ihn beim Ansauern wieder fallen. Bei langerem Erhitzen 
‘starken Laugen begann Zersetzung unter Ammoniakabgabe. — 
moniumsalz. 2 gepulverte Dimethyl-acetyl-barbitursdure wurden 
m konz, Ammoniaklésung unter Erhitzen gelést. Die klare Lisung 
it 50 ccm Alkohol versetzt und 12 Stdn. stark gekihlt.- Ks kam 
mblose, kleine Nadelchen. Schmp. etwa 167° (k. Th.) unter Zer- 
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0.1247 g Sbst.: 21.2 cem N (179, 754 mm). 
CsH9OsNg.NHy. Ber. N 19.5 Gef. N 19.6. 
Darstellung aus 1.3-Dimethyl-barbitursaure. Durch 
4-stiindiges Kochen von 1 g Dimethyl-barbitursaure mit 10 ccm Essig=| 
siure-anhydrid und Aufarbeiten der Lésung wurde 1.1 g rohe Di- 
methyl-acetyl-barbitursiure erhalten. Nach Reinigung war das Pra- 
parat mit dem beschriebenen gleich. BS 
Uberfiihrung in 1,3-Dimethyl-5.5-dibrom-barbitur- 
siure: Aus 1 g Dimethyl-acetyl-barbitursiure wurde in der bei der 
Methyl-acetyl-barbitursiure beschriebenen Weise 1.5 g Dimethyl-dibromy 
barbitursaure erhalten; nach Krystallisieren aus 15 com Wasser 1.3{ 
Reinprodukt. Schmp. 172—173° (k. Th). 


Oxim der 1.3-Dimethy]-5-acetyl-barbitursaure. 
Kine Lésung von 2 g Dimethyl-acetyl-barbitursiure in 10 cen 
heiBem Alkohol wurde mit einer Lésung von Hydroxylamin gemischt} 
die nach der beim Oxim der Methyl-acetyl-barbitursaure gegebene 
Vorschrift bereitet war. Bei einstiindigem Erhitzen auf dem Wasser 
bade konzentrierte sich die Liésung auf etwa 10 ccm. Es wurde 
10 ccm Wasser verdiinnt und, falls die Lésung alkalisch reagi 
mit einigen Tropfen Saure schwach angesduert und gekihlt. A 
beute 1.5 g gelbliche Krystallchen. Durch Umkrystallisieren a 
15 com Wasser unter Zugabe von Tierkohle. wurde 1.2 g reines Pr 
dukt erhalten. Lange, flache, farblose Prismen mit rechteckig abs 
schnittenen Hnden. Schmp. 145° (k. Th.) unscharf. 
0.1190 g Sbst.: 0.1972 g COs, 0.0563 g H,O. — 0.1105 g Sbst.: 19.2 
N (19°, 752 mm). 4 
Cs Hii OgN3. Ber, C 45.1, H 52; N 19.7. 
Gef. » 45.2, » 5.8, » 19.8, 
Das Oxim ldste sich reichlich in zimmerwarmem Alkohol, 
ton, Hisessig, in heifem Wasser, Essigester, Chloroform; wen 
“Benzol, kaltem Wasser, Ather; kaum in Petrolither. 3 


Phenyl-hydrazon der 1.3-Dimethyl-5-acetyl-barbitursau 
Kine heife Lésung von 2 g Dimethyl-acetyl-barbitursaure in 20 ¢ 
Eisessig wurde mit 2cem Phenyl-hydrazin aufgekocht und dann 1 St 
im Wasserbade erhitzt. Beim Abkihlen krystallisierten 2.5 g. Us 
krystallisiert wurde aus der‘10-fachen Menge Alkohol. Blatte 
von vier- oder sechsseitigem Umrisse. Schmp. 182° (k.Th.),  ~ 
0.1262 g Sbst.: 0.2697 g COs, 0.0640 g HO. — 0.1275 g Sbst.: 21.3 ee 

N (14°, 764 mm). 
Cys Hic O3Ny. Ber. (6; 58.3, H 5.6, N 19.4. 

Geb) a, (588, bi, 9.4 19,7 


4 


) 1055 


= Der Stoff léste sich reichlich in heiBem Alkohol, Hisessig, Essig- 
pester, Aceton, Chloroform, Benzol; wenig in kaltem Alkohol, Wasser, 
pather; kaum in Petrolather. 


Semicarbazon der 1.3-Dimethyl-5-acetyl-barbitursaure. 


Eine hei®e Lésung von 1g Dimethyl-acetyl-barbitursiure in 
10 cem Alkohol wurde mit einer Lésung von 1g salzsaurem Semi- 
-carbazid und 1 g Kaliumacetat in 2 cem Wasser versetzt. Die Mi- 
schung wurde mit einigen Tropfen verd. Ammoniaklésung alkalisch 
gemacht und 20 Minuten gekocht. Beim Abkiihlen kamen 1.2 g Kry- 
‘stallchen. Gereinigt wurde durch Lésen in 15 com verd. Ammoniak- 
lésung und Ausfallen mit Salzsiure. Kleine, farblose Prismen mit 
meist dachférmigem Ende. Schmp. 241° (k. Th.). 
0.1351 g Sbst.: 0.2098 g COs, 0.0631 g H,0. — 0.1054 @ Sbst.: 25.6 ecm 
N (15°, 745 mm). 
CyHi30iN5. . Ber. C 42.3,.H 5.1, N 27.4. 
Gef. >» 42.4, » 5,2, >> 27.8. 
Der Stoff léste sich ziemlich in Hisessig; wenig in Wasser und 
den iiblichen organischen Lésungsmitteln. Verdiinnte Laugen nahmen 
ihn unter Salzbildung leicht auf. 


1-Athyl-5-acetyl-barbitursiure. 
"Nach der fir die Dimethyl-acetyl-barbitursaure gegebenen \Vor- 
“schrift -wurden 10g Monoathyl-harnstoff, 12g Malonsaure, 
25 com Essigsaure-anhydrid mit wenigen Tropfen konz, Schwe- 
-felséiure umgesetzt. Der nach dem Abdampfen des Lésungsmittels 
“auriickgebliebene rote Sirup wurde mit 60 cem heifem Alkohol auf- 
'genommen, und die Lésung bis zur starken Triibung mit kochendem 
“Wasser versetzt. Nach 10 Stdn. wurden 11.4 g gelbes Rohprodukt 
' (iiber 50%) der berechneten Menge), das fiir Umsetzungen genitigend 
_ rein war, abgesogen. Schmp. 156° (k.Th.). Zur Reinigung wurde 
_ aus Alkohol oder Wasser unter Zugabe von Tierkohle umkrystalli- 
siert; oder durch Lésen in Chloroform und Fallen mit Petrolither. 
Bxncteuts 10.2 g feine Nadelchen. Schmp. 162—163° (k. Th.). 
Ke 0.0971 g Sbst.: 0.1731 g COs, 0.0423 ¢ H20. — 0.0931 g Sbst.: 11.7 ccm 
ON (20°, 752 mm). 
ek Cg Hio On No. Ber. C 48.5, H 5.1, N 14.1. 
(4 Gef. » 48.6, » 4.8, > 14.2. 
fe Der Stoff léste sich sehr reichlich in heifem Alkohol, Chloro- 
a Benzol; leicht in Hisessig, Essigester, Aceton, Ather; weniger 
in hei8em Wasser [Upshebkeait etwa 1.2), kaltem Alkohol, Ather; 
69* 


if 


wenig in kaltem Wasser} Kaun: in Petrolither. Verdiinnte Laugen 


‘nahmen ihn unter Salzbildung reichlich auf. Eine Abspaltung des == 


Acetyls durch heiBe Laugen war nicht durchzufiihren; dabei erfolgte ~ 
langsam Zersetzung unter Abgabe von Ammoniak. Auch bei 1lan- E 
gerem Kochen einer waBrigen Liésung fand Zersetzung statt; beim © 
Eindampfen wurde eine geringe Menge . eines oberhalb 300° schmél- — 
zenden Riickstandes erhalten. : 

Darstellung aus Athyl-barbitursaiure: Durch vierstiindiges — 


Kochen einer Lésung von 1g Athyl-barbitursaure in 10 ccm Essig- ~ 


siure-anhydrid und Aufarbeiten nach der gegebenen Vorschrift wurde 
iiber 1.1 g rohe Athyl-acetyl-barbitursiiare erhalten. 

Uberfiihrung in 1-Athyl-5.5-dibrom-barbitursaiure: In ~ 
ein Gemisch von 10 g Athyl-acetyl-barbitursaure und 50 ccm Wasser © 
wurde unter Kiihlung durch Eis und hauligem Umschiitteln Brom ge- 
tropft, bis die Fliissigkeit auch beim Erhitzen auf 50—60° bleibend 


rot blieb. Nach kurzem Erhitzen auf 60° wurde der Bromiiberschuh — 


mittels Durchsaugens von Luft entfernt. Die gelbliche Lésung wurde 
abfiltriert. Ausbeute 14.9 g, d. h. etwa 95 °/o der berechneten Menge. 


Umkrystallisiert wurde durch Lisen in der vierfachen Gewichtsmenge eS | 


Alkohol und Versetzen der noch warmen Lésung mit der 10-fachen 


Menge kalten Wassers. Nach mehrtigigem Trocknen im Vakuum- q 


Exsiccator lag der Schmelzpunkt bei 124°; ebenso schmolz ein Ge- 
misch mit einem Vergleichspraparate. 


Oxim der 1- Athyl-5-acetyl-barbitursaure. 


Hine Lésung von 2 g Athyl-acetyl-barbitursiure in 20 ccm verd. 
Natronlauge wurde mit 2.1 g¢ salzsaurem Hydroxylamin versetzt. 
Nach 1-stiindigem Erhitzen auf dem Wasserbade wurde von einigen 
Fléckchen abiiltriert, und das abgekiihlte Filtrat schwach angesauert. — 
Es kam 1.4 g gelbliches Rohprodukt. Umkrystallisiert wurde aus ~ 


80 ccm halbverdiinntem Alkohol unter Zugabe von Tierkohle, wobei — 


kleine zu Biischeln vereinigte Nadelchen kamen. Von 185° begin- | 

nende Zersetzung und Rétung. Schmp. unscharf bei 188—190° (k. Th.) ~ 

unter Zersetzung. yi 

0.1015 g Sbst.: 0.1683 g COs, 0.0519 g HO. — - 0.1083 g Sbst.: 19.2 com ~ 

N (20°, 750 mm). Es 

Cs Hi: O4N3. Ber. C 45.1, H 5.2, N 19.7. 

Gef. » 45.2, 2 Ts > 20.0; . 

Der Stoff léste sich reichlich in Alkohol, Kisessig; weniger in ~ 

heiBem Wasser; wenig in kaltem Wasser, Alkohol, Chloroform, Benzol, 4 
_ Ather; kaum in Petrolither. 


yee 


* is Phenyl-hydrazon der 1-Athyl-5-acetyl-barbitursaure. 
A: 


Nach der beim Phenyl-hydrazon der Dimethyl-acetyl-barbitur- 
_stiure gegebenen Vorschrift wurden aus 2 g Athyl-acetyl-barbitursaure 
“9.9 g Phenyl-hydrazon erhalten. Umkrystallisiert wurde aus der 200- 
fachen Menge Alkohol unter Zugabe von Tierkohle. Farblose, sechs- 
“seitige Blattchen. Schmp. 210—211° (k. Th.) unter Zersetzung und 
-Rotung. 
0.1456 g Sbst.: 24.5 cem N (14°, 756 mm). 
com oa Ber. N 19.4. Gef. N Ores 
Der Stoff léste sich sehr reichlich in heiSem Hisessig; sehr. wenig 

in kaltem EHisessig, Wasser und den iiblichen Lisungsmitteln. 


Semicarbazon der 1-Athyl-5-acetyl-barbitursaure. 


Das Semicarbazon wurde dargéstellt, wie bei der Dimethyl-ace- 
tyl-barbitursaure beschrieben ist; nur wurde die schwach ammoniaka- 
lische Mischung zunichst auf freier Flamme bis zur Lésung und dann 
20 Minuten auf siedendem Wasserbade erhitzt. Ausbeute 1.3 g. Um- 
krystallisiert wurde durch Lésen in 60 com 2n. Ammoniaklésung, - 
Kochen mit Tierkohle und Ausfallen mit Salzsiure. Farblose kleine 
Nadelchen. Schmp. 242—245° (k. Th.) unscharf und unter Teese 
0.1112 g Sbst.: 26.1 com: N (14°, 760 mm). 

Cy Hi3 O4Ns. Ber. N 27.4. Gef. N 27.6. \ 
1.8-Diaithy]-5-acetyl-barbitursiure. . 

5 g symm. Diathyl-harnstofif, 5 g Malonsiure, 20 ccm 
Essigsaure-anhydrid wurden nach Zugabe einiger Tropfen konz. 
Schwefelsiure umgesetzt, wie bei Methyl-acetyl-barbitursiure be- 
ischrieben ist. Nach Zugabe von doppelt soviel Bariumcarbonat, als 
Schwefelsiure genommen war, wurde ohne vorherige Filtration, die 
die Ausbeute nicht verbesserte, im Vakuum destilliert. Nach dem 
‘Lésungsmittel ging bei 168—170° unter 18 mm Druck ein hellgelbes 
Ol tiber, das beim Abkiihlen erstarrte. Zur Reinigung wurde mit 
50 cem yerd. Natronlange aulgenommen und durch Ansduern mit 
Salzsiure zur Krystallisation gebracht. Ausbeute 6.2 g lange, feine 
"Nadeln, d. h. etwa 65% der berechneten Menge. Durch Wieder- 
Jholung dieser Reinigung wurde der Se ee nur noch um etwa 
auf 61—62° (k. Th.) erhdht. 

0.1021 g Sbst.: 0.1986 g COs, 0.0589 g HO. — 0.1080 g Sbst.: 11.7 com 


N N (18, 750 ae 
Cio His O4No- Ber. C 53.1, H 6.2, N 12.4. 


Gef. » 53.0, » 6.5, > 12.3. 
- Der Stoff léste sich schon bei Zimmertemperatur reichlich und . 
eicht in Alkohol, Eisessig, Essigester, Aceton, Chloroform, Benzol, 
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Ather; ferner in heiBem Wasser und Petrolather; wenig in kaltem 
Wasser und Petrolather. 

Uberfiihrung in 1.3-Diathyl-5.5-dibrom-barbitursaure: 
In ein Gemisch von 1 g gepulverter Diathyl-acetyl-barbitursiure und 
5 cem Wasser wurde unter Umschiitteln bei Zimmertemperatur Brom 
getropft, bis die Flissigkeit bleibend rotbraun war. Es wurde kurz — 
auf 100° erhitzt und dann abgekihlt. Dabei schied sich 1.5 g gelb- 
liches Ol ab, das bald erstarrte. Zur Reinigung wurde seine Lésung — 
in 10 ccm heiSem Alkohol mit Tierkohle gekocht, und das Filtrat durch ~ 
Wasserzugabe zur Krystallisation gebracht. Farblose, glinzende Blatt- ~ 
chen. Schmp. 85° (k. Th.), d. h. um 3—4° hoher, als friiher ge- © 


funden war’). 


Oxim der 1.3-Diathyl-5-acetyl-barbitursaure. 


Das Oxim wurde, wie bei der Athyl-acetyl-barbitursaure ange- — 
geben ist, aus 2g Diathyl-acetyl-barbitursiure und 2.3 g salzsaurem 
Hydroxylamin bereitet. Ausbeute 2.1 g, d. h. quantitativ. Durch © 
Umkrystallisieren aus 150 ccm heiBem Wasser wurden 1.7 ¢ silber- a 
glanzende Blattchen erhalten, die sich unter dem Mikroskope als diinne, ~ 
gestreckte Tafelchen von rhombischem Umrisse erwiesen. Schmp. © 
1599S Th.) 4 

0.1219 g Sbst.: 0.2241 g COs, 0.0723 g HO. — 0.1148 g Sbst.: 18.1 com 

N (21°, 751 mm). ; a 
Cre HisOuNz. Ber. C 49.8, H 6.3, N 17.4. 

Gef. » 50.1, » 6.6, » 17.7. 

Da Oxim ldste sich schon bei Zimmertemperatur leicht in Al- 
kohol, Eisessig, Essigester, Aceton, Chloroform, Ather; ferner in 
heifiem Wasser, Benzol; wenig in kaltem Wasser, Petrolather. Langeng 
losten es reichlich. 


Phenyl- hydrazon der 1.3-Diathyl-5-acetyl-barbitursaure, 

- Aus 2g Diathyl- acetyl-barbitursiure und 2 g Phenyl-hydrazin 
wurden in Kisessiglosung 2.2 g Phenyl-hydrazon erhalten. Beim Um- 
krystallisieren kamen aus einem Gemische von 20 cem Alkohol und 
15 ccm Wasser unter,Zugabe von Tierkohle Blattchen von meist vier- 
seitigem Umrisse. Schmp. 125° (k, Th.). 

0.1083 g Sbst.: 16.8 cem N (159, 748 mm). 

CisH2003Ni. Ber. N 17.7. Gef. N 17.9. 

Der Stoff léste sich sehr leicht in den tiblichen organischen 

sungsmitteln; weniger in Ather; wenig in Wasser, Petrolather. 


1) H. Biltz und T. Hamburger, B. 49, 654 [1916). 
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BS. A. Windaus und A. v, Staden: Uber das verschieden- 
artige Verhalten einiger stereoisomerer Cholesterin-Derivate 
peed : (81, Mitteilung tber Cholesterin). 


(Hingegangen am 9. Marz 1921.) 


- Bei Untersuchungen tiber die Isomerieverhaltnisse in der 
Cholesterin-Reihe ist man wiederholt auf die groBen Unterschiede 
+m chemischen Verhalten stereoisomerer Stoffe aufmerksam geworden. 
Binen bemerkenswerten Fall dieser Art hat man bei den cis- und 
bi rans-Formen stereoisomerer Cholestanole aufgefunden, von’ denen 
“tur die eine Form befahigt ist, mit Saponinen Additionsprodukte zu 
moilden'), In der letzten Zeit haben wir an dem @- und f-4-Chlor- 
sholestan-7-on ein weiteres Beispiel fiir die verschiedene Reaktions- 
Ghigkeit stereoisomerer Verbindungen aufgelunden, das uns gegen- 
Miber den bisher bekannten Fallen”) etwas Neues zu bieten scheint. 
‘Das «-Chlor-cholestanon entsteht auf folgendem Wege: Chole- 
ssterin (I.) gibt mit Phosphorpentachlorid Cholesterylchlorid (IL.), 
‘Sholesterylchlorid mit rauch. Salpetersiure liefert Nitro-chole- 
sterylchlorid (ILL), Nitro-cholesterylchlorid wird rait Zinkstaub zu 
-Chlor-cholestanon (IV.) reduziert. 


C22 H39 C22 Hag 
elton a oe Mage) Seay 
2 \ 
re Hp ee 5CH | 10H Saeed i Hz C ES es plied 
40H 6CIL . 6H OH 
OH Cl 
Cao Hs» Cas Hy 
in ee eagas cor Bere res 
Nee ee : Pe ON ae 
| OH CH CH CH, 
Cl Cl 


_Das -Chlor-cholestanon erhalt man folgendermaBen. Chole- 
sterin wird mit rauch. Salpetersiure in Nitro-cholesterin (V.) 
bezw. den salpetersauren Hster des Nitro-cholesterins (VI.) tiber- 
fihrt und dieser zu Cholestanon-ol (VII.) reduziert; das Chole- 
‘stanon-ol liefert mit Phosphorpentachlorid das 8-Chlor-cholestanon 
IIL.), das um 52° héher sehmilzt als das a-Isomere. 


1) Nachr. K. Ges. Wiss. Gottingen 1916, 301. 

_ *)§. z. B. das verschiedenartige Verhalten des Borneols und Isobor- 
ols gegeniiber methylalkoholischer Schwefelsiure und des Bornylchlorids — 
nd Isobornylchlorids -gegeniiber "/z-alkoholischer Kalilauge, B. 39, 1117 ~ 
906]. 
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3 ue ET es : Cas Has 
, WC CH ¢. NOs LEST e® CH C.NO; 
Nee Ree Pees ee 
morn eit - CH CH % 4 
OH O:NOz q 
Coe Hag C2» H35 a 
| oy | : 
CH CH, CCl CH, E 
OH H a 


Es zeigt sich also, daB bei der Darstellung der beiden [someren_ 
dieselben Reaktionen in verschiedener Reihenfolge durchgefiihrt 
worden sind. Das eine Mal ist der Ersatz der Hydroxylgruppe durch 
Chlor an einem ungesiattigten Alkohol, dem Cholesterin, das andere 
Mal an einem Ketoalkohol, dem Cholestanon-ol, vorgenommes 
worden; bei einer dieser beiden Umsetzungen mufi das Chloratom 
nicht an die Stelle des ursprtinglich vorhandenen Hydroxyls getreten 
sein, es mu also eine Waldensche Umkehrung vor sich gegangen 
sein und zwar in so glatter Weise, daB jedes der beiden Isomeren 
frei von dem andern ‘erhalten worden ist. . 

Fir die Richtigkeit dieser SchiuBfolgerungen ist allerdings Vor- 
aussetzung, daB @- und 8-Chlor-cholestanon tatsachlich strukturs 
identische Stereoisomere seien. So wahrscheinlich diese Annahme 
auch ist, haben wir sie doch durch besondere Versuche bewiesen. 
a@- und 6-Chlor-cholestanon lassen sich beide, wenn auch auf vers 
schiedenen Wegen, in Heterocholestanon (Cholestan-7-on) (IX, 
verwandeln, enthalten also das Sauerstoffatom an demselben Koblew 
stolfatom 7. Ferner werden @- und B- Chlor-cholestanon durch rauehs 
Salpetersaure in zwei isomere Chlor-dicarbonsauren, Co; His Cle 
(X. und XI.) und weiter durch Kalilauge in zwei isomere Oxy-sauren, 
Co; Hye O; (XIL. und XIIL.) iibergefiihrt, letztere geben nun bei de 
Oxydation eine und dieselbe Keto-dicarbonsaure, Co7 Hs Os (XLV.) 
Damit ist bewiesen, da auch das Chloratom im «- und B-Chlor- 
cholestanon an demselben Kohlenstoffatom (4) haftet. Die eben fir 
die Dicarbonsiuren (X.—XIV.) angefiihrten Formeln sind insofern wilh 
kiirlich, als die Spaltung nicht, wie angenommen, zwischen Koh a: 
stoffatom 7 und 8, sondern auch zwischen 6 und 7 erfolgen kénunte 
Zur Beseitigung dieser Unsicherheit haben wir die Ketosiure C2;Hi.O 
nach dem Verfahren von Clemmensen reduziert und hierbei ein 
Saure C27HisO. erhalten, deren Konstitution gemaB Formel XV 
sicher bekannt ist’) und beweist, da® die Oxydation der Chlor-e hol 


1) Windaus, B. 53, 491 ee 
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He C | COOH . 
| i 
HC CH COOH. 
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\ 
Damit ist also gezeigt, daB a- und B-Chlor-cholestanon struktur- 
Wentisch sind. Uber das verschiedene Verhalten der beiden Stereo- 
sSsomeren haben wir Folgendes ermittelt: @-Chlor-cholestanon 
“ann viele Stunden mit Zinkstaub und Essigsaure gekocht werden, 
Yhne sich zu yerindern; vor allem wird unter diesen Bedingungen 
vas Chloratom nicht durch Wasserstoff ersetzt. (@-Chlor-chole- 
itanon tauscht dagegen nach mehrstiindigem Kochen mit Zinkstaub 
nd Kssigsaéure das Chloratom gegen Wasserstolf aus und bildet 
etero-cholestanon. 
- Ganz abnliche Beobachtungen macht man an den @- und 8-Chlor- 
Nicarbonsiuren: «-Chlor-dicarbonsaure wird durch Kochen mit 
inkstaub und Hisessig nicht verandert, 8-Chlor-dicarbonsaure 
ascht dagegen unter denselben Bedingungen das Chloratom gegen 
Wasserstoff aus, allerdings geht die Reaktion leicht weiter, es wird, 
Er brscheinlich unter intermediarer Siureanhydridbildung, ein Lacton, 
tar Has Oz, bezw. die entsprechende Oxy-sdure, C27 His Os, erzeugt, 
ir welche die Formeln (XVI. oder XVII.) in Betracht kommen. 
e Auch gegen waBrige "/2:Kalilauge bei 50° verhalten sich die 
- und die - Chlor-dicarbonsiure wesentlich verschieden. Wahrend 


. 


sure 4 Stdn. gekocht, so erhalt man durch Ausfillen mit Wass 
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bei der BE orm die Substitution des Halogens gegen Hydroxyl inner- 
halb 15 Min. zu Ende ist, ]&Bt sich bei dem «-I[someren nach dieser 
Zeit noch keine Umsetzung nachweisen;’ es mu8 hier vielmehr viele 
Stunden mit 25 proz, Kalilauge auf 100° erhitzt vente bis die Re- 
aktion vollendet ist. a 


Coo Has Gi, ? Coo Hes 
ee l Fain ies ate Lo 
H, © COOH H.C | CH. OH 2° aC CH; 4 
| | | | 2 
H,C CH’ CH;.0H H,C CH COOH HC. 0" .CO am 
ae Pe eae 
CH, CH: CH, GH, CH CH: 
XVI. eC Valls XVII. 


erweist sich also das Chloratom der $-Verbindungen als sehr 
leichter austauschbar als dasjenige der a-Verbindungen. Wir glaubten 
darum annehmen zu diirfen, daf dem Chlor in den #-Verbindungen 
allgemein eine gréBere Beweglichkeit zakommen wiirde als in den 
«-Isomeren; wir waren darum sehr iiberrascht, als wir in einzelnen 
Fallen ein csi umgekehrtes Verhalten beobachteten. 4 

So liefert das a-Chlor-cholestanon bei der Destillation im ‘— 


das aus Hetero-cholestenon CVE ?) besteht, waihrend dad 
8-Chlot-cholestanon unter denselben Bedingungen unzersetzt iibergebt. 
Genau dasselbe zeigt sich bei der Behandlung der beiden Isomeren 
mit alkoholischer Kalilauge, das «-Derivat spaltet hierbei Chlorwasser- 
stoff ab, das 6-Derivat bleibt unveraindert. ; 

Bei diesen Abspaltungsreaktionen ist also gerade das 
a-Chlor-cholestanon sehr viel reaktionsfahiger als das @-Chlor-chele 
stanon, und es bleibt zu priifen, ob diesem gegensatzlichen Ver- 
halten gegentiber Substitutionsvorgangen und Abspaltungs=§ 
reaktionen eine allgemeiner giiltige GesetamaBigkeit zugrunde liegt 


Einwirkung von Zinkstaub und Eisessig auf @- und — 

: _ B-Chlor-cholestanon. 

Wie Mauthner und Suida®) gefunden haben, kann a-Chlor 
eholestanon viele Stunden mit Zinkstaub und Essigsaure gek 
werden, ohne da das Chlor durch Wasserstoff ersetzt wird oder ti 
haupt eine Verinderung eintritt. Wir kénnen diese Angaben b 
stitigen. Wird dagegen @-Chlor-cholestanon mit Zinkstaub und Essi 


ein chlorfreies Reaktionsprodukt; es muB wiederholt aus Alkohol 10 


1) M. 24, 656 [1903]. * ‘ ‘ 
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. allisiert werden, bis es den Schmelzpunkt des Pavero- chole- 
anons besitzt. Leichter rein darzustellen ist das Oxim, das bei 
50° schmilzt und mit dem Oxim des Heleroenoltabone keine 
hmelzpunktserniedrigung liefert. 


Einwirkung von alkoholischer Kalilauge auf a- und 
B-Chlor-cholestanon. 


Die Einwirkung von alkoholischer Kalilauge auf eine alkoho- 
whe Lésung von e@-Chlor-cholestanon ist von Windaus und 
talmer') studiert worden; schon bei 50° wird innerhalb weniger 
muten 1 Mol. Chlorwasserstoff abgespalfet und Hetero-cholestenon 
Ybildet. Die Stellung der Doppelbindung in dieser Verbindung ist 
oht ermittelt. Wenn (@-Chlor-cholestanon auf dieselbe Weise behan- 
it wird, bleibt es unverandert. 


Untersuchung der @-Ghlor-dicarbonsaure (XI). 


Die 6-Chlor-dicarbonsaure wurde nach den Angaben von Windaus 
id. Stein’) bereitet. 1.5 g der Saiure vom Schmp. 243° wurden in 
"0 cem heiSem Hisessig gelést und nach Zusatz von 10 g Zinkstaub 
‘d 5 ccm konz. Salzsiure 6 Stdn. am RiickfluBkiihler gekocht. Im 
mlaufe der Reaktion wurden noch 5 g Zinkstaub hinzugefiigt; dann 
‘arde mit Wasser versetzt und das sich abscheidende Ol in Ather 
Wést; der atherischen Lésung wurden dann in der iiblichen Weise 
Mt verd. Kalilauge die sauren Bestandteile entzogen, der neutrale - 
bateil blieb in Ather gelést. Die alkalische Lisung wurde ange- 
mert, der sich reichlich abscheidende Niederschlag mit Ather auf- 
ommen, der Ather verdamplt und das zuriickbleibende gelbe Ol 
Aceton gelést, aus dem sich allmahlich prachtige weifie Krystall- 
ydeln abschieden. Nach mehrmaligem Umkrystallisieren aus verd. 
ssessig blieb der Schmelzpunkt bei 212° konstant, Ausbeute | g. Die 
| gewonnene Saure (XVI. oder XVII.) ist chlorfrei und entfairbt' ver- 
Hinnte Kaliumpermanganat-Lésung nicht; sie ist leicht léslich in 
‘ther, schwerer in Aceton, Alkohol und LHisessig, fast unldslich in 
trolather. . 
5.508 mg Sbst.: 15.64 mg COs, 5.502 mg H,0. 
: C27 Hyg 03. Ber. C 77.08, H 11.50. 

Bs) Gel. 2977-08, >: 11.18. 
Titration: 0.093 g Sbst. verbrauchten 2.19 com /,o-Lauge. 

Aquivalentgewicht. Cg;H4sO3. Ber. 420. Gef. 417. 
_ Das bei der Trennung in einen neutralen und sauren Anteil er- 
altene neutrale Produkt wurde nach dem Verdunsten des Athers 


1) B. 52, 168 [1919]. 2) B. 37, 3704 [1904]. 
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in Petrolather gelést und schied hieraus nach mehrtagigem Steh} 
reichlich Krystalle ab; diese bestanden aus farblosen Nadeln u 
schmolzen nach weiterem Umkrystallisieren bei 118°; sie stellen dj 
Lacton der eben erhaltenen Oxysiaure dar und lassen sich auch } 
diese verwandeln. 

0.2 g Lacton wurden 4 Stdn. auf dem Wasserbad mit Methy 
alkohol und Kalilauge erhitzt und ergaben nach dem Ansduern ui 
Umkrystallisieren die Oxy-monocarbonsaure vom Schmp. 212°. 

Ebenso kann auch die Oxy-saure in ihr Lacton zuriickverwaj 
delt werden. 0.4g Oxysaiure vom Schmp. 212° wurden in ein 
kleinen Retorte mit Essigsiure-anhydrid iibergossen und nach Ve 
dampfen des Essigséure-anhydrids im Vakuum abdestilliert. Bei ein 
Temperatur des Luftbades von 300—320° ging ein hellgelb gefarb 
. Ol tiber, aus dem sich mittels Petrolithers das Lacton vom Schm 
118° isolieren lieS. Einfacher noch erhalt man es, wenn man d 
Oxy-monocarbonsaure 2 Stdn. mit sehr wenig Essigsaure-anhydr 
kocht und die beim Abkiihlen abgeschiedenen Krystalle aus den 
selben Liésungsmittel umkrystallisiert. Das nach den verschiedene 
Verfahren gewonnene Lacton ist leicht léslich in Ather, Beale 
Eisessig und Hssigsaure-anhydrid. 

3.612 mg Sbst.: 10.623 mg COs, 3.689 mg H20. 4 

Coz Hug Oo. Ber. C 80.33, H 11.49. i 

Gef. » 80.20. » 11.40. yg 


Uberfiihrung der 6-Chlor-dicarbonsaure in die Saure | 

; Co7 Hag Ox (XY.). | 

Die 8-Chlor-dicarbonsaure wurde nach den Angaben von Win da a 

und Stein?) in die Oxy-dicarbonsiure (XIII) und weiter in die ‘eto 
dicarbonsaure (XIV.) verwandelt. 2.5 g reine Keto- dicarbonsaure vor 
Schmp. 255° wurden in 100 ccm Hisessig gelést und mit 10 g nat 
Clemmensen bereitetem Zink-amalgam versetzt, die Mischung wuré 
am RiickfluBkiibler gekocht, im Laufe von 8 Stdn. wurden noch 30¢ 1 
konz. Salzsiure hinzugeftigt, dann wurde hei® filtriert. Nach dex 
Stehen iiber Nacht hatten sich Krystalle abgeschieden, die filt ie 
und aus Eisessig umkrystallisiert wurden; sie zeigten die Form 
langer, seidenglinzender Nadeln und schmolzen bei raschem Erhitze 
bei 273°. Ein Misch-Schmelzpunkt mit der Saure aus Hetero-chole 
stanon gab keine Depression. g 
2.097. mg Sbst.: 5.728 mg COs, 1.939 mg H:0. | 
3 Coz Hag O4. Ber. C 74,59, H 10.67. 
Gef. » 74.52, » 10.35, 
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Titration: 0.0924 @ Shst. So hranohiotl 4.14 eem "/\o-Lauge. 
Ayuivalentgewicht Coz Ha O14 (aweibasisch). Ber. 217. Gef. 223. 
Sehr charakteristisch fiir die Dicarbonsaure (XV.) ist ibr An- 
trid; es wurde nach den Angaben yon Windaus und Dalmer’) 
feitet, es krystallisierte aus Essigsiure-anhydrid in langen Nadeln 
schmolz nach dem Umkrystallisieren bei 118°. Mit dem noch 
Jiandenen Anhydrid der Saure aus Hetero: cholestanon gab es keine 
-nelzpunkts- Erniedrigung. 
2.811 mg Sbst.: 8.012 mg COs, 2.663 mg H,0. 
i} Co7 Has Op. Ber. GC TT. 80, H 10. 65. 

Gel. > 77:76; 310.60. 


Untersuchung der e@-Chlor-dicarbonsiaure (X.). 


Darstellung der Saure: 5 g e-Chlor-cholestanon vom Schmp. 
' wurden mit einer gekiihlten Mischung von 30 cem LHisessig und 
m rauch. Salpetersdure (1.52) iibergossen und auf dem Wasser- 
™ bei 60—70° etwa 25 Min. oxydiert; dann wurde vorsichtig mit 
Mser bis zur beginnenden Triibung versetzt und mit Ris gekihlt; 
sich allmahlich abscheidenden Krystalle wurden abgesaugt, erst 
werd. Essigsiure, dann mit Wasser ausgewaschen und aus konz. 
Wesiure umkrystallisiert. Die in Form langer Nadeln erhaltene 
Be schmolz bei 263—264°; sie ist leicht léslich in hei’em His- 
und Alkohol, schwer léslich in kaltem Aceton. 
..960 mg Sbst.: 4.987 mg COs, 1.577 mg HO. 
Co7Hy5 C1 Ou. Ber. © 69.11, H 9.67. 

areas Gef. » 69.41, > 9.00. 
nhydrid: 1 g a-Chlor-dicarbonsiiure wurde in der gerade aus- 
enden Menge Hssigsiure-anhydrid hei® gelést und die Lésung 
. unter Riickflu8 gekocht. Nach dem Abkiiblen auf 0? krystal- 
: das Anhydrid in langgestreckten Tafeln, die nach wiederholtem 
wrystallisieren bei 124° schmolzen. Das Anhydrid ist leicht lés- 
‘in Benzol, Ather, Petrolather, schwer ldslich in kaltem Essig- 
anhydrid. Das Anhydrid der $-Chlor-dicarbonsaure schmilzt 67° 


0 mg Sbst.: 6.164mg CQ:, 1.856 mg H,0. 
Coz Hy3Cl103. Ber. C 71.88, H 9.61. 
aoe Gef. » 72.17, » 9.82. 
irkung von Zink und Salzsaure auf die-«-Chlor- 
dicarbonsaure. 
'g S&ure wurden in 60 cem LHisessig gelist und mit 10 g Zink- 
-yersetzt. Die Mischung wurde 5 Stdn. unter Riickflu8 gekocht 


> 52, 169 [1919]. 
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und allmablich mit 15 ccm konz. Salasiure versetzt. Dann wurd 
hei® filtriert, Wasser zugegeben und stehen gelassen. Uber Nacht 
schieden sich Krystalle der unyeranderten Dicarbonsdure- wieder aus 
Auch langeres 12-stiindiges Kochen lieB das Material ‘unverandert, b 


Bei dem ersten Versuch wurde die Saure 1/ Stde. mit ”/:-Kal 
lauge auf dem Wasserbad erwarmt. Da sie indessen hierbei una 
griffen blieb, wurde folgendermaBen verfahren: 2 g @-Chlor-dicarbon 
siure wurden in 20cem 25-proz. Kalilauge gelist und 8 Stunde 
auf dem kochenden Wasserbad erhitzt. Dann wurde mit verd. Schw 
felsture angesaduert, der sich abscheidende Niederschlag abgesaug 
ausgewaschen und mehrmals aus wafrigem Aceton umkrystallisier 
das reine Material war chlorfrei, leicht léslich in Ather und Acetd 
und krystallisierte in Blattchen vom Schmp. 218. 

0.1164 ¢ Sbst. verbrauchten 5.4 cem "/,0-Lauge. 

AWuin lend ecw tie Cor Hig Os (zweibasisch). Ber. 225. Gel. 216, 

3.870 mg Sbst.: 8.099 mg COs, 2.788 mg H20. : 

‘ Coz His Os. Ber. C 71. 94, H 10.29. 
Gef. » 71.87, » 1015. 


Oxydation der a-Oxy-dicarbonsdiure zur 
Keto-dicarbonsaure. 


2g Séure wurden mit 60 ccm Eisessig tibergossen und mit 20°¢¢ 
einer 2-proz. Chromsaure-Lésung versetzt. Beim Erwarmen auf de 
Wasserbade léste sich alles auf, nach 45 Min. war das Chromsau 
anhydrid verbraucht. Nun wurde mit Wasser verdiinnt, das sich 4 
scheidende Material abfiltriert und aus Eisessig mehrmals umk 
lisiert; es wurde so die Keto-dicarbonsiure in langen, derben Nac 
vom Schmp. 255° erhalten. Schmelzpunkt und Krystallform sind 
. selben wie bei der Keto-dicarbonséure von Windaus und Steii 
auch das Gemisch der beiden Sauren schmolz unverindert bei 2 
Titration: 0,1026 @ Sbst. verbrauchten 4.56 ccm ”/;o-Kalilauge. 
Aquivalentgewicht CorHisO; (zweibasisch). Ber. 224. Get, 28 
3.084 mg Sbst.: 8.048 mg COs, 2.664 mg Ha0. 

Cor Hy. Ber. C 72.77, H 9.89. 

Gef. » 72.82, » 9.83. 
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i-,. o-Nitro-Ketone. 

oY {Aus dem Berliner Universitats-Laboratoriam.] 
Pas (Eingegangen am 1. April 1921.) 

Ts o-Nitro-acetophenon 


wird nach Gevekoht?) aus o-Nitrobenzoyl-malonester durch Kochen 
mit Schwefelsiure und Wasser als ein bei —20° noch nicht erstar- 
rendes Ol erhalten. Wir fanden aber, daB bei Anwendung reinen, 
liber das Kaliumsalz gereinigten Esters das Produkt beim Abkiihlen 
erstarrt und dann nach dem Abpressen aus etwa 3/2 Tl. Alkohol in 
Krystallen vom Schmp. 28—29° anschieBt. Die Ausbeute betragt 
‘etwa 70°/o der Theorie. : 

Versetzt man eine warme Lésung des Nitro-ketons in Eisessig 
mit Brom so lange, bis dessen Farbung bestehen bleibt, so scheidet 
Wasser einen Krystallbrei ab, der aus heiSem Alkohol in rhom- 
‘bischen Tafeln und Blattchen vom Schmp. 84—85° anschieBt und aus 
®-Dibrom-o-nitro-acetophenon, NO2.Cs Hi.CO.CHBra, besteht: 

0.1545 g Sbst.: 0.1755 g Br. 

CsH;NO3Bry. Ber. Br 49.58. Gel Br 48.34. 

Die analoge Chlorverbindung hat Gevekoht beschrieben. 

Um in dem schon bekannten w-Brom-nitroacetophenon (Schmp.. 
'55—56°) das Halogen durch die Aminogruppe zu ersetzen und das ent- 
istehende o-Nitro- o-amino-acetophenon beziiglich seiner Bestandigkeit mit 
idem leicht veranderlichen o-Amino-acetophenon zu vergleichen, wurden 
zu einer heifen Lésung yon 15 g Brom-nitroacetophenon in 60 ccm Ace- 
‘ton allmahlich 12 g Phthalimidkalium unter Schiitteln gegeben und die 
rotliche Flissigkeit 1 Stde. am RiickfluBktihler gekocht. Nach dem Er- 
ikalten wird filtriert, der Filterriickstand mit Wasser vom Bromkalium 
jund mit Alkohol von gefarbten Verunreinigungen befreit. Aus Eis- 
wessig gewinnt man in feinen Krystallnadeln vom Schmp. 204—205° 
idas erwartete ~ , 


o-Phthalimido-o-nitro-acetophenon, 
2 NO, .Cs Hs.CO.CHa.N:Cs Hi O2 : 
0.1503 g Sbst.: 0.38422 g COs, 0.0467. ¢ HO. — 0.1526 g Sbst.: 12 ccm 
(179, 767 mm). ‘ 
CieHioN2 Os. Ber. C 61.93, H 3.22, N 9.03. 
Gef, > 62.10, » 3.48, » 9.15. 
Eine Abspaltung des Phthalylrestes durch Kochen oder starkeres 
Erhitzen im Rohr mit Salzsiure oder einer Mischung von Salzsaure 


1) Beilstein [8. Aufl.] IT, 122. 
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und Hisessig war ohne tiefere Zersetzung nicht zu erzielen. Es wurde — 
daher zunichst die Nitrogruppe zur Amidogruppe reduziert und dann “4 
erst der Sdurerest abgespalten. Zu dem Ende bringt man 1 g Phtha- ~ 
lylkérper in 10 cem heiBem Hisessig mit einer Lésung von 2.0 g | 
kryst. Zinnchloritir in 3 ccm rauchender Salzsaure zusammen; die § 
Mischung schiumt auf, wird gelb und J&éBt auf Zusatz von 25 cem ; 

heiBem Wasser ein citronengelbes Krystallpulver ausfallen, das aus ~ 
- Rhomboedern resp. rhombischen Tafelo besteht und bei 201— es oI 
schmilzt; die Substanz ist 


o-Phthalimido-o-amino-acetophenon, 
NH>. Co Hs: CO. CHe.N:Cs Hy Oo. 


0.1463 g Sbst.: 0.38637 g CO2, 0.0578 g H2O, — 0.1664 g Sbst.: 14.4 com’ © 

N (17°, 758 mm). d 
Cig Hi2NoOz. Ber. © 68.57, H 4.28, N 10.00. 

< Gef. » 67.78, » 4.42, » 10.19. 


Die Substanz lést sich momentan in starker Salzsiure, aus der sie bald “@l 
als farbloses Chlorhydrat in rhombischen Krystallen vom Schmp. 240—24 19% 
ausfallt; dies geht durch wenig Wasser in Losung, durch weiteren Wasser- 
zusatz fillt die urspriingliche gelbe Substanz wieder aus. 

Zur Abspaltung des Phthalylrestes kocht man den Koérper (2.5 g) 
mit 25 ccm starker Salzsiure 11/2 Stdn. am RiickfluBktibler, filtrie 
nach dem Erkalten: und dampft das Filtrat ein. Das hinterbleibende 
Chlorhydrat krystallisiert man aus kochendem 96-proz. Alkohol um. 
Die waBrige Lésung des Salzes erstarrt auf Zusatz von Ammoniak 
zu einem Brei salmiakaéhnlicher Krystalle, die sich an der Luft all- — 
miahlich rosa farben, auf dem Wasserbade auch im Vakuum bei 100° ~ 
tief violett werden und unscharf bei etwa 123—128° unter ‘Dunkel- 
farbung zu schmelzen beginuen. 


Thre Analysen stimmen auf 


o, o-Diamino-acetophenon, NH». C; Hy.CO.CH».NHb. 


“0.1411 g Sbst.: 0.3343 g COz, 0.0814 g H20. — 0.1496 g Sbst.: 23.7 cem N © 

(17°, 761.7 mm). A 

CsHioN20. Ber, C 64.00, H 6.67, N 18.66. 
Gef,. » 64.48, » 6.44, » 18.42. 


Verdunstet man die salzsaure Lésung der Base im Vakuue ane kryag . 
stallisiert den Rickstand aus Hisessig um, so gewinnt man mikroskopische 
Nadelchen, die bei 197—198° unter Dunkelfarbung und Schanmen sebmelzen 
-und das Chlorhydrat, CsHiopN20,2 HCl+ 220, darstellen. 


0.1158 g Sbst (exsiceatortrockén): 0.1299 g AgCl. : 
Cs Hig No O3 Clo. Ber. Cl’ 27.42. Gef. Cl 27.74. 
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II.’ o- Nitvebonroyl. essigester 


on nach E. R. Needham und W. H. Perkin jun.) ein bei —10° 
: harzig erstarrendes Ol sein. Rein stellt es, wie wir fanden, eine kry- 
stallisierte, bei 35—36° schmelzende Substanz dar, die man leicht er- 
‘halt, wenn man die Darstellungsweise in folgender Weise abiandert: 
‘36 g Kaliumsalz des o-Nitrobenzoyl-acetessigesters, das aus etwa der 
13-fachen Menge Alkohol umkrystallisiert ist, werden mit 13 g Sal- 
;miak, 200 ccm Wasser und 20 ccm Ammoniak auf dem Wasserbad 
Yast vollig eingedunstet. Der rotbraune Riickstand gibt mit Wasser 
‘ein braunes Ol, das man ausithert, mit verdiinnter Kalilauge lost, 
‘woraut mit mehr Kalilauge das Kaliumsalz des o-Nitrobenzoyl-essigesters 
((gelber Krystallbrei) ausfallt. Nach dem Trocknen auf Ton und Um- 
ikrystallisieren aus 200 cem siedendem Alkohol bildet es feine, gelbe 
WNadeln (ca. 8.5 g). Ihre wiBrige Lésung reagiert stark alkalisch und 
wird im Gegensatz zu der neutralen Lésung der Kaliumsalze des 
»-Nitrobenzoyl-rialonesters und o-Nitrobenzoyl-acetessigesters durch 
} Hinleiten von Kohlensiure gefallt. Diese Fallung erstarrt zu Krystallen, 
Waie aus wenig Alkohol in Nadelchen vom Schmp. 35—36° anschieBen 
Pand aus o-Nitrobenzoyl-essigester, NO».CeHs.CO.CH2.CO2CaHs, 
BH vestehen. 
0.1554 g Sbst.: 0.3193 g COs, 0.0683 g H,0. 
Cuz Ay NOs. Ber. C 55.71, H 4,64. 
Gef. >» 56.04, » 4.91. 
o- Nitrobenzoyl- essigester wurde auch gelegentlich bei unvoll- 
Ntindiger Verseifung des o-Nitrobenzoyl-malonesters mit Alkali er- 
‘Bealten und entsteht auch, wenn man o- Nitrobenzoyl-essigsaure *) 
ait Alkohol und Chlorwasserstoff verestert. Man erhalt die letzt- 
| Meenannte Saure auch, wenn man o-Nitrobenzoyl-malonester (10 g) mit 
| 0 ccm konz. Schwefelsiure auf dem Wasserbade 10 Min. erwarmt 
wd die Lésung in Hisbrei gieBt; im Vakuum destilliert, zerfallt sie 
Mlatt in Kohlensiure und o-Nitro-acetophenon. Wird Nitroben- 
poyl-essigsaure (1 Mol.) und Hisenvitriol (6 Mol.) mit Ammoniak iiber- 
ittigt, erwarmt und die vom Hisenoxyd abfiltrierte Lésung mit Essig- 
lure versetzt, so fallt 2.4-Dioxy-chinolin aus, das wie folgt, ent- 
vanden ist: ‘ 
i NH.CO 
Gana on, -CcooH+ He = Ce Fix G0 CHa +3 HO. 


Sj 


\ 


_ Beim Zusammenbringen von Brom und Nitrobenzoyl-essigsaure in 
senzol entsteht unter gelindem Erwarmen eine klare Lésung, aus der 
/ 2) ©.1904,1 724. + *) Needham und Perkin, a. a. 0. 

3 richte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. LIV. j 70 
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= § 
‘bald o-Nitrobenzoyl-brom-essigsaiure, NOz.0,Hi.CO.CHBr. 
CO.H, als Krystallpulver ausfallt. 4 
0.1529 g Sbst.: 0.0982 g AgBr. 
'  CyHeBrNOs. Ber. Br 27.77. Gef. Br 27.34. 
Die bromierte Saure lést sich leicht in den tiblichen Liésungs- 
mitteln und schmilzt bei 94—95° unter Schaumen. Ihr Staub reizt 
heftig die Schleimhaute. 
Zur Methylierung wurden 10g Kaliumsalz des Nitrobenzoyl- | 
essigesters mit 50 ccm Aceton und 5 cem Jodmethy! am Riickflub-— 
ktihler gekocht, bis die Gelbfarbung verschwunden und ein farbloser jj 
Bodensatz von Jodkalium entstanden war. Die eingedampite Flissig- — 
keit gab einen Sirup, der sich fast véllig in Kalilauge léste und durch | 
Alkalitiberschu$ ein rotgelbes Ol lieferte, welches offenbar das Ka- ) 
liumsalz des erwarteten a-o-Nitrobenzoyl-propionesters, NOb. | 
C.H,.CO.CH(CH;).CO2C,Hs, darstellte, aber nicht krystallisierte. | 
Das daraus wieder abgeschiedene Ol (9 g) wurde allmahlich in 36 ccm 
hei®e Jodwasserstoffsiure eingetragen und die aultretende Braunung ~ 
mit Jodphosphonium beseitigt. Die fast farblose Liésung erstarrte | 
beim Erkalten zu einem Krystallbrei (7.5 g). Er lost sich nach dem | 
Absaugen in wenig Wasser; » ‘daraus scheiden sich beim Erwarmen | 
-und Verdiinnen farblose Nadelchen aus, die noch nicht bei 270° r 
schmelzen, sich in Alkalilauge und Ammoniak und heiBer Soda lésen, 
daraus durch Sauren wieder ausfallen und mit Salzsaure ein durch | 
Wasser spaltbares Salz geben. Die Substanz ist yi 
NH.CO 
co. CH. CHs © : 
0.1478 g Sbst.: 0.3689 ¢ CO», 0.0690 g Ha. — 0.1553 g Sbst.: 11.5 co | 
N (15°, 755 mm). ; : 
Durch Erwarmen mit Phosphorpentachlorid (2 g) gibt die sat : F 
stanz (1.5 g) unter Aufschaumen eine klare Lésung; sie wird int 
- Wasser gegossen und mit Dampf destilliert; dabei geht sehr langsam 
. eine chinolin-ahnlich riechende Substanz iiber, die bereits im Kthl-} 
rohr erstarrt und bei 83—84° schmilzt. Sie ist das erwartete 
2 N==C.Cl 
Me 7 ‘ 
CCl:C.CHs 


3-Methyl-2.4-dioxy-chinolin, C,Hi< 


3-Methyl-2.4-dichlor-chinolin, Cs 


0.1542 g Sbst.: 0.2097 g AgCl. 
CioH7Cl,N. Ber. Cl 33.50. Gef. Cl 33.62. 
. UI. Reduktion von o-Nitrobenzoyl-acetessigester und 4 
o-Nitrobenzoyl-aceton. 3 
Unterwirft man den Nitrobenzoyl-acetessigester der Reduk 
tion, indem man ihn oder sein Natriumsalz (4 g) mit 16 com Jodwass . 


hee 


stotfsiure (Sdp. 127°) und 1.5 g rotem Phosphor 3/, Stdn. am Riick- 
HuGkihler kocht, so entsteht eine krystallinische Masse; nach dem 
| ‘Erkalten abfiltriert und auf Ton gestrichen gibt sie an kochendes 
| | Wasser ein Jodhydrat (A) ab, wihrend ein Riickstand (B) hinter- 
bleibt. Aus (A) lat sich durch Fallen mit Natriumacetat und Um- 
ikrystallisieren aus 50-proz. Essigsiure 4-Oxy-chinaldin (L.) ge- 
BH winnen, wahbrend aus (B) durch Ausziehen mit heiBer Sodalisung und 
Wallen derselben mit Essigsiure 2.4-Dioxy-chinolin (II.) erhalten 
wird. Demnach hat der Nitrobenzoyl-acetessigester teils die Carbox- 


Wyprodukte Nitrobenzoyl-aceton (III.) resp. Nitrobenzoyl-essigester (IV.) 
(eanzunehmen wiren, aus welchen dann 4-Oxy-chinaldin (I.) resp. 2.4- 
‘§)Dioxy-chinolin (II.) hervorgehen: 


_cO—Cih CO. CH; 
¥ (IV). Coe SEU Aa re CH: 
eee TNO, C00: H. eH eco Sb 
re CO—CH; .G0.,08, 
(IIL) CeHi< By abet 1). 
Es NO; CO. CH; PEN es G.cu, ©? 


Als nunmehr fertiges o-Nitrobenzoyl-aceton (III.) der Reduktion 


nicht 4-Oxy-chinaldin (I.), sondern ein anderes Produkt. 
3 g Nitrobenzoyl-aceton wurden allmahlich in 12 ccm heife Jod- 
vasserstofisaure (Sdp. 127°) eingetragen, die mit 1 g rotem Phosphor 
wersetzt war, und 10 Minuten gekocht. Alsdann wurde mit etwas Jod- 
shosphonium entfarbt. Beim Erkalten entstand ein Krystallbrei. Er 
yurde abgesogen, in salzsaurehaltigem heifem Wasser gelést, vom 
*hosphor abfiltriert und mit Kaliumacetat versetzt, wonach sich Kry- 
“Bitalle abschieden. Um sie von Spuren Halogen zu befreien, léste 
\oan sie in verdinntem Ammoniak und figte zur heiBen Lésung stark 
erdiinnte Essigsaure. Dabei schieden sich mikroskopische Stabchen 
tb, die bei 247—248° unter Dunkelfirbung und Schiumen schmolzen, 
a siedendem Wasser und Alkohol nur spurenweise léslich waren, von 
twa 25 Tin. 50-proz. siedender Essigsaure, leicht von Ammoniak und 
‘xem Alkali gelést wurden, sich an der Luft allmablich r6tli¢h bis 
laulich farbten und Fehlingsche Lésung nicht reduzierten. Thre 
: nalysen ergaben: : 
0.1684 g Shst.: 0.4247 g CO; 0.0789 g HO. — 0.1583 g Sbst.: 0.4000 ¢ 
> 0.0734 ¢ Hs0. — 0.1257 g Sbst.: 8.6 com N (15.5%, 758 mm). — 0.1607 g 
bst.: 10.9 cem N (16.59, 763.5 mm). 
CjoHaNO2. Ber. C 68.60, Hi 5.10, N 8.01. 
Gef. » 68.77, 68.92. » 5.24, 5.19, >» 8.01, 7.96. 
yan : 70* 


mnterworfen wurde, entstand dagegen, wie aus Folgendem ersichtlich, 


athylgruppe, teils die Acetylgruppe verloren, so da als. Zwischen- — 


eo 10T2 


Die Substanz hat also die Formel CioHs NOs, d. h. ein Atom 
Sauerstoff mehr als das vermutete Oxy-chinaldin Cio Hs NO4). 


Das Chlorhydrat, das aus der Lisung durch uberschiissige Salzsiure 
in feinen Nadelchen fallt, enthielt nach dem Trocknen iber Chlorealcium ” 
1 Mol. H,0. 


0.1696 g Sbst.: 0.1100 g AgCl. 
CioHyNO2, HCl + H,O. Ber. Cl 15.46. Get. Cl 15.87. 


Es lést sich in wenig Wasser, scheidet dann die freie Base aus, die jj 
durch etwas Salzsaure wieder in Lésung geht. 
Das Chloroplatinat bildet flache Nadeln und Rhomben. 


Das Jodhydrat, CipH»NOs, HJ + H20, farblose Krystalle; es ergebang j 
0.2019 g Sbst.: 0.1464 g AgJ. 


CioHa NOx, HJ +20. Ber. J 39.57. Gel. J 39,12. 


In noch besserer Ausbeute erhilt man die Base durch Reduktion | 
_des Nitro-diketons mit Zinnchloriir: Zu dem Ende tragt man 20g 
o-Nitrobenzoyl-aceton in eine Lésung von 50g kryst. Zinnchloriir in }! 
100 ccm rauchender Salzsaiure portionsweise unter Schiitteln ein, wo- © 
bei unter freiwilliger Erwarmung voriibergehend eine tiefgelbe Lésung 
entsteht, die man zweckmafig, zwischen 65—70° erhalt und die bald | 
zu einem Krystallbrei (A) erstarrt. Dieser wird abgesogen, in heifem | 
Wasser gelést und mit Ammoniak iibersattigt, von dem schleimigen | 
Niederschlag abfiltriert und nun heif mit verd. Kssigsaure angesiuerty 
_ wobei die Base (11 g) krystallinisch ausfallt. 

Das Salz (A) gibt, nach dem Auswaschen mit rauchender Salam 
saure und Aufstreichen auf Ton in Aceton gelost und bis zur Trie 
bung mit warmem Kssigester versetzt, rhomboederahnliche Krystalle | 
des oben beschriebenen Chlorhydrats Cio Hy NOs, HCl + H20. 

Was Entstehung und Bau der Base CioH,NOz2 angeht, so lie 
-es nahe, anzunehmen, daB bei der Reduktion des Nitro-diketons (V.) 
durch Jodwasserstoff oder Zinnchlorir zunachst die entsprechende 
Hydroxylaminoverbindung (VI.) entstanden ist; aus ihr ist dann 1H2,0 
ausgetreten unter RingschluB und Bildung eines Kérpers von der 
Konstitution VII. oder VIII. (resp. IX.). 


teh 


i 


1) Die Reduktion des o-Nitro-acetophenons, NOg.CeH,.CO. 
durch Kochen mit Jodwasserstoffsaure ls rotem Phosphor verliuft dagegs 
normal und ergibt i 
_ o-Amino-acetophenon- Kodtcacer NH. Gs Hi. CO.CH;, HJ, 
in farblosen Nadeln: 

0.8291 g Sbst.: 0.2926 g AgJ. 

CsH,NOJ. Ber. 48.28. Get. 48.06, 
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r: .CO—CH, CO-- 0H, : 
V. CH< VI. CsH ey 
y Soe ENO; CO:CH; «NH OHCO. CE, 
.. : - CO.CH 
| oa VIL. C.H . 
i : ‘<y_6.0H, 
OH 
_-00.CH, _C(OH):CH ?) 
VILL Csi BEN y ito Mas Peg 
: “N= -C.CH oN SC GH; 
8] SS 
=O. ee ee 


|. Die saure Natur des Kérpers kommt in beiden Formeln VII. und 
W LX. durch das Hydroxyl zum Ausdruck. Hine endgiiltige Entschei- 
dung zwischen ihnen ist nicht getroffen; wir bevorzugen vorlaufig die 
Wetztere, nach welcher ein 


a : 4-Oxy-chinaldin-oxyd 

“vorliegt. Dementsprechend sind die weiter unten beschriebenen Ab- 
: §ikémmlinge unter Vorbehalt formuliert und benannt. 

Es bleibe dahingestellt, ob man den Stickstoff als fiinfwertig an- 


‘)) nehmen und die Formel IX. in 
rie -0(0H): CH 


= N==—C. CH; 
ubandern will: die Bezeichnung bliebe dann die gleiche. 

DaB die Base in naher Beziehung zum 4-Oxy-chinaldin (Schmp. 
W231) steht, zeigt sich einerseits darin, da& sie in dieses beim Er- 
uitzen mit Jodwasserstoff und rotem Phosphor auf 200° iiberge- 
fiibrt wurde, andererseits darin, daB sie beim Kochen mit Phos- 
}ohortrichlorid 4-Chlorchinaldin ergab, das als Pikrat vom Schmp, 
\L75—176° charakterisiert wurde. 

Hierzu sei erginzend bemerkt, da®B das 4-Chlor- chinaldin 
Brom Schmp. 42—43° 1 Mol. H,O enthalt: 
0.2089 g Shst. (lufttrocken): 0.1577 g AgCl.. . 
CioHeNCl+H20. Ber. 18.11. Gef. 18.66. 
Dies Hydrat zerflieBt bereits im Exsiccator tiber Schwefelsiure 
winter Wasserabgabe zu einem Ol, das beim Anriihren mit Wasser 
ieder erstarrt. 


_ 1) Uber ahnliche Reduktionen za Hydroxylamin-Derivaten unter nach- 
olgendem Ringschlu8 vgl. u.a. S. Gabriel, B. 86, 577 (1903]; G. Heller 
‘ underlich, B. 47, 2889 [1914]; P. Friedlander, ebenda, 3369; E. 
Bamberger u. Pyman, B. 42, 2297 [1909]; B. 51, 613 [1918]; s.. auch 
A. ReiBert, B. 29, 639 [1896]. Andere 
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Da8 sich die Chlorbase, die zuerst aus 4-Oxy-chinaldin und 
Phosphoroxychlorid bereitet worden ist, auch aus dem um 10 rei- 
cheren Kérper C1oH,NO und Phosphortrichlorid entsteht, ist der re=' 
duzierenden Wirkung des Trichlorids zuzuschreiben, denn bei An- § 
wendung yon Oxychlorid tritt sie nur spurenweise auf. 


Derivate der Oxydbase Oyo Hy NOs. 


Die alkalische Lésung der Base wird durch iiberschiissige Kali- 
lauge schleimig gefallt, gibt dagegen mit tberschiissiger Natronlauge 
ein Natriumsalz in schuppigen Blattern, das sich in Wasser mafig 
lést und daraus umkrystallisiert werden kann; lufttrocken entspricht 
es etwa der Formel Ci) Hs Na NOs +7 H2 O und wird bei 100° wasserfrei. 

1.0525 g Sbst.: 0.4194 ¢ H20; 0.6800 g Sbst.: 0.2721 g¢ HO. 

Cig Hs NaNO2 + 7H20. Ber. H:0 39.10. Gef. HO 40.02, 39.87. 

Das getrocknete Salz (0.2783 g) gab 0.0781 g NaCl.” 

CioHs NaNO 3. Ber.’ Na 11.68. Gef. Na 11.06 

Mit Methylsulfat erwarmt, geht das Salz in Lésung und lielert 
beim Einengen auf dem Wasserbade eine Krystallkruste, welche beim 
Lésen in Alkohol Natriumsulfat zuriickla@t. Auf Zusatz von Ather 
fallen dann feine Krystallnadelchen aus: Sie sind sehr leicht in Wasser 
léslich und: stellen das saure Sulfat einer quartaren Base dar, 
welches sowohl am Stickstoff wie am Sauerstoff ein Methyl Do 
also die Formel besitzt: 


C(O CH;):CH 
Or He ; rs ; = Cy Hi; NO¢S. 


0.2058 g Sbst.: 0.1618 g BaSQy. — 0.1313 g Sbst.: 0.2314g¢ CO,, 


0.0620 g H,0. 
CisHisNOsS. Ber. S 10.13, C 47.84, H 4.98. 


Gef. » 10.79, » 48.05, » 5.28. 
: Das zugebérige Pikrat, Ci>HisNO..CeH2N307, fallt aus Alkohol i 
Nadeln vom Schmp. 194° (unter Schwarzung). : 
0.1199 g¢ Sbst.: 02204 g COs, 0.03889 g H,O. — 0.1104 g Sbst.: 13.1 ecm fii 
N (18. 5%, 735.5 mm). 3 
Cys Hig NaOg. Ber. C 50.00, H 3.70, N 12.96. 
Gef. » 50.12, » 3.63, » 13.28. ’ 
Das Chlorid, Ci2HigNOQo.Cl, aus dem Sulfat und Chlorbarium erhilt- 
lich, ist sehr wasserléslich, fallt aus Alkohol durch Ather aus, schmeckt in- }) 
tensiv bitter und gibt mit Kalilauge ein johannisbeer-rotes Ol, das sich nie 
mehr yollig in Wasser lost. 
0.1997 g Sbst.: 0.1237 g AgCl. 
Cig Hy, NO, Cl. Ber. Cl 14.82. Get. Cl 15. 31. 


Gi 
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! Das schwerlésliche Nitrat, Oy: Hi;NOo.NO3; + H30, fallt aus der Lo- 
ioe des Sulfats durch Salpetersdure in Nadeln aus. 

0.1306 g Sbst.: 0.2446 g CO»; 0.0665 g HzO. —0.1106 g Shst.: 9.6 com 
x (16.59, 762.5 mm). 

Cy Hic Ne Os. Ber. C 50.70, H 5.63, N 9.86. 
: Gef. » 51.05, » 5.70, » 10.17. 

Von sonstigen Abkémmlingen des 4-Oxy-chinaldinoxyds CioH»NO:z 
‘seien noch erwahnt: 

: Das Pikrat, CioHsNOs, Cs Hs Ns Oz, fallt in Nadeldrusen vom 
‘Schmp. 171° aus, wenn man die Base in warmer, kaltgesittigter, 
alkoholischer Pikrinsdurelésung auflést und dann abkihlt. 

0.1334 g Sbst.: 0.2337 g CO2, 0.0351 g H30. — 0.1287 2 Sbst.: 15.2 cem 
N (18°, 768 mm). : 

Canoe: Ber. C 47.52, H 2:97, N 13.87. 
Gef. -» 47.77, » 2.94, » 13.84. 

Das Benzoylderivat, CioHsNO.(COC;H;), entsteht beim 
‘Schiitteln der alkalischen Lésung der Base mit Benzoylchlorid als all- 
“mablich erstarrendes Harz, das aus 50-proz. siedendem Essig Kérnchen 
und Blatter vom Schmp. 236—237° ergibt. 

0.1281 g Sbst.: 0.3436 ¢ COs, 0.0531 g H,0. 
CirHisNO3. Ber. C 73.11, H 4.66. 
Gef. » 73.16, » 4.64. 

Das Jodmethylat entsteht aus den Komponenten mit Rooted 
jim Rohr bei 100° unter wiederholtem Schiitteln, schmilzt bei 130°, 
lost sich im Wasser und gibt mit Natriumpikrat ein Pikrat 
,- Cio He NO2 (CHa) Ce He Ns Oy 
‘Jim seidenglanzenden Nadeln vom Schmp. 204—205°. 
0.1240 g Shst.: 0.2232 ¢ COs, 0.0396 g H,0. — 0.1204 g Sbst.: 13.4 eem 
W (14.5°, 766 mm). : 

O;7HiaN.O9. Ber. © 48.79, H 3.35, N 13.40. 
Gef. » 49.09, » 3.54, » 13.21. 


Das Verhalten der Verbindung Cyo Hy NOz gegen Salpetersdure 

sf hangt von den Versuchsbedingungen ab: 

1, Lést man 1.5 g Substanz in 30 ccm heiBem Eisessig und 
gibt 2ccm Salpetersiure (D.1.2) hbinzu, so schiumt die Flissigkeit 
unter Abgabe nitroser Gase und Braunung auf und fallen beim Er- 
es ikalten gelbe, oblonge und quadratische Tafeln aus, die iiber 280° 
i schmelzen, sich nicht in Salzsiure und Ammoniak, wohl aber in 
4 Mfixem Alkali lésen und mit tiberschiissigem Alkali ein citronengelbes 
NSalz liefern. Nach Verhalten und Analysen ist der K6rper das 
§3-Nitro-4-oxy-chinaldin von Conrad und Limpach: 


U 
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0.1502 .g¢ Sbst.: 0.3294 gz COs, 0.0493 g H,0. — 0.1530 g Sbst.: 0.8315 g 
COs, 0.0526 g H,0. — 0.1190 g Sbst.: 13.9 com N (14.5°, 754.4 mm). 
Cio Hg No Os. Ber. C 58.8, H 3.9, ¥ N Tey 
Gef. » 59.8, 59.07, » 3.67, 3.84, » 13.75. 


Hiernach entsteht also nicht ein Nitroderivat der angewandten 
Base CyoH,NO:, sondern ein Abkémmling des um ein O armeren 
4-Oxy-chinaldins, Cio Hs NO, d. 8, Cio He NO.NO3. 

2. Dagegen gelingt die Nitrierung der Base CioH» NO; ohne gleich- 
zeitigen Austritt von O unter folgenden Bedingungen: Man lést 11 g 
CioHy NOs in 130 com Wasser unter Zusatz von verd. Schwefelsiure 
und Erwarmen, kihlt ab und gibt 25 ccm konz. Salpetersaure hinzu. 
Bei 40—50° gesteht das Ganze plétzlich zu einem gelben Krystall- 
brei (9 g). Das Produkt zersetzt sich bei etwa 227°. Die Ana- 
lysen stimmen auf das erwartete Nitroprodukt Ci)HsNO2(NOz,). 


0.1620 g Sbst.: 0.8287 g COs, 0.0580 g H,0. — 0.1596 g Sbst.: 0.3168 g 
CO, 0.0532 g H, 0. — 0.1529 g Sbst.: 164 com N (199, 763 mm). 
CioHgN2Os. Ber. © 54.55, H 3.64, N 12.78. 
Gef. » 55.34, 54.14, » 4.07, 3.78, » 12.44. 


Die neve Verbindung ist also zu formulieren: 


re aoe . 
: SDE 6): OE) ‘\ 


~o- 
und zu benennen: 

4-Oxy-3-nitro-chinaldin-oxyd. 

‘Die Substanz gibt mit waBrig-alkoholischer Natronlauge eine 

orangerote Lésung, aus welcher beim Abkiihlen ziegelrote Nadeln 

ausfallen; sie werden bei 100° offenbar unter Wasserverlust orange- 

gelb und haben dann die Formel CoH; Nz O, Na. 

0.8508 g Sbst.: 0.0904 g NaCl. 

; CyoHr Na O.Na. Ber. Na 9.50. Gef. Na 10.15. 

“ Beim Erwarmen, des roten Salzes mit siurefreiem Methylsulfat 

entsteht ein gelber Krystallbrei, der sich aus sehr viel kochendem 

Wasser, bequemer aus kochender 50-proz. Essigsiure in hellgelben 

Nadeln yom Schmp. 192° erhalten laBt und den entsprechenden Me-- 

thylather, CioH; N2O.(CHs) darstellt. i 

0.1712 g Sbst.: 0.8492 g COs, 0.0699 g H,0. — 0.1594 g Sbst.: 0.3300 g 

COs, 0.0590 g H,0. — 0.1635 g Sbst.: 0.8421 g COs, 0.0576 g HO. — 

0.1530 g Sbst.: 16.6 cem N (23.59, 759 mm). ; 

Cir Hip No Ox. Ber. C 56.41, H 4,27, i N 11.97. 

Gef. » 55.63, 56.54, 57.00, » 4.57, 4.14, 4.08, > 12.26. 


| 
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Reduktion des Nitrokérpers Cio Hg No Ou. 
ti I. Mit Jodwassersioff. 


_ Man tragt in ein hei®es Gemisch von 200 cem Jodwasserstoff- 
saure (Sdp. 127°) und 2 g rotem Phosphor portionsweise 5 g CioHsNaO. 
ein, wobei lebhaftes Aufkochen und Braunung eintritt, kocht dann 
43° Minuten lang am Luftkihlrohr, entfarbt durch etwas Jodphos- 
)phonium, filtriert nach mehrstiindigem Stehen die dunkle Krystall- 
masse ab, streicht sie auf Ton, lost sie unter Zusatz von etwas 
}Schwefligsiure in Wasser und filtriert vom Phosphor ab. Wird nun 
au diesem Filtrat (A) Natriumacetat oder bis zur schwach sauren Re- 
jiaktion Kaliumbicarbonat gegeben, so fallt ein basisches Jodhydrat 
iin Nadeln und Blattchen aus, das annahernd die Formel (Cio Hip No O)s, 
#2 HJ besitzt und gegen 220° schmilzt. (Ber. J 32.65. Gef. J 31.0, 
1.50, 32.73.) 
Um die freie Base zu gewinnen, tibergieBt man das Jodhydrat 

‘mit verd. Ammoniak; dabei tritt momentan Lésung ein, die bald zu 
einem farblosen, feinnadligen Krystallbrei gesteht. An der Luft ge- 
}erocknet, werden die Nadeln erst nach etwa 1 Woche konstant und 
weigen alsdann die Formel Cio Hio No O + 1/3 Hs. O; bei 100° (oder im 
Wakuum iber Schwefelséure) werden sie triibe und nehmen gelbe 
}arbe an, indem das Wasser entweicht. 

1.0388 g Sbst. verloren 0.0510 g H,O. — 0.5482 g Shst,: 0.0256 g 4,0. 
— 0.1363 g Sbst.: 0.3289 g COs, 0.0713 g H;0. — 0.1201 g Sbst.: 14.8 com 
(16°, 766 mm). } 

Cio Hio N20 + '/p H3 0). 

Ber. C 65.57, H 6.01, N 15.30, 3/2 H3O 492%). 
Gef. >» 65.82, » 5.85, » 15.23, > 4.90, 4.70. 

Die hellgelbe, wasserfreie Base schmilzt gegen 248° (unkorr.) 
winter Schwarzung und ist identisch mit dem bereits bekannten 
)-Amino-4-oxy-chinaldin, mithin ist auch der zwischen N und 
) stehende Sauerstoff eliminiert worden. 

O. Stark’) gibt als Zersetzungspunkt 253—257° an. 
Kin Acetylprodukt der Base CioHsN;,O(COCH;), mit Acet- 
wnhydrid erhaltlich, das nicht in Ammoniak und verd. Salzsaure, da- 
vegen in Kalilauge ldslich ist, schieBt in Stabchen an und pede nue 
‘ich, schnell erhitzt, vor dem Schmelzen. 
0.1824 g Sbst.: 0.3244 g COs, 0.0632 g H,0. — 0.074 g Sbst.: 8.2 ccm 
bi (16.5°, 759.5 mm), 
Cia Hig No Oo. Ber. C 66.67, H 5.56, N 12.96. 

Gef. » 66.80, » 5.34, » 12.93. 


5 “= Ce 


1) DerWassergehalt wurde gelegentlich auch niedriger gefunden, z. B. 3.6 %o. 
4) B. 40, 3433 [1907]. 
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II, Mit Zinnchloriir. 


In einer Lésung von 8 g Zinnchloriir in 16 com rauchender Salz- 
saure lésen sich 2g Nitro-oxy-chinaldin-oxyd, CioHsN.0., beim, 
Schiitteln unter Selbsterwarmung auf, dann fallen Krystalle aus, die 
man nach 1 Stde. absaugt. Sie werden in Wasser gelést, mit tiber- 
schiissigem Ammoniak versetzt, wobei sich der anfangliche Nieder- 
schlag groBenteils wieder lést, zur Klarung mit etwas Tierkohle bei 
50—60° geschiittelt und filtriert. Das warme Filtrat gibt mit Essig- 
siure schwach tbersattigt und abgekihlt, citronengelbe Blattchen und 
Nadeln, die sich von etwa 240° an dunkel farben und bis etwa 258° 
geschmolzen sind. Sie sind in Chloroform und Schwefelkohlenstoff 
nahezu nicht, in siedendem Methyl- oder Athylalkohol maBig léslich 
und krystallisieren daraus erst nach starkem Hinengen. Den Ana- 
lysen zufolge: — : 

0.1298 g Sbst.: 0.3015 g COz, 0.0574 ¢ HO. — 0.1293 g Sbst.: 16 cem 
N (18.5%, 763.5 mm). 

CyoHinNa Oo. Ber. © 63.16, H 5.26, N 14.73. 
Gef. » 63.83, » 4.94, » 14.39, 


hat sich die Reduktion lediglich auf die Nitrogruppe erstreckt und zu 


ae _—~_-C(0H):C.NH2 ‘A 

4-Oxy-3-amino- | oie 

chinaldin-oxyd,  -—SN- ‘CCH ae 4 
Oe ; 


gefiihrt. Die Substanz lést sich in Séuren und Alkalien sowie Am- 
moniak, gibt ein Jodhydrat, CioHio N: Oo, HJ + 220 (0.2740 g 
Sbst.: 0.1811 g AgJ. Ber. J 35.88. Gef. J 35.72), in gelblichen 
Nadeln, sowie ein Chlorhydrat, Cio Hio Na 02, HCl + Hy O (0.1667 
Sbst.: 0.0894 g AgCl. Ber. Cl 14.50. Gef. Cl 14.84) farblos, von 
212° ab rot, spater schwarz werdend; beide Salze sind in tiber- 
schtissiger Saure schwer léslich. 


eo St e079 


ios. Karl Kindler und Friedrich Finndorf: Darstellung . 
von Thio-amiden mit Hilfe des Aluminiumsulfids. (Zur Kenntnis 
d der Thio-amide, I.). © 
[Vorlaulige Mitteilung aus d. Chem. Institut d. Universitat Hamburg. ] 
(Hingegangen am 21. Marz 1921.) 


Die Thio-amide sind auf zwei Wegen zuginglich: Nach Ca- 
hours?) durch Einwirkung von alkoholischem Ammoniumbisulfid auf 
Nitrile und nach A: W. Hofmann’) durch Umsetzung von Saure- 
‘amiden mit Phosphorpentasulfid. Beide Wege liefern, namentlich in 
der aliphatischen Reihe, geringe Ausbeuten. 

Im Folgenden teilen wir eine Methode zur Darstellung von Thio- 
‘amiden mit, die auf der Verwendung des Aluminiumsulfids beruht. 
Dieses Reagens lat sich bequem im Laboratorium nach den Angaben 
won Fonzes-Diacon*) aus, den Komponenten bereiten. Man lait 
ves auf Saure-amide bei Gegenwart von krystallwasser-haltigen 
Verbindungen, z. B. Na,SO.+6H:0, im Einschmelzrohr unter 
‘Erhitzen einwirken und wahlt die Mengenverhdltnisse so, daB itiber- 
schiissiger Schwefelwasserstoff entsteht. Unter diesen Reaktionsbedin- 
@ungen geht das Saure-amid in guter Ausbeute in das Thio-amid 
liber. In einzelnen Fallen ist die Ausbeute sogar quantitativ. 

Die Methode 148t sich noch dadurch vereinfachen, dais man \an 
Hie Stelle der Saure-amide die Ammoniumsalze der betr. Saduren 
setzt. Hier ist die Zugabe von einem wasserliefernden Stoffe nicht. 
mehr notwendig, da das Ammoniumsalz die Rolle des NasSO, + 6 HO 
ibernimmt. : 


Versuche. 
1. Thio-benzamid aus Benzamid. 


2.5 g¢ Benzamid wurden mit 7.5 ¢ Aluminiumsulfid und 1.3 ¢ 
#Na,SO,+6H,0 aufs innigste verrieben und das Gemisch im Ein- 
ichmelzrohr etwa 11/, Stdo. auf 240—250° erhitzt. Um das Springen 
files Rohres zu _vermeiden, stieg man langsam zu dieser Temperatur 
Buf. Beim Offnen des erkalteten Rohres entwichen groBe Mengen 
Nichwetelwasserstoff. Der trockene Rohrinhalt wurde im Soxhlet- 
Mipparat mit Ather extrahiert und der Riickstand des Atherischen 
§oxtraktes aus Wasser umkrystallisiert. Man erhalt so vollig reines 
Thio-benzamid, das in seiner Krystallform und Lislichkeit den Lite- 
jaturangaben entspricht. Der Schmelzpunkt liegt bei 115—116°, 
‘benso der Misch-Schmelzpunkt mit dem nach den Angaben von 


1) ©. 1. 27, 289 [1848]; J. 1847/48, 595.) B. 11, 340 [1878]. 
| 4) GC. r. 130, 1814 [1900} 


- 


 “yatur®) nur mit schlechten Ausbeuten. Das kommt daher, daB man 
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Gabriel nnd Heymann’) dargestellten Thio-benzamid. Bei ca. 
1/9-sttindigem Erhitzen tiber den Schmelzpunkt konnten 7 g des Thio- 
amids quantitativ in Schwefelwasserstoff und Benzonitril tbergefihrt | 
werden, wenn man in Zeitabstanden von etwa 5 Min. die Spaltungs- 
produkte im Vakuum entfernte. Es unterliegt demnach keinem Zweifel, 
da8 reines Thio-benzamid vorlag. Ausbeute quantitativ. 


2. Thio-acetamid aus Ammoniumacetat. 


Das Ammoniumsalz wurde mit der etwa 5-fachen Menge Alu- 
miniumsulfid 1 Stde. auf 240° erhitzt. In der Art der Aufarbeitung 
entspricht dieser Versuch ganz dem voranstehenden. Kin Umkry- | 
stallisieren aus Wasser ist hier nicht nétig, da sich das Thio-acetamid 
bereits beim Einengen seiner atherischen Lésung in Krystallen vom 
konstanten Schmp. 116°*) abscheidet. Die waBrige Lésung der Thio- — 
verbindung gab mit Silber- oder Bleisalzen unter Abscheidung der 
Metallsulfide Acetonitril. 5 


129. Karl Kindler und Walter Dehn: Reduktion der | 
Thio-amide zu prim&ren Aminen. (Zur Kenntnis der Thio-— 
amide, II.) ‘4 

[Vorlaufige Mitteilung aus d. Chem. Institut d. Universitat Hamburg} . 
(Eingegangen am 21. Marz 1921.) ‘ 


In der voranstehenden ersten Mitteilung »Zur Kenntnis der Thio- | 
amide« wurde gezeigt, wie man ausgehend yon den Carbonsauren | 
oder deren Amiden mit Hilfe des Aluminiumsulfids leicht zu den | 
Thio-amiden gelangen kann. Diese Verbindungen kénnten als ge-| 
eignetes Ausgangsmaterial zur Bereitung von primaren Aminen 
dienen, verfiigte man iiber eine Methode zum bequemen Ersatz des 
Schwefels durch Wasserstoff: R.CS.NH; —> R.CHs.NHz2. . : 

Solche Reduktionen gelingen aber nach den Angaben der Lite- 


1) B. 23, 158 [1890]. : 
2) A. W. Hofmann, B. 11, 840 [1878] und Hantzsch, A. 250, 264 
finden den Schmelzpunkt des Thio- acetamids bei 108%. Mit ee Klarung d 
Frage, ob dieser tiefere Schmelzpunkt auf Verunreinigungen oder Tautomeri 
Erscheinungen zurickzufihren ist, sind wir zurzeit noch beschiftigt. 
3) A. W. Hofmann, B. 1, 100 [1868]; E. Czumpelik, B. 2, 185) 
(1869); J. Strakosch, B. 5, 692 [1872]; R. Wanstrat, B. 6, 332 [187 }; 
A. Bernthsen, A. 184, 290 [1877]; B. 10, 36 [1877]; A. 192, 48. (isi 
Bamberger u. Boekmann, B. 20, 1116 [1887]. 
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bisher stets saure oder alkalische Reaktionsbedingungen wahlte. Da-. 
‘Begen liefert, wie wir fanden, die Einwirkung von Aluminium- 
amalgam in einem neutralen Lésungsmittel recht gute Aus- 
beuten. 


Versuche. 


1. Reduktion des Thio-benzamids zu Benzylamin. 


Eine Auflésung von 4/19 Mol. Thio-benzamid in der 4-fachen 
Menge 99-proz. Alkohol wurde mit etwa 13 g Aluminium-amalgam ') 
yersetzt und zu dem im Rundkolben mit Riickflu8kithler turbinierten 
‘Reaktionsgemisch langsam Wasser (14 ccm). zugetropft. Die Reduk- 
ition war nach etwa 3-stiindigem Erhitzen auf 60—70° beendet. Zur 
} Isolierung des entstandenen Benzylamins wurde das Reaktionsgemisth 
fmit Natronlauge alkalisch gemacht, der Alkohol und die gebildete 
‘Base mit Wasserdampf abdestilliert und das salzsauer gemachte 
Destillat eingedunstet. Der hierbei erhaltene Riickstand wurde mit 
ikonz. Kalilauge zerlegt und die abgeschiedene Base mit Ather auf- 
}genommen. Der mit Pottasche getrocknete atherische Extrakt hinter- 
at beim Eindunsten das Benzylamin, das durch fraktionierte Destil- 
llation gereinigt wurde. Die Base zeigte den Sdp. 184.5° (F. g. i. D.) 
‘und erwies sich in ihrem physikalischen und chemischen Verhalten 
‘als vollig identisch mit Benzylamin, das nach Gabriels Vorschrift*) 
dargestellt war. \ 


S 


2. Reduktion von Thio-acetamid zu Athylamin. 


1g Thio-acetamid, gelést in 10 ccm 99-proz. Alkohol, wurde 
Banter den beim voranstehenden Versuch beschriebenen Versuchs- 
Moedingungen mit 1 g Aluminium-amalgam und 1 ccm Wasser reduziert. 
Um Verluste an Base zu vermeiden, wurde das Riihren unter Queck- 
Poilberabschlu8 vorgenommen und der Kiihler an seinem oberen Ende 
mit einem abwarts gebogenen Ansatzrohr versehen, das in eine mit 
verd. Salzséure beschickte Vorlage miindete. In diese Vorlage wurde 

mach beendeter Reaktion durch Alkalizusatz und Erwarmen die ge- 
Bsamte Base iibergetrieben. Beim Hindunsten der salzsauren Lésung 
rhalt man einen weifen Riickstand, der zur Abtrennung von event. 
rorhandenen kleinen Mengen Ammoniumceblorid mit Alkohol extrahiert 
Mvurde. Aus dem Riickstand des alkoholischen Extraktes wurde das 
@ Athylamin in der tiblichen Weise isoliert. 


1) Bereitet nach der Vorschrift yon Wislicenus, J. pr. [2] 54, 54 
11896). 
ey B. 20, Grd [1887]. 
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130. Burckhardt Helferich: Uber zwei neue Derivate von 
a- und $-Methyl-glucosid. (Vorlaufige Mitteilung.) 
[Aus dem Chemischen Institut der Universitat Berlin. ] 

(Eingegangen am 1. April 1921.) 

Der direkte Ersatz von Hydroxylgruppen in Glucosiden 
oder verwandten Verbindungen durch Halogen ist bisher nicht 
bekannt. Im Folgenden sei eine Reaktion beschrieben, die — zundchst 
wenigstens teilweise — dies Ziel erreicht. 

Tragt man fein gepulvertes a-Methyl-glucosid in ein ganz 
frisch bereitetes Gemenge von Pyridin, Chloroform und Sulfurylchlorid 
ein, so geht das Glucosid unter starker Erwarmung in Lésung, und 
aus dem Reaktionsgemisch lat sich ein sehr schon krystallisierender, | 
in Wasser schwer léslicher Kérper isolieren, der die Glucosid-Bindung 
noch unverandert enthalt — er reduziert erst nach der Hydrolyse 
mit heiBen Mineralsduren Fehlingsche Lésung — und dessen Ana- 
lyse und Molekulargewichts-Bestimmung auf ein Methyl-glucosid stimmen, 
in dem zwei Hydroxyle durch Chlor ersetzt, die beiden anderen mit | 
einem Schwefelsa’ure-Rest verestert sind. 

Beim 6-Methyl-glucosid fiihrt die Reaktion ebenfalls zu einem 
sehr ahnlichen Kérper gleicher Zusammensetzung, aber von anderem | 
Schmelzpunkt und anderem Drehungsvermégen — auch eine Tatsache, 

. die dafiir spricht, dafi in beiden Fallen wirklich die Glucosid- “Bindungy 
intakt bleibt. 

Die Reaktion ist sehr stark von Einzelheiten in. den Versuchs- | 
bedingungen abhangig. Es entstehen stets nebenher andere Glucosid- 
Abkémmlinge, die ebenfalls Chlor und Schwefelsiure-Reste enthalten- 

Wichtig ist, daf die Reaktion auch auf Di- und Polysaccharide 
und ibre Glucoside anwendbar ist. So konnte z. B. aus der Trehalose 
ein ebenfalls schén krystallisiertes, anscheinend analoges Produkt ge- 
wonnen werden, 

Die vorliegende kurze VerGffentlichung hat den Zweck, dem } 

“Verfasser das ungestérte Weiterarbeiten zu sichern. 


“ Versuche. 
a-Methylglucosid-dichlorhydrin-sulfat. 


Zu einer eiskalten Mischung von 28 g wasserfreiem Pyridin mit 
110 cem trocknem Chloroform werden 11.2 g Sulfurylchlorid gegeben.| 
Dabei tritt unter ganz schwacher Erwarmung eine stark gelbe Farbung 
ein, im iibrigen aber bleibt die Lésung klar. Unter tiichtigem Um- 


schwenken werden nun sofort 4 g trockenes, fein gepulvertes a-Methy E 
: ‘ ag 
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glucosid zugegeben. Unter starker Erwarmung geht dasselbe vollig 
‘ite Losung, fir einige Sekunden wird die Lésung fast farblos, dann 
‘itt von neuem eine langsam sich verstarkende gelbe Farbung auf. 
‘Nach einiger Zeit beginnt sich ein krystallinischer Niederschlag abzu- 
‘setzen (eine noch nicht naher untersuchte Pyridin-Verbindung), dessen 
“Abscheidung durch 2-stiindiges Aufbewahren in Eis méglichst ver- 
vollstandigt wird. Die Chloroform-Lésung wird abgesaugt, 2-mal mit 
Wasser gewaschen, mit Natriumsulfat getrocknet und unter vermin- 
Jertem Druck bei einer Badtemperatur von zuletzt etwa 65° zur 
} Trockne verdampft. Der Riickstand wird beim Verreiben mit Wasser 
est. Ausbeute 2.4g. Er Jaft sich aus ganz wenig gewéhnlichem 
‘Alkohol umkrystallisieren (Nadeln), aus der Mutterlauge erhalt man 
Murch Fallen mit Wasser eine zweite Krystallisation. Zur vélligen - 
Reinigung wird die Substanz in Ather geldst, von einigen ungeldsten 
raunen Flocken abfiltriert und mit dem etwa 3-fachen Vol. Petrol- 
ither gefallt. Ausbeute an analysenreinem Produkt 1.8 g. 
0.1708 g Sbst.: 0.1810 ¢ COs, 0.0529 g HxO. — 0.1730 g Sbst.: 0.1646 g 
PagCl. — 0.1960 g Sbst.: 0.1584 g BaSOy. 
ie areas (293.10).. Ber. C 28.67, H 3.44, S 10.94, Cl 24.20. 
Gef. » 28.91, » 3.47,» 11.10, » 23.54. 
Das ae er wurde in Bisessiglésung bestimmt. 
+ 12.91>< 3.5657 

[ely =P se0R08TSS1085 7 ee \y 
Das Molekulargewicht wurde durch GH tig uesign te me in Bromo- 
orm festgestellt: 
0.2690 g Sbst.5 52.30 g Lésungsmittel (K = 143): 0.232° Berean 

Mol.-Gew. Ber. 293. Gef. 317. 

Das Dichlorid-sulfat ist in kaltem “Wasser so gut wie unldéslich, 
‘och in heiSem recht schwer. In Methyl- und Athylalkohol ist es 
B emlich leicht léslich, leicht léslich in Ather, sehr leicht in Essigester, 
‘Pibloroform, Eisessig und Benzol, unldslich in Petrolather. Es schmilzt 
i 104—105° (unkorr.). . 
Die Substanz reduziert beim bapeen Kochen Fehlingsche L6- 
ng nicht; bei langerem Kochen tritt eine schwache Griinfarbung ein. 
rrhitzt man die Verbindung etwa 1/2 Stde. in 2-n. Salzsaure auf 100°, 
» laBt sich dann durch Fehlingsche Lésung reichlich Zucker 
hweisen. 


8-Methylglucosid-dichlorhydrin-sulfat. 


| Der Versuch wird auf ganz die gleiche Weise wie beim a-Methyl- 
hucosid mit 8-Methyl- -glucosid, das vorher sorgfaltig getrocknet wurde, 
igestellt. Nach dem Verdampfen der Chloroform-Pyridin-Lésung 
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hinterbleibt ein zahes on das auch beim Verreiben mit Wasser nicht 
vollstindig fest wird. Es wird nach dem Trocknen im Exsiccator 
aus ganz wenig gewohnl. Alkohol umkrystallisiert. Man erhalt so | 
aus 2.5 g 8-Methyl-glucosid 0.2 g der neuen Substanz, die zur vélligen” 
Reinigung aus Ather mit Petrolather gefallt wird. 
0.1837 g Sbst.: 0.1418 g COs, 0.0424 g HaO. — 0.1294 g Sbst.: 0.1283g J 
AgCl. — 0.1406 g Sbst.: 0.1109 g BaSOx. 
Cr Hip OsSCly (293.10), Ber. C 28.67, H 3.44, S 10.94, Cl, 24.20. 
Gef. » 28,93, » 3.55, » 10.83, >» 24.58. 
Das Drehungsvermégen wurde in Kisessiglésung bestimmt. 
— 0.66 >< 2.6557 


=> — 0 
[dp ™ 1 << 0.1383 3< 1.070 ae 


Die Substanz ‘schmilzt bei 137° (unkorr.) maph ganz geringem [' 
Sintern unter geringer Zersetzung (Braunfarbung). Beim Kochen mit 
Fehlingscher Lésung tritt schwache Griinfarbung ein. Durch kurzes f 
Erhitzen mit 2-n. Salzsaure auf 100° wird die Glucosid-Bindung ge- [! 
spalten; es 1a8t sich dann mit eee Lésung reichlich Zucker 
nachweisen. 


131. Hans Hinbeck und Ludwig Jablonski: Ah 

Zur Kenntnis des 2.4.6-Trinitro-resorcins (Styphninsaure). 
{Aus dem Laboratorium des Verbandes der Ledertreibriemen-Fabrikanten \ | 
Deutschlands E. V.] 

(Eingegangen am 1, April 1921.) 

Aus dem bei der eee ne von konz Balpcrersir eae 


ah wurde eine RiGovibiudues isoliert, welche bei dér ‘Analfooh ; 
die Zahlen fiir ein Trinitro-dioxy-benzol lieferte. Der Schmelzpunkt ft 


krystallisieren aus Wasser erhielten wir fast farblose, schneestern-| 
artige Gebilde, aus Alkohol hellstrohgelbe, hexagonal erscheinendef! 
Prismen, welche beide beim Liegen an der Luit sich intensiv gel 
farbten. Die exakte Identifizierung der so erhaltenen Verbindung a 
2.4.6-Trinitro-resorcin, das lediglich in Betracht zu komm 
schien, stieB auf Schwierigkeiten. Die Angaben tiber den Schmelz 
punkt der Styphninsfure schwanken zwischen 165° und 177% Di 
Durchsicht der Literatur nach einer charakteristischen Reaktion 
die oft bei der Nitrierung von Naturprodukten festgestellte Styphnin- 
sure zeigte, daB eine solche nicht vorhanden ist. y. Hemmelmayy 
der augenscheinlich auch Schwierigkeiten bei der Identifizierung de 

‘ 


os Dy L085: 


‘yon ihm bei der Einwirkung von Salpetersiiure auf Ononin erhal- 
emen Trinitro-dioxybenzols') gehabt hatte, gibt als charakteristische 
Werbindung das Silbersalz”) an. Borsche*) zog zur Identifizierung 
‘he Naphthalin-Additionsverbindung heran, welche zuerst von Gorter‘) 
»eschrieben ist. 

Keine der Methoden lieferte uns tiberzeugende Resultate. Da es 
“ur uns darauf ankam, neben dem eindeutigen Nachweis der erhal- 
fenen Verbindung als Styphninsdure auch’ noch festzustellen, ob in 
Wien Mutterlaugen noch andere Nitroverbindungen enthalten sind, so 
»ersuchten wir, aus dem erhaltenen Rohprodukte nach der von A. G. 
Perkin*®) fiir Gerbstofflésungen und Phenole empfohlenen Methode 
urch Fallung der alkoholischen Lésung mit ai nonobschors Kalium- 
cetat das Kaliumsalz darzustellen. 

Es zeigten sich hierbei sehr charakteristische Farbenerscheinun- 
en. Laft man das Kaliumacetat. tropfenweise in die alkoholische 
4dsung des Trinitro-dioxy-benzols flieBen, so fallt zunachst ein orange- 
farbener, flockiger Niederschlag. Beim Reiben mit dem Glasstab 
eht dieser in ein hellgelbes, krystallinisches Produkt iiber. Diese 
Jmwandlung lat sich aber nur bis zu einem gewissen Punkte fort- 
etzen. Filtriert man dann ab und versetzt die Mutterlauge weiter 
Jit Kaliumacetat, so bleibt die orangefarbene Verbindung unveran- 
\jert. _Beim Umkrystallisieren der beiden Niederschlige zeigte das 
erst erhaltene Produkt die Erscheimung des Dimorphismus in sehr 
‘}emerkenswerter Weise. Die Lésung erstarrt zunachst vollig zu 
nem dichten Krystallbrei, der aus zu kugeligen Aggregaten zusam- 
nengesetzten Nadelchen besteht. Diese lagern sich allmahlich unter 
ehr charakteristischen Krscheinungen in derbe Prismen um, welche 
shlieBlich nur den Boden des KrystallisationsgefaBes bedecken. Das 
rangefarbene amorphe Produkt zeigt dagegen beim Umkrystallisieren 
Heine derartigen Hrscheinungen, sondern wird in zu moosartigen Bii- 
sheln vereinigten, rotorangenen Blattchen erhalten. Die Analysen 
sigten, daB’ das erste Produkt ein Monokaliumsalz, das zweite 
en Dikaliumsalz ist.. Die aus beiden Verbindungen wiederge- 
yonnenen Nitrokérper waren identisch. 


Kin Versuch mit aus Resorcin selbst hergestellter Styphninsaure 
‘aigte genau die gleichen Erscheinungen, und damit war der Identi- 
Mtsnachweis fiir das aus Quebracho-Extrakt dargestellte Trinitro-di- 
‘xy-benzol erbracht. Das aus Resorcin dargestellte Vergleichsprodukt 


1) M. 25, 574 (1904].- , ®) M. 26, 185 [1905]. 
'— 3) A, 390, 19-[1912],- 4) Ar. 236, 320 [1897]. 
%) Soe, 75, 433 [1899]. : 
"Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. LIV. (ee 
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zeigte auch die bereits™von vy. Hemmelmayr beobachtete Erschei- 
nung, da® die an der Luft liegenden Krystalle, die zunachst farblos} 
_ sind, allmahlich intensiv gelb werden. Noch auffalliger ist der Far- 
benumschlag, wenn man einige fast farblose Krystalle mit Wasser} 
iibergieBt und eine intensiv gelbe Lisung erhilt. Diese Erscheinung} 
ist bereits von Hantzsch') In seiner Arbeit tiber Konstitution und 
Kérperfarbe von Nitrophenolen auf die Umlagerung der echten Nitro-| 
korper (farblos) in aci-Nitrophenole (intensiv gefarbt) zuriickgeliihr 
worden. Wir glauben, daB diese Umlagerung ein Gemisch zweierk 
isomerer Formen hervorruft und dadurch die Schwankungen de 
Schmelzpunktes der Styphninsaure erklart. 

Wir haben mit dem vorhandenen Material auch die Natrium 
verbindungen der Styphninsaure dargestellt. Es zeigte sich hier 
bei, daB das zunachst-aus der alkoholischen Styphninsaure-Lisung 


triumsalz umwandelt. Dieses ist aber in Alkohol so leicht léslich]) 
daB man zu seiner Gewinnung die alkoholische Lésung konzentrieren 
mu. Es wird damn in glanzenden, schwefelgelben, langen, zu’ Bii+: 
scheln vereinigten Nadeln erhalten. Die Verbindung ist durch ihre 
auBerordentlich niedrige Explosionstemperatur ausgezeichnet, welche 
zwischen 120° und 140° liegt. Unsere Versuche, eine Krystallwasser} 
Bestimmung bei einer Temperatur tiber 100° auszufiihren, endetex 
trotz gréBter Vorsicht mehrmals mit Explosionen. Das Dinatrium}i 
salz krystallisiert schlecht; die konzentrierte wiBrige Liésung erstarr} 
gallertartig und trocknet zu Krusten ein, die Kollodium ihnlich sin d 
Aus 5 Tln. Wasser erhilt man einen Krystallbrei, der sich unter abn n 
lichen Erscheinungen wie das Monokaliumsalz umlagert. — * , 

Uber die an anderen Salzen gemachten Beobachtungen sowie dit 
krystallographische Untersuchung der Styphninsaure selbst und ihre}: 
Salze soll in anderem’ Zusammenhang berichtet werden. 4 


_Styphninsaure aus Quebracho-Extrakt. 

1 Tl. fein gepulverter und gebeutelter Quebracho-Extrakt wird 
kleinen Portionen in 5 Tle. konz. Salpetersaure (D. 1.4) eingetrag: 
welche in einem geraumigen Becherglase durch Hinstellen in ¢ 
Schale Wasser gekiihlt sind. Die Reaktion ist ziemlich stiirmisch, u 
der Verlauf ist so zu regeln, da8 das Gemisch nicht infolge der 
wicklung nitroser Gase tiberschiumt. Nachdem aller Quebracho 
getragen ist, erwarmt man das Gemisch vorsichtig auf dem ang 


1) B. 89, 1084 [1906] 
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‘neizten Wasserbade. Bei allmahlich gesteigerter Temperatur setzt 
ime sehr energische Reaktion ein. ls entweichen groBe Mengen ni- 
‘roser Dampfe und dem Augenschein nach auch Kohlensiure. All- 
mahlich laBt die Heftigkeit der Reaktion nach, das Gemisch hellt sich 
auf und kann nun auf dem Wasserbade bis zur Krystallisation ein- 
Itseengt werden. Den lebhaft gefarbten, krystallinischen Riickstand 
‘} Ost man in der 20-fachen Menge Wasser, versetzt mit Ammoniak 
ois zur schwach alkalischen Reaktion, wobei die Farbe der Lésung 
ich erheblich verdunkelt, sAiuert schwach mit Hssigsiure an und gibt 
yu der auf dem Wasserbade gut erhitzten Lésung Chlorcalcium-Lé- 
ung in erheblichem Uberschusse. Das ausgefallene Calciumoxalat 
wird abfiltriert und ausgewaschen. Filtrat und Waschwasser werden 
ia Vakuum bis zur beginnenden Krystallisation eingeengt. Nach 
Hem Abkthlen saugt man den Krystallbrei ab. Das so erhaltene Cal- 
@iumstyphnat wird in 10 Tln. Wasser hei® gelést und die Lésung mit 
inem geringen UberschuB von verd. Salzsaure versetzt. Die als fast 
wbarbloser Krystallbrei ausfallende rohe Styphninsaure gibt nach dem 
 'mkrystallisieren aus 10 Tin. Alkohol derbe, schwach gelb gefarbte 
“rismen vom Schmp. 179—180°. Aus 5 Tin. Nisessig erhielten wir 
jifeils derbe Prismen, teils farblose, zentimeterlange Lamellen, die Kry- 

all-Hisessig enthielten. : 

Fir die Analyse wurde die Substanz bei 100° im Vakuum getrocknet. 

0.1162 g Sbst.: 0.1283 ¢ COs, 0.0140 g HO. — 0.1140 ¢ Sbst. vbic 
rauchten 1.8 ccm '/2-n, KOH: — 0.0058 g Sbst. yerbrauchten nach Knecht- 
ibbert 0.02435 g Fe. 


4 Cs H (OH) (NQg)3. 
; Ber. C 29.38, H’ 1.23 %, 4/o-n. KOH 18 cem, (NOs); 0.02414 g Fe. 
Gef. » 28.92, » 1.36 >, >») 18 >, » 0.024385» >." 


Monokaliumstyphnat: Die Lésung von Styphninsdure in 30 Tln. 
@kohol wird tropfenweise mit 20-proz. alkoholischer Kaliumacetat-Losung ver- 
'tzt. Der zundchst ausfallende orangefarbene, flockige Niederschlag von Di- 
dliumstyphnat geht beim Reiben mit dem Glasstab in das hellgelbe, kry- 
vallinische Monokaliumsalz itber. Der durch jeden neuen Tropfen der Ka- ~ 
imacetat-Lésung zunichst hervorgerufene orangefarbene Niederschlag zeigt 

e charakteristische Farbenerscheinung in sehr schéner Weise. Sobald der 

vange Niederschlag nicht mebr in das hellgelbe Produkt tibergeht, wird ab- 

M@ saugt, der Nicderschlag mit Alkohol gewaschen und bei 100° getrocknet. 
sim Umkcystallisieren aus 10 TIn, Wasser erhalt man nach dem Ablauf der 

siter yorn ‘geschilderten Umlagerung hellgelbe, glanzende Prismen, die 

1Mol. Krystallwasser enthalten. Auf dem Platinblech erhitzt, explodiert das 

lz heftig. 

| 0.3028 g Sbst. (aus ‘Quebracho stammend): 0.0188 g HAO. — 0.2372 g - 
ist. (lufttrocken): 0.0674 g K,SO.. — pase g Sbst. (bei 130° een) 

auchen 2.0 com !/3-n. KOH. 

ae 
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€.H(NOs)a(OB) (OK) 4 H20. 
'- Ber. HO 6.005, K 12.96, 2.0 cem Ai n. KOH. 
Gef. >, 6:2k-2, » 12:76, 2.0.» » 
0.2418 & Sbst. (aus Resorcin stammend): 0.0147 g H,0. — 0.2264 ¢ 
. Sbst.- Gisckont: 0.0692 g Ky SOx: 
CsH(NO,)3(OH)(OK) + H2O. Ber. H,O 6.0. Get. HO 6.08. 
Cs H(NOQo)3(OH)(OK). Ber. K 13.77. Gef. K 18.78. 


Dikaliumstyphnat: Za seiner Darstellung kann man die alkoholi- 
schen Mutterlangen des Monokaliumsalzes benutzen. Man erhiilt dieselbe 
Verbindung, wenn man,die alkoholische Styphninsiure-Lésung zu der alko 
kolischen Kaliumacetat-Lésung zutropfen laBt. Aus 10 Tln, Wasser umkry- 
stallisiert, bildet die Verbindung zu moosartigen Bischeln vereinigte orange 
farbene Nadeln. Das Salz explodiert gleichfalls heftig beim Erhitzen. 

0.2633 g Sbst. yverlieren bei 120° 0.0141 g. — 01717 g Sbst, (trocken) ; 
0.0927 tay KeS0z. 

CsH (NOs)s (OK): + H20. Ber. H20 5.31. Gel. HsO 5.35. 
Ce H (NO2)3 (OK)2. wy Ki 124.80, Geen Ke. 24.80: 

Mononatriumstyphnat: Die in 30 Tln. Alkohol geléste Styphnin 
sdure wird tropfenweise mit alkoholischer Natronlauge versetzt. Die zu 
nachst ausfallenden dunkelgelben, yoluminésen Flocken werden durch Reiber 
mit dem Glasstabe unter Erwarmen auf dem Wasserbade in Lésung ge 
bracht. Sobald Lésung nicht mehr erfolgt, wird entweder filtriert oder 
alkoholische Styphninsiure-Lésung hinzugegeben. Die klare Lisung liefért 
nach der Konzentration auf ungefahr den dritten Teil beim Abkihlen die 
Verbindung in glanzenden, zu Biischeln vereinigten Nadeln. Durch Umloy 
stallisieren aus 4 TIn. heiSen Wassers erhalt man Krystalle von gleichem 
Aussehen, die, bei 100° getrocknet, 1 Mol. Wasser vétlieren, aber nach der 
Analysen noch 2 Mol. Wasser-zuriickhalten. Das Salz explodiert schon be} 
Temperaturen zwischen 120° und 130° heftig, so da® wir auf die Krystal 
wasser-Bestimmung tiber 1009 verzichteten. si 

0.5638 g Sbst. (lufttrocken) verlieren 0.0326 g H.0. | gee 

Cs H(NO2)3(OH)(O Na) + 8H20. Ber. H20 5.6. Get. HO 5.8. 


0.3680 g Sbst. (bet 100° ee 0.0830 g NagSO,. — 0.1600, 
Sbst.: 0.0372 g NasSO.. 
Cs H (NOs)3(OH)(O Na) + 2H,0. Ben. Na 7.6. Get. Na 7.3, 7.58. : 
Dinatriumstyphnat: Das alkoholische Filtrat des Mononatrium 
styphnats wird mit 3 Tln. Alkohol verdiinnt und weiter mit alkoholischel 
Natronlauge versetzt. Das Salz scheidet sich als voluminése Flocken ab 
Ein UberschuB des Fallangsmittels ist zu vermeiden, da sich der schwam| 
mige Niederschlag schlecht auswaschen laBt. Nach dem Absaugen und 
pressen wird getrocknet und aus 5 Tln. heiem Wasser umkrystallisiert 
Beim Abkihlen erstarrt die Masse zunachst zu einem hellgelben Krystal 
brei, der sich weiter umlagert zu blumenkohlibnlich vereinigten ‘Kiigelcher 
‘Das Salz explodiert, auf dem Platinblech: erhitzt, Sa Be 130° oe a 
verliert es 8 Mol. Krystallwasser. “a 


, 
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0.2356 g lufttrocknes Salz verlieren 0.0372 g TAOS —- 0.2092 8 Sbst.: 
)0836 g Nay SOj. \ 
Cs H(NOz)3 (0 Na)s ate 3H,0 Ber. H,0 ier Ue Na 13.4, 

Gef. >» 15. Cie eo WEBS 


182. Ernst Philippi und Reinhard Seka: 
Uber den Reaktionsmechanismus der Skraup-Priglinger- 
schen Dimethyl-pyron-Synthese. 
{Aus dem II, Chem. Universitiitslaboratoriam in Wien.] 
(Eingegangen am 25. Februar 1921.) 


| Skraup und Priglinger’) erhielten, als sie Casein mit Essig~ 
} Sure-anhydrid unter Zusatz von konz. Schwefelsaiure acety- 
fiertep, in nicht ganz unbetrichtlicher Menge Dimethyl-pyron. Wie. 
fie bald feststellen konnten, verdankt das Dimethyl-pyron seine Ent-: 
#tehung nicht dem Casein, sondern es bildet sich auch, und zwar in. 
jer ziemlich konstanten Menge von etwa 2°/) der Theorie, wenn man 
#cssigsaure-anhydrid mit konz. Schwefelsadure allein einige 

‘tunden am Riickflu8kihler kocht. Versuche der genannten Forscher, 
4 as Essigsiure-anhydrid durch Anhydride anderer Fettsaiuren, oder 
ie Schwelelsiure durch andere wasserentziehende Mittel, z. B. Phos- 
| borpentoxyd, zu ersetzen, verliefen negativ. Zur Erklirung dieser 
Hoerkwiirdigen Bildung von Dimethyl-pyron stellten Skraup und, 
j ee ‘mit ‘allem Vorbehalt folgendes ce auf: 


peG: -(CHs)  -Hy'CH. COC: 


fe +. iO: 
ce (CH;) . ‘HyCH.CO- | 


C(CHs) : CH 2 
= 0< 6 CH): CH OO + 2H: 0 + COs. 


Wir gingen nun daran, diesen immerhin interessanten, weil ver-. 
Winzelt dastehenden Reaktionsverlauf naher aufzuklaren und zu unter-’ 
juchen, ob sich nicht eine Verbesserung der Ausbeute erzielen lieBe. 
Mierbei lieBen wir uns von folgendem Gedankengang leiten: war das 
! jkraup- Priglingersche Reaktionsschema richtig, so muBte ein Zu- 
Matz von Aceton die Reaktion wesentlich erleichtern, da ja dann die, 
ohlensaure-Abspaltung aus 1 Mol. Essigsiure-anhydrid erspart wird. 
§ ndererseits miissen bei Verwendung von hdheren Ketonen an Stelle 
on Aceton auch héher methylierte Pyrone, z. B. aus Methyl-. 
t hyl-keton und Essigsaure-anhydrid Trimethyl-pyron ent- 
vehen: SMG mm 


YM. 81, 250 [1910]. 
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cO.(CH OH, "CH: 

<GotcH) + cH >O° 
oe O< OCR): Gir 2200 + 2110. 

Die Richtipkeit dieser Ansicht wurde dadurch bewiesen, da% wir 
tatsachlich bei Zusatz von Aceton das Doppelte der Ausbeute von 
Skraup-Priglinger, also etwa 4 °/, der Ausbeute erhielten. Auch 
erstarrte unser Reaktionsprodukt augenblicklich vollstandig, wahrend 
die genannten Forscher einen Sirup erhielten, der erst allmahlich kry- 
stallisierte. Ferner erhielten wir aus Methyl-athyl-keton und Essig- 
saure-anhydrid 2.3.6-Trimethyl-pyron. Eine wesentliche Verbesserung 
der Ausbeute konnten wir aber bisher durch keine Veranderung un- 
serer Versuchsbedingungen erzielen. 


O 


Als geringfiigige sonstige Anderungen des Skraup-Priglingerschen 
Verfahrens haben wir folgende als zweckmaBig befunden: Erstens wurde in das 
durch Kis-Kochsalz gekihlte Gemisch von 5.8 g Aceton und 30.6 g Essig- 
sdure-anhydrid die Schwefelsa&ure (7 ccm) tropfenweise unter Umschiit- | 
teln hinzugefiigt; beim Stehen wurde das Hintreten einer Reaktion unter 
Gelbfarbung, Erwarmung und Schwefeldioxyd-Bildung beobachtet. Zweitens 
wurde die Vakuum-Destillation in dem Augenblick abgebrochen, als die Ent- } 

‘wicklung von schweren weiSen Dampfen beobachtet wurde, um die ver- 
kohlende Wirkung der konz. Schwefelsiure zu verringern und die Aufarbei- 
tung der kohligen Rickstinde, die sich als erfolglos erwies, méglichst za } 
vermeiden. ¢ | 

Die Vermehrung des Acetons im Reaktionsgemisch fiihrte zu dunklen, | 
éligen, vielleicht mesitylen-artigen Produkten; auch Versuche, die Ausbeute | 
durch vermehrten Schwefelsiure-Zusatz oder durch Verlangerung der Reak- 
tionsdauer, des Kochens am RickfluBkiihler, za erhdhen, yerliefen ergebnis- f 
los. Die katalytische Unterstiitzung der Reaktion durch Quecksilber fihrte } 
zwar zu einer Verbesserung der Ausbeute, die sich aber infolge der gleich}; 
zeitig auftretenden, stark vermehrten, dligen Verunreinigung des Dimeth 
pyrons als nutzlos erwies. Verbesserungsversuche der Aufarbeitung, wele 
die Wakuum-Destillation “ganz vermeiden sollten, erwiesen sich als ver 

geblich. e q 
Hinsichtlich der Darstellung des 2.3.6-Trimethyl-pyrons} 
mochten wir folgende experimentelle Daten geben: 120g Essig- 
siureanhydrid und 29 g Methyl-athyl-keton werden mit 24 com 
konz. Schwefelsaiure unter Kihlung vereinigt, einige Stunden steheny 
gelassen, 4 Stdn. am RiickfluSkiihler gekocht, dann die entstande 2 
Essigsiure im Vakuum abdestilliert, der dunkle, élige Reaktionsriick-§ 
stand mit gesittigter Ammoniumsulfat-Lésung aufgenommen, filtriert, mi 
Ammoniak bis zur schwach_alkalischen Reaktion versetzt und mi 
Benzol wiederholt ausgeschiittelt. Nach dem Trocknen und At 
dunsten des Benzols hinterbleibt ein dunkles Ol, das erst nach einige 


ae 


Yer 


Zeit krystallisiert. Zur Reinigung wurde es im Vakuum destilliert, 
wobei das 2.3.6-Trimethyl-pyron im Kihler erstarrte. Nach dem Um- 
<rystallisieren aus Petrolather zeigte es den angegebenen Schmp. 78°. 
* 7,08 mg Sbst.: 18.05 mg COs, 4.59 mg H20 (nach Pregl). 
Cs Hyo Oo. Ber. C 69.55, H 1529: 
Gef. » 69.55, » 7.25. 
Zur sicheren Identilizierung fihrten wir unser Trimethyl-pyron in 
las entsprechende 2.3.6-Trimethyl-pyridon-4 tiber: 0.9g Tri- 
«methyl-pyron wurden in wenig Wasser gelost, mit Ammoniak gesit- 
‘igt und im Kinschmelzrohr 8 Stdn. auf 100° erhitzt. Die Bombe 
‘finete sich fast ohne Druck. Beim Eindampfen hinterblieb eine 
fyelblich-weiBe Masse, die auch nach dem Umkrystallisieren aus 
asser noch keinen scharfen Schmelzpunkt aufwies (185—192° unter 
}\erlarbung). 
2.544 mg Sbst:: 0.234 cem N (189, 757 mm) (nach Preg!). 
CsHiON. Ber. N 10.22. Gef. N 10.52. 
Die eigentliche Identifizierung erfolgte durch das Chloroplatinat, 
as schéne orange Krystalle (rechtwinklige Platten) vom Schmp. 205° (unkorr.) 
ildet, in kaltem Wasser und Ather schwer, in Alkohol ziemlich leicht lés- 
ch ist. 
11.32 mg Sbst.: 11.56 mg CO2, 3.21 mg H2O, 3.24 mg Pt. — 11.308 mg 
hst.: 0.419 com N (189,753 mm) (nach Preg!}). 
[CsHi1;ONCl}oPtCl. Ber. C 28.15, H 3.23, N 4.11, Pt 28.56. \ 
: Gef. » 27.86, -» 3.17, » 4.22, » 28.62, « 
Die Umwandlung des Pyfons in das entsprechende Pyridon er- 
olgt also hier ebenso leicht wie beim Dimethyl-pyron, schon beim 
Pirhitzen mit wiSrigem Ammoniak. Wie wir dann noch beim Di- 
aetbyl-pyron feststellten, verliuft die Reaktion noch schéner und 
iibrt sofort zum Lutidon vom richtigen Schmelzpunkt, wenn man 
‘Hm Stelle des Erhitzens mit waSrigem Ammoniak die Einwirkung von 
socknem, verfliissigtem Ammoniak im EHinschmelzrohr bei gewéhn- 
‘Becher Temperatur wahlt. 


~ 
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133. Karl W. Rosenmund und Fritz Zetzsche: Uber die 

Beeinflussung der Wirksamkeit von Katalysatoren, III. Mit- 

teilung): Fritz Zetzsche: Oxydative katalytische Dehy- 
Y drierung von Alkoholen (I.). 


(Kingegangen am 27. Januar 1921.) 


Die von Sabatier und Senderens entdeckte und fir das gas- 
formige Medium ausgebaute katalytische Hydrierung hat ihren Sieges- 
zug erst dann antreten konnen, nachdem deutschen Forschern wie 
Willstatter, Paal, Skita und anderen die Ubertragung auf das 
flissige Medium gegliickt und somit das Anwendungsgebiet unter 
gleichzeitiger Vereinfachung der Methode unabsehbar erweitert war. Die 
weit altere Oxydation mittels Sauerstoffs wird dagegen wenig 
ausgetibt. Der Grund hierfiir ist darin zu suchen, daB unterhalb 200° 
die Einwirkung zu triage, oberhalb dieser Temperatur aber zu ener- | 
gisch ist und die Bildung einheitlicher Reaktionsprodukte erschwert | 
wird. Wir versuchten daher, auch diese Reaktion auf das flissige 
Medium zu iibertragen. ; 

Im Folgenden sei iiber die oxydative Dehydrierung pri-| 
mairer und sekundarer Alkohole zu Aldehyden bezw. Ke-| 
tonen berichtet. AI 

Im gasformigen Medium sind iiber diesen Gegenstand eine An- 
zahl Untersuchungen ausgefiihrt -worden”). Die Methode fiihrte za 
befriedigenden Resultaten bei niederen aliphatischen Alkoholen, sie 
lieB zu wiinschen tibrig bei héheren und aromatischen Alkoholen und 
versagte natiirlich dort, wo der Ausgangsstoff sich nicht verfliichti- 
gen lief. 

Zum Studium der Bane ie gingen wir vom Benzyl 
alkohol aus, der in indifferenten Losungsmitteln bei Gegenwart von | 
metallischen Katalysatoren mit Sauerstoff behandelt wurde. 

Nach Sabatier wirken Metallkatalysatoren auf Alkohole in fol- 
_ gender Richtung ein: 

1. Dehydrierung des Alkohols zum Aldehyd bezw. Keton, 

2. Wasserabspaltung aus 1 Mol. Alkohol unter Bildung von Ole- 
fin, gegebenenfalls Kondensation des letzteren zu héhermolekulare 
Verbindungen, a 

3. Wasserabspaltung aus 2 Mol. Alkohol unter Bildung von Ather. 

4, Oxydation des Aldehyds (1.) zur Saure. 1 


) Rosenmund und Zetzsche, B. 54, 425 u. 638 [1921]. 4 
2) Sabatier, La catalyse en chimie organique, 2. éd., 1920, 8. 89 ff 
C. 1920, I 526. : 
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Wir ation also zu erwarten: Bore yt: Cupren, Benzylather- 
id Benzoesaure. 

Nachdem wir festgestellt hatten, daB Benzylalkohol in siedendem 

Sumol durch Sauerstoff nur 3°/) Aldehyd gab, wiederholten wir die- 
Wersuche mit Kupfer, Silber, Magnesium, Platin, Nickel, Aluminium, 
“ink, Antimon und Kohle. » Auch hier war die Aldehyd-Ausbeute 
micht nennenswert (Tabelle I, 1. Spalte), dagegen fanden die weiteren 
Reaktionen 2—4 in ungefahr gleichem Umfange ebenfalls statt. 
Das Ergebnis war mit Riicksicht auf unsere Absichten somit un- 
vefriedigend, keiner der genannten Katalysatoren kam normalerweise- 
m Frage. Jetzt versuchten wir es auf Grund de friiher?) entwickel- 
on Komplextheorie der Katalyse und ihrer Beeinflussuhg mit 
wusatzen. Bereits der erste Versuch mit geringen Chinolin-Mengen 
vedeutete einen Erfolg. Die meisten Katalysatoren wurden in Bezue 
sul alle vier mdglichen Reaktionen vergiftet, Kupfer wurde in Bezug 
suf die Aldehyd-Ausbeute, Ni und Ag in Bezug auf die Wasserabspal- 
‘ing giinstig beeinfluBt (Tabelle I, 2. Spalte). Wir haben somit durch 
en Chinolin-Zusatz eine Katalysatorauslese erreicht, von 9 Katalysa- 
dren blieben nur 3 iibrig, welche ihrerseits wieder in Richtung einer 
Reaktionsauslese beeinfluBt wurden, derart, da8 Kupfer ausschlieBlich 
Nie Aldehyd-, Ni und Ag fast ausschlieBlich die Reaktion 3 und 4 
ewirkten. Der in unserer Theorie vorhergesehene Fall*), daB ein. 
inziger Zusatz je nach dem Katalysator und der katalysierten Reak- 
‘on zugleich als Ko- und Antiferment wirken kann, ist somit verwirk- 
cht. Von obigen Ergebnissen interessierte uns zunachst lediglich das 
<upier als Aldehyd-Bildner. Die Aldehyd-Ausbeute entsprach 
i weitem nicht dem, was man von einer glatten Reaktion verlangen 
onnte. Vermehrung des Chinolins erhéhte jedoch die Aldehyd-Aus- 
weuten, deren Optimum mit ca. 54% bei Zusatz aquimolekularer Chi- 
olin-Mengen lag. SchlieBlich gelang es, durch gleichzeitigen Zu- 
atz von Nitrokérpern eine Ausbeute yon 86 °%/, zu erzielen. Von 
stzteren erwies sich m-Dinitro-benzol am wirksamsten. Weitere 
“ersuche ergaben schlieBlich, daB sich ger Sauerstoff mit Vorteil 
ae Luit ersetzen lieB. 


Versuche. 


Oxydation vou Benzylalkohol mittels Sauerstoffs mit 
“und ohne Chinolin-Zusatz. 

2 g Benzylalkohol werden in 10 com Cumol gelést, in dem 

tther*) beschriebenen: Apparat erhitzt und ein Gasstrom yon 3—4 I 


3) B. 54, 425 [1921]. .  ) loc. cit.- 
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Sauerstoff oder 71 Luft im der Stunde hindurchgeleitet. Nach Been- — 
digung des Versuchs 148t man im Gasstrom erkalten. Benzaldehyd — 
wird nach der friiher®) beschriebenen Methode isoliert, die Benzoe- } 
sdure mittels Sodalésung ausgezogen und aus dieser auf uibliche Weise. |) 
bestimmt. — z : 
Fiir die Feststellung der Ausbeute an Benzylather und Konden- — 
sationsprodukten wurde eine gréBere Anzahl gleichartiger Versuche } 
gemeinsam aufgearbeitet, ersterer durch ‘Fraktionierung, letztere im | 
Riickstand bestimmt. ; 
Die Ergebnisse beziiglich der AMohyacesaraaes sind in nach- af 
folgender Tabelle zusammengestellt (Versuchsdauer 1 Stde.). 


i Tabelle I. 


z Aldehyd nach Zusatz 
Ee otalyanto i Aldeh yd ond gChinalin Bemerkg. 
1. kein 3% 4 lo 
2, Cu 0.5: SPE ioe, } i 15> 
ai : ae reichliche 
hel eee i oe gas ae ees. Wasserbildung. 
4, Ag >» 7 » 12 S ; 3 Soe 
5 Al » Pees |Z 8 Bas eas 
6. Mg > 10° > ee a 5. 
TOPE s 8 »|SSE2 2.5 > 
i PS 
8 Zn)» 7 >|88° 3 25» 
CeO b 2h Se pot hes S s Sn oie 
10. C > 25 >» | real 45 » 


Bei Verlangerung der Versuchsdauer auf 4 Stdn. gab Kupfer eine! 
Ausbeute von 25.3 %/o Aldehyd bei Gegenwart von 0.1 g Chinolin. 
Der Einflu8 der Chinolin-Menge auf die Aldehyd-Ausbeute 
bei Gegenwart von Kupfer geht aus Kurve 1 hervor. 4 


Kaurve 1 Kurve 2 


S 


—— %Aidelyd 
RRS 


& 


0 10 20.30 0 80 80 10 00 0 10 
- =~ bindin 


alkohol ein Optimum eintritt, bei héherem Chinolin-Zusatz sinkt die i 


1) loc. cit. 
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Ausbeute. Der Versuch lehrt, daB® eine Steigerung der Aldehydmenge 
a 1 Stde. iiber 42% nicht auf diesem Wege zu erreichen ist. Dies 
ba Hingt vielleicht damit zusammen, daB auch das Chinolin allmahlich 
Hanter Bildung dunkler, flockiger Produkte verandert wird, und zwar 
Him so ausgiebiger, je hoher der Chinolin-UberschuB ist. Diese Pro- 
i lukte beeinflussen die Wirksamkeit des Katalysators. Dies geht auch 
ous der Geschwindigkeit des Reaktionsverlaufes nach Kurve 2 
Puervor. 

Wahrend in der ersten Stunde in gleichen Zeiten gleiche Mengen 
b mgesetzt werden, wie der fast geradlinige Verlauf der Kurve zeigt, 
witt danach eine merkliche *Verlangsamung ein. Nach 2 Stdn. sind 
4% Aldehyd entstanden, dann scheint jede Umwandlung von Alkohol 
}m Aldehyd auszubleiben, denn der Rest des Alkohols laBt sich un- 
verandert wiedergewinnen, gleichgiiltig ob der Versuch nach 2 oder 
} Stdn. unterbrochen wird. 


Einflu8 der Katalysatormenge und der Temperatur. 
2 g Benzylalkohol + 2.4 g Chinolin + 7.6 g Lésungsmittel. 31/, | 
} auerstofft in 1 Stde. 

Der Hinflu8 der Katalysatormenge auf die Umsetzung war nicht 
Wehr erheblich wohl aber der der Temperatur. Die Versuche wurden 
ait 0.5 g Cu ausgefiihrt. 


Tabelle IL. 

Polalenisanyen votieg a uote ete oe 11% Aldehyd \ 
Key lO lam Salis ee ean wna 4 ae onh = AO OB ey te 
MOMIN Oe trae ea Ge eat ee et ODO 42 » > 
Pay ridais career aca uN eg tee LLB, 8.1 » » 
China wte wae uey Scns ae a tebe 9.2 » > 
SAN ECan > Deteias Laat ah eae PAG 20.3 » » 
Bee eee MI pn ae scm seri Mate sheeiel OO 80.5 » » 
Nitro-benzol sit. shoe ok hee 4 O a AB > > 
2 A ae hw MUM aaa mi tears LOS 58.3 » > 


» Sree Ua te rt meee tea hel Oe 27,7 » » 
Die Kupfer-Chinolin-Nitro-benzol-Kombination. 

Das Ergebnis der vorstehenden Versuchsreihe ist tiberraschend. 
itro-benzol vyermag die Aldehydausbeute des Kupfer-Chinolin-Paares 
Mesentlich zu vergréBern. Dies ist nicht auf die hohere Temperatur 
uriickzufthren, denn das Optimum liegt beim Siedepunkt des Cumols, 
}ndern zweifellos auf die Nitrogruppe, die die Wasserstoff-Abspaltung 
i dem Alkohol unterstiitzt. 

_ Nach 2 Stdn. betrug die Ausbeute eines Versuches, der mit 2 g 
renzylalkohol, 2.4 g Chinolin, 7.6 g Nitro-benzol, 0.5 g Cu und 31/2 1 
uerstoff in der Stunde angesetzt war, 80.8 %/o. 
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Der gleiche Erfolg muBte auch mit einer geringeren Nitro-benzol- — 
Menge zu erreichen sein: 'Tatsichlich gab ein Gemisch von 2¢ 
Benzylalkohol 2.4 g Chinolin, 2.2 g Nitro-benzol und 5.6-g Cumol ae 
1 Stde. 50,8 °%/o Aldehyd. 

Ohne Chinolin-Zusatz sank die Ausbeute auf 15°/o, so daf somit 
erwiesen war, daB das Chinolin auf jeden Fall einen wesentlichen Be- 
standteil ftir das Gelingen der Reaktion bildete. 

Um festzustellen, ob Nitrogruppen allgemein ein ginstiger Ein- 
flu8 zuzuschreiben ist, wurde folgende Versuchsreihe ausgefiihrt: — 


Tabelle II. 


: 
1 g Benzylalkohol, 5 eem Fe 1.2 g Chinolin, 0.1 g Cu, 71 Luft pro Stde., 
= 60 Min., A = 1459, 


Zusatz in Ml Ausbeute an Aldehyd 
1, Nitro=benzolies si hie be oe red ee 45.5 Jo 
Di O=NiHCO-LOlMO! sys zs sane ranma eed 44.4 > 
of «-Nitro-naphthalin He ee he ran a Sess esl) 44.4 » 
4; m-Dinitro-benzol 5 kee 156 55.6» 
in 2 Stdn. $6.6 %/o 
5 2:4:6-1 rinitro-tolnol = 2°. sa, skeet lee 9 (> 


Fiir Mono-nitroverbindungen (1—3) ist die Wirkung gleich, m-Di- 
nitro-benzol ist erheblich iiberlegen. Die Versuche mit Trinitro-toluol 
verlaufen anomal. Der nach Zusatz von Chinolin rétliche Réhren+ 
inhalt farbt sich nach einigen Min. tiefrot und scheidet zahe Massen 
aus, es tritt Geruch nach Stickoxyden auf. Es lag nun nahe, zu® 
priifen, ob bei Gegenwart von Nitrokérpern die Zufuhr von Sauerstoff 
iiberhaupt iibertliissig sei. Das System Cu-Chinolin-Nitrokérper konnte- 
als solches bereits dehydrierend wirken. Tatsichlich erhielten wir bei 
einem entsprechend angesetzten Versuch nach 1 Stde. 15.2 °/) Benz 
aldehyd. ae 

Da wir ohne Nitrokérper mit Luft 42 %o, mit Nitrokérper und) 
Luft 58 %/o9 Aldehyd erhalten hatten, so geht daraus hervor, daB die 
Dehydrierung durch den Luft-Sauerstoff und die Nitrogruppe unab- 
 hangig von einander verlaufen und sich die Wirkung beider glatt 

addiert. 


Einflu8 der Chinolin-Nitrokérper-Kombination auf andere 
Katalysatoren auBer Kupfer. : igre 

Es war nun noch zu priifen, ob durch den wZusatz yon Nitro- 
kérpern die selektive Wirkung des Chinolins auf die bereits ne 
untersuchten Metalle erhalten. blieb. 
Die in der Tabelle I genannten Katalysatoren wurden dahet 
nochmals auf ihre Wirksamkeit gepriift, indem sie mit 1'g Benzyl: 
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alkohol, 1.2 g Chinolin, 1.2 g Nitro-benzol und 5 cem Cumol der Ein- 
wWirkung von Sauerstofi unterworfen wurden. Die gefundenen Aldehyd- 
mmengen stimmten mit Ausnahme des Kupferversuchs mit dem in 
‘Tabelle I, Spalte 2 angegebenen Aldehydmengen fast genau tiberein, 
‘so daB die Katalysatorauslese nicht beeinfluBt war. : 


Die Nebenreaktionen. 


Die Aufarbeitung der aus dem weit iiber 100 allein mit Kupfer- 
(Chinolin ausgefiihrten Versuchen bleibenden Lésungsrtickstinde er- 
@aben 10 ¢ einer bei 295° siedenden Fliissigkeit und ungefahr 3 g 
Keines Harzes. 
Erstere stellt den Dibenzylather dar: 
0.1482 g Sbst.: 0.4622 g COs, 0.0950 g H20. 

: Cys Hy, O. Ber. Cc $4.82, 18h ih 0-5 

Gef. » 85.08, » 7,17. 


Das Harz wurde nicht naher untersucht. 

Beriicksichtigt man, daf aus ca. 200 g Benzylalkohol nur 10+ 3 ¢ 
‘Nebenprodukte entstanden sind, so kann man sagen, daf die Wasser 
bspaltende Wirkung unserer Katalysatorkombination neben der de- 
‘nydrierenden fast verschwindet. 


Nisketind Ghinolin. \ 


AuBer dem Kupfer hatten noch Nickel und Silber eine Reaktion 
‘lurch starke Wasserbildung angezeigt. ‘ x 


Die Aufarbeitung eines Nickelversuches ergab folgendes Resultat: 
‘Wo Aldehyd, 54 °/, Dibenzylather, der Rest Harz. Das Chinolin 
Joefahigt also das Ni zur Wasserabspaltung und unterdriickt die Oxy- 


Zusammenfassung. 

1. Aus einer Reihe fast gleichwertiger Katalysatoren, (Cu, Ni, Ag, Mg - 
iBesw.) ann durch geeignete Zusitze (Chinolin) eine Katalysatorauslose statt- 
Fiinden (Cu, Ni, Ag). 
f 2. Der gleiche Zusatz (Chinolin) bewirkt eine Reaktionsauslese, in- 

‘em yon mehreren méglichen Reaktionen 1. Aldehyd, 2. Saure, 38. Ather, 
4. Kondensationsprodukt das Cu fast ausschlieBlich Reaktion 1, Ni Reak- 
4 ion 3 und 4 katalysiert. 
3. Aus wenig wirksamen Katalysatoren wurden durch den Zusatz wirk- 
Jame und spezifische geschaffen. : 
4. Die dehydrierende Wirkung katalytisch Soe Sanerstatte. und von 
i Peregemppen addiert sich. Von letzteren ist m- -Dinitro- ‘henzol am wirksamsten. 


1098 


5. Fir die prpivative  Darstelliny yon Aldehyden aus Alkoholen eibte 
die katalytische Oxydation eines aquimolekularen Gemisches von Alkohol, 
Chinolin, m-Dinitro-benzol in Cumol-Liésung bei Gegenwart yon Kupfer dig 
besten Ausbeuten. 


Bern, Institut fir anorganische Chemie. 


134. Gustav Heller und Hugo Kretzschmann: Uber 
1,8-Dioxy-naphthalin '). : 

{Mitteil. aus dem Laborat. f. angew. Chemie u. Pharmazie d. Uniy, Leipzig.) 7 
(Eingegangen am 21. Marz 1921.) 

Uber das 1.8-Dioxy-naphthalin sind bisher in der wissea- 
schaftlichen Literatur nur wenige Angaben zu finden. Der Grund 
liegt wohl zum Teil in der Unbestandigkeit der Substanz, die selbst | 
beim Aufbewahren im geschlossenen GefafB bei Abwesenheit des. 
Lichtes nach einiger Zeit grau, schlieBlich schwarz wird, wahrend 
andere Dioxy-naphthaline meist bestandig sind oder erst in alkalischer 
Lésung zur Zersetzung poe wie 1.9-, 1.5-, 1.7-®) und 2.7-Dioxy-" 
naphthalin °), zie 4 
Die Reindarstellung erfolgt am bequemsten nach Fr. Bayer 

& Co.*) durch Erhitzen einer waGrigen Lisung der 1.8-Dioxy- 
naphthalin-4-sulfonsaure’), — welche ebenfalls zersetzlich ist und” 
beim langeren Aufbewahren zum Teil in Wasser unloslich wird — 
mit verd. Schwefelsiure im Autoklayen auf 150% Jedenfalls diirfte: 
die Methode der Alteren, durch Schmelzen des Naphthsultons nach 
H. Erdmann‘) mit Atzkali vorzuziehen sein. ; 
Die Kinwirkung von diazotiertem Anilin verlauft am glatte— 
sten in mineralsaurer Lésung, wobei ein Azorest eintritt. In essig- 
saurer Lésung entstehen 10%/o, in sodaalkalischer Lésung 71/2 %/o al- 
kaliunlésliche Nebenprodukte, darunter ein Disazofarbstoff, im tibrigem 


1) Die Untersuchung wurde im Jahre 1913 von cand. chem, Alexander 
Ruhtenberg aus Riga begonnen. Nachdem dieser in den inneren Kampien 
RuSlands gefallen war, konnte die Arbeit erst 1919 wieder lope 
werden. 4 

2) Die Lésungen des" a Dicky -dapheheaie farben sich an der Lult 
schnell braun; Emmert, A. 241, 372 [1887]. 4 

3) Liebermann und Jacobson, A. 211, 58 [1882]; 0. fischer, j 
pr. [2] 94, 18, 24 [1916]; Clausius, B. 28, 520 peor : 

£)D: R. P. 67829; Frdl. Ill, 448. 

5) Sie wurde von der Firma freundlichst zur Verfigung gestellt.. 

5) A. 247, 356 [1888]. 


‘ « 
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saber derselbe Monoazofarbstoff, bei dem wohl die Kupplung in # 
ofattgefunden hat. Kuppelt man mit 2 Mol. diazotiertem Anilin in 
ssigsaurer Lésung, so bildet sich nicht glatt ein alkaliunléslicher 
Disazofarbstoff (1.), dessen zweite Azogruppe vermutlich in 
. OH OH Stellung 5 eingetreten ist. Durch Um- 
pte lagerung geht die Substanz dann _viel- 
| | | leicht in das Chinon-hydrazon tiber’). 
ee : peree 
os C..N:N N:N. CH; Gemische, die sich schwer trennen: 
lassen, erhalt man durch Kupplung mit 
) Mol. diazotiertem Anilin in soda-alkalischer Lésung. Der alkali- 
‘5sliche Teil ist der schon erwahnte Monoazofarbstoff, der alkaliun- 
‘5sliche hingegen konnte mittels organischer Liésungsmittel nicht zer- 
(sgt werden. Man erhalt aber durch Reduktion und Benzoylierung 
ieses Gemisches ein Derivat, welches darauf schlieBen aft, daB ein 
somerer Disazofarbstof{ vorhanden ist. 

Kuppelt man reinen Monoazofarbstoff in schwach alkalischer Lésung mit: 
‘nem zweiten Mol. diazotierten Anilins, so fallt kein alkaliunléslicher Farb- 
olf ans; das mit Salzsaure gefallte Produkt war harzig und lieB sich nicht: 
rystallisieren. . 

4-Benzolsulfonsaure-azo-1.8- diveyudpichalin laBt sich. 
in mineralsaurer Loésung glatt erhalten. Der Farbstolf, welcher den 
jinfachsten Typus der sogenannten Chromotrope bildet, ‘Tarbt Wolle 
fuer tietkirschrot, alaungebeizte blaustichiger und chromgebeiate:- 
funkelbraun. Kuppelt man diesen Azokérper in soda-alkalischer 
Osupg mit einem Mol. diazotierten Anilins, so erhalt man ein wasser-. 
jisliches Farbstoifgemisch, welches nicht vollstandig auszieht und un-. 
}ebeizte sowie gebeizte Wolle Ahnlich dem Monobenzolsulfon-siure- 
} arbstoff anfarbt, nur schwacher. 

Ein ebenfalls nicht einheitliches Gemisch entsteht, wenn man 
veselben Komponenten in essigsaurer Lésung kuppelt. Das Produkt 
steht in der Hauptsache aus 4.5-Disazofarbstoff und farbt gebeizte 
d ungebeizte Wolle ziemlich gleich stark braun; es tritt also keine 
nderung des Farbentons wie bei den eigentlichen Chromotropen 
onoazolarbstoffe der 1.8-Dioxy-naphthalin-3.6-disulfonsaure) mehr ein. 

Durch Reduktion der Azokérper lieS sich sowohl 4-Amino-- 
8-dioxy-naphthalin als auch 4.5-Diamino-1.8-dioxynaph-. 
1alin erhalten. Sie sind wie die Isomeren unbestandig und lieBen. 
ch nicht einmal, wie die meisten derselben, in Form der salzsauren. — 
talze isolieren, wohl aber als Benzoylderivate, und mit Hilfe dieser 


- 1) Doch -sind hierfiir ‘die Arbeiten von H. Goldschmidt and Loéw- 
‘ar, B. 88, 1106 [1905]; Willstatter und Veraguth, B. 40, 1432 
7] und Auwers, B. 40, 2154 [1907] zu beachten. 
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‘konnten die Farbstoffgeniische, wie schon erwihnt, charakterisiert 4 
werden. a 
Wie schon Erdmann kurz erwahnt hat, bildet das Dioxy- © 
naphthalin ein Nitrosoderivat, welches nach seiner starken Farbung 
und Léslichkeit in konz. Salzsiure als Chinon-oxim aufzufassen | 
ist, doch lieB sich im Gegensatz zu den Angaben des D. R. P. 51478 
keine zweite Nitrosogruppe einfiihren, wie es auch bei den Isomeren — 
die Regel ist), Die Nitrosogruppe tritt in Stellung 2 ein”); denn” 
die durch Reduktion und Benzoylierung erhaltene Substanz ist nicht | 
identisch mit der aus’ dem Farbstoff gewonnenen. Die Tautomerie 
-des Nitroso-dioxy-naphthalins mit dem Chinon-oxim trat bei der Ben-— 
zoylierung in alkalischer Lésung zutage, wobei neben dem farblosen” 
Nitrosoderivat II. ein gelbes Dibenzoyl-chinonoxim III. erhalten wurde. | 


CsH;.CO.0 0.CO.C. Hs CsH;.CO.0 O 


Soo a 4 
AL | ie tL Oo :N.O.CO. one 
gy aaa porn es 
Der Aldehyd des Dioxy-naphthalins lief sich nach Gatter: = 
mann gewinnen, aber nur in einer Ausbeute von 20° der Theorie, 
Die leichte 'Verainderlichkeit des Ausgangsmaterials trat in er- } 
hdhtem Mae bei der Bromierung zutage. Das erhaltene Dibrom-— 
dioxy-naphthalin zersetzt sich schon beim Umkrystallisieren; nur 
«durch rasches Umlésen aus Chloroform lieB sich die Substanz reinigen a 
Durch Kochen mit Natriumbicarbonat konnte das Dioxy- 
_naphthalin nicht in eine Carbonsiure verwandelt werden®*); bei héherer 
Temperatur soll es nach Heyden & Co. der Fall. sein*). 
Mit Dimethylsulfat in sodaalkalischer Lésung lie® sich sehr 
leicht das 1.8-Dimethoxy-naphthalin erhalten, welches aus Petrol 
Ather krystallisiert und unzersetzt fliichtig ist. Lia 
: im 
Versuche, 
1.8-Dioxy- naphthalin. 


50 g technische 1.8- Dioxy-naphthalin-4- sulfonsaure warda 
mit 500 ccm Wasser erhitzt, filtriert und nach Zusatz von 25 cen 


1) Clausius, B. 23,-521 [1890]; Kaufler und Brauer, B. 40, 327 
{1907]; 0. Fischer und Bauer, J. pr. [2] 94, 3 [1916]. - j 
_ *#)Analog entsteht aus «-Naphthol grofStenteils 2-Nitroso-1-naphthol ai A= 
ski, B. 17, 2590 [1884]; Henriques, Tlinski, B. 18, 706 [1885] und. 
1.5-Dioxy- naphthalin nur das 2 -Nitrosodorlyat We Fischer ang Bows 
J. pr. [2] 94, 21 [1916)). . 

3) Vergl. Bistrzycki und Kostanceki, B. 18, 1985, teaah 

4) D. R. P. 55414, i 
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vonz. Schwefelsiure 1 Stde. im Autoklaven auf 150° erhitzt. Nach 
vem Erkalten war das Dioxy-naphthalin als dunkler Kuchen, zum 
‘ei! auch in ‘langen, farblosen Nadeln abgeschieden. Die {iltrierte 
bstanz wird in einer ausreichenden Menge heifien Wassers geldst 
ad unter Kohlensaure-Zuleiten filtriert, worauf sich die Verbindung 
irblos mit dem Schmp. 140° abscheidet. In kaltem Wasser schwer 
vslich, leichter in siedendem, sowie in Ather und Benzol. Konz. 
‘chwefelsaure lost goldgelb. 


4-Benzolazo-1.8-dioxy-naphthalin. 


, 1.6 g Dioxy-naphthalin wurden in 60 ccm 80-proz. Alkohol ge- 
ist, 5 g 10-proz. Salzsaure zugegeben und 1 Mol. Benzoldiazonium- 
Plorid-Lésung unter Hiskiihlung zulaufen gelassen. Die Fliissigkeit 
irbte sich sofort tief rot und schied bald den Farbstoff als metall- 
iinzenden, voluminésen Niederschlag ab. Nach 3-stiindigem Riihren 
‘arde abgesogen, mit 50-proz. Alkohol, dann mit Wasser gewaschen. 
Jasbeute quantitativ; lost sich vollstandig in verd. Alkali mit kirsch- 
Wter Farbe. Durch Umkrystallisieren aus Alkohol erhalt man die 
ibstanz in dunklen Aggregaten mit griinlichem Schimmer, die gegen 
0° schmelzen. Nach weiterem Umkrystallisieren sintert die Ver- 
mdung gegen 220—230° nur schwach, schmilzt aber bis 260° nicht. 
as Schmelzen der ersten Abscheidung ist nicht auf Desmotropie 
wiickzufiihren, sondern scheint nur durch geringe Verunreinigung 
F}dingt zu sein. Aus Eisessig erhalt man sofort feine Nadeln ohne 
‘}atlichen Schmelzpunkt. Von den verschiedenen Loésungsmitteln wird 
ye Substanz maBig mit tiefroter Farbe aufgenommen, sehr schwer 
‘je Ligroin. 
‘} 0.094 g Shst.: 0.2510 g COs, 0.0390 ¢ HxO. — 0.0956 g Sbst.: 8.65 cem 
“918°, 757 mm). 

Ci¢Hi202N2. Ber. C 72.738, H 4.55, N 10.61. 

i Gef. > 72.82, » 4.64, > 10.59. 

Kuppelt man in essigsaurer Lésung, indem man das Dioxy-naphthalin, 
ider 100-fachen Menge Wasser und wenig Soda gelést, zu einer mit Essig- 
wre und Natriumacetat versetzten Benzoldiazoniumchlorid-Lésung zuilieben 
: ft, so beginnt_ der Farbstoff alsbald violettrot sich auszuscheiden. Nach 
i tdn. ist die Ausbeute ebenfalls quantitativ, doch sind ca. 10°) der Ver- 
‘ idung in Alkali unléslich, das Hauptprodukt ist mit der beschriebenen 

‘bindung identisch. Ebenso wurde beim Kuppeln in sodaalkalischer Lésung 
Hider Hauptsache derselbe Azokérper, daneben aber 7.5/o eines in Alkali 
@ Alkohol unléslichen Produktes erhalten. Durch Uberfithren in das 
r beschriebene Benzoylderivat vom Schmp. 246° konnte Disazofarbstoff 
gewiesen werden. 


tichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. LIV. 12 
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45-Disazobenzol-1.8-dioxy-naphthalin. | 
In mineralsaurer Lisung geht die Kupplung nicht iiber die Bil- 
dung des Monoazofarbstofis hinans. LaSt man zu einer Diazolésung 
aus 5.88 g Anilin, die mit 2.7 g Eisessig und 22 g Natriumacetat ver- 
setzt waren, eine Lésung von 4.8 g Dioxy-naphthalin in 480 ccm 
Wasser und 2.3 g Natriumcarbonat unter Eiskiihlung langsam zu- 
flieBen und rtihrt noch 3 Stdn., so scheidet sich das dunkelbraune 
Kupplungsprodukt auf der Flissigkeit ab. Ausbeute 3.5 g, statt der 
berechneten 11.04 g. Durch wiederholte Behandlung mit verd. Na- 
‘tronlauge, zuletzt in der Warme, wurden geringe Mengen Monoazo- 
farbstoff entfernt. Der Riickstand schmolz gegen 225°. Er wurde 
zuerst zweimal mit heiBem Alkohol ausgezogen, dann viermal mit 
je 25 cem EHisessig, wobei nur wenig mit blutroter Farbe in Losun g 
ging und sick nach dem Erkalten als Krystallpulyer abschied. Die 
beiden letzten Krystallisationen schmolzen gegen 238° nach vor- 
herigem Sintern, ebenso wie der Riickstand, der dunkler aussah und 
von anderen Lésungsmitteln nicht aufgenommen wurde. Ausbeute 
an diesem letzten Produkt 50—60°/) der Theorie. Es wurde ana- 
lysiert. Konz. Schwefelsiure lést violettblau. a 
0.0944 g Sbst.: 12.4 cem N. (16°, 754 mm). 
Coo Hi6 Oo Ng. Ber. N 22. Gef. N 15.12. a 
Kupplung in soda-alkalischer Lésung: Die Vereinigung mit 2 Ma 
diazotiertem Anilin in soda-alkalischer Losung lieferte eine fast quantitatil 
Ausbeute, wovon nach dem Herauslésen des Monoazoflarbstofis mit Alki 
5.8 g iibrigblieben. Er wurde sechsmal mit je 25°ccm Alkohol ausgekoch 
worauf jedesmal ca. 0.1 g Farbstoff sich abschied. “Die letzten Krystal} 
sationen sinterten gegen 1459 und schmolzen” bei 176% Die Stickstoff-B 
stimmung ergab 14.15%) N. Es lag also kein einheitlicher Farbstoft ve 
Der Rickstand von den Alkohol-Ausziigen betrug 3.8 g; er schmolz geg 
208° und ergab 12.76 %/o N, war also noch weniger einheitlich, da der Mor 
azolarbstoff 10.6, der Disazofarbstoff 15.2% N verlangt. Das Produkt wu 
in der spiter beschriebenen Weise in alkalischer Losung mit Natriumhyd 
sulfit reduziert und dann benzoyliert. Das Benzoylderivat wurde zwei 
aus Hisessig mit Tierkohle umkrystallisiert, wodurch leicht gelblichbr 
‘gefarbte Kiystallkérner erhalten wurden, welche sich gegen 230° dun 
farbten, gegen 260° sinterten und gegen 268° schmolzen. Da diese Subst 
mit keiner der weiterhin’ beschriebenen Benzoylverbindungen identisch ist, 
ergibt sich daraus, daB ein isomerer Disazofarbstoff in dem Kupplan 
produkt enthalten sein muB. i 


4-Benzolsulfonsaure-azo-1.8-dioxy-naphthalin. 
Wegen den nahen Beziehungen zu den Chromotrop-Farb 
wurde diese Substanz durch Kuppeln von diazotierter Sul 
saure mit Dioxy-naphthalin in saurer Lésung analog der ob 
§ 


’ 
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gebenen Vorschrift dargestellt. Sie fiel in rotbraunen Nadeln quanti- 
Nativ aus, ist in Alkohol maBig, in Hisessig und Aceton schwer loslich. 
Zur Reinigung wurde in der 50-fachen Menge Wasser warm gelist 
und nach dem Filtrieren konz. Salzsaure bis zur beginnenden Aus- 
scheidung zugegeben. Nachdem bis zur Loésung wieder erwarmt 
worden war, krystallisierte der Farbstoff beim Erkalten in feinen, 
‘raunschwarzen Nadeln aus. Verd. Alkalien lésen weinrot, konz. . 
Schwefelsaure stahlblau. Kine 3-proz. saure Ausfarbung farbt Wolle 
tiefkirschrot, aluminiumgebeizte Wolle ‘wird blaustichiger, chrom- 
gebeizte tiefdunkelbraun gelarbt. 

0.1470 g Sbst.: 10.3 cem N (16°, 744 mm). 

Cig Hy205N2S. Ber. N 8.14. Gef. N 7.95. 


Kuppelt man das Sulfanilsaiure-Derivat mit diazotiertem Anilin 
fin soda-alkalischer Lésung weiter, so geht die Farbe in dunkelbraunrot iber. 
“Konz. Salzsiure fallt einen schwarzen Farbstoff, der sich in heiBem Wasser 
Wronzefarben list. Die Auslirbungen auf ungebeizter und gebeizter Wolle 
sind abnlich der des Monoazofarbstoffs, nur schwacher und das Bad wird nicht 
sausgezogen, sondern behalt een schmutzigbraunen Ton. Durch Reduktion 
des Produktes mit Natriumhydrosulfit und Benzoylierung wurden Derivate 
‘yom Schmp. 236° und 268° gewonnen. Er besteht aus einem Gemisch yon 
Mono- und Disazofarbstoff. j 

Wird dieselbe Kupplung zum Disazofarbstoff in essigsaurer Losung yor- 
2epvommen, so kann ebenfalls kein einheitlicher Farbstoff isoliert werden. Der 
Stickstoff-Bestimmung zufolge enthilt das Produkt mehr Mono- als Disazo- 
Yarbstoff. Die Ausfarbungen ergaben bemerkenswerter Weise auf ungebeizter 
and gebeizter Wolle ein ziemlich gleichstarkes Dunkelbraun. Durch -Hintritt 
des zweiten Azorestes wird also die Anderung des Farbentons durch Metall- 
»eizen aufgehoben. 


Tribenzoyl-4-amino-1.8-dioxy-naphthalin. 

Versuche das Amino-dioxy-naphthalin durch Reduktion des Mono- . 
zolarbstofis in saurer Loésung zu erhalten, scheiterten an der leichten 
xydierbarkeit der Substanz. 2.64 ¢ Benzolazo-dioxy-naphthalin 
urden mit 4 Mol. Atznatron als 25-proz. Lauge und 3 Mol. Na- 
wiumhydrosulfit bei 60—70° digeriert, wobei der gréBte Teil des 
“arbstoffs in Lésung ging. Zum Filtrat wurde noch Atznatron und 
bhenzoylchlorid zugegeben und in der Kalte geschiittelt. Das braune 
eaktionsprodukt wurde aus Benzol-und dann aus Eisessig krystalli- 
vert und so grauweiBe verwachsene Blattchen vom Schmp. 236° er- 
valten. Auch in Alkohol ist die Verbindung miBig leicht léslich. 

+0.1980 g Shst.; 5.8 cem N (24°, 750 mm). 
Cz: H210;N. Ber. N 2.87. Gef. N 2.95. 
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ied 


Dieselbe: Substanz ‘ieB sich ae aus det Benzolsulfonsiiure- 
aah ae gewinnen. ples 


Fetrabenzoyl-4.5 diamino-1.8-dioxy-naphthalin. ” 
Die Isolierung des Diamino-dioxy-naphthalins gelang auch hier 
wegen der Unbestandigkeit nicht. 1.2 g des in essigsaurer Lésung. 
aus Anilin erhaltenen Disazofarbstoffes wurden mit 7 g Natriumhydro- 
‘sulfit und 2.5 g Atznatron als 25-proz. Lauge auf dem Wasserbade 
erwarmt, nach erfoleier Spaltung etwas verdiinnt, filtriert und zu dem 
abgekihlten Filtrat 8 g Benzoylchlorid und geniigend Atznatron ge-~ | 
geben. Das erhaltene Produkt wurde mit wenig Benzol ausgezogen — 
und der Riickstand aus Kisessig mit Tierkohle wiederholt umkrystalli- 
siert Die Substanz schied sich in farblosen, verwachsenen Nadeln 
ab, welche bei 246° unter Dunkelfarbung sich zersetzen. 
0.1220 g Sbst.: 0.3370 g COs, 0.0484 ¢ H,0. — 0.1580 g Sbst.: 6.3 ccm 
' N (18°, 760 mm). 
Cag Hy6 Og No. Ber. C Ue25; H 4.29, N 4,62. 
Gef. » 75.40, » 4.40, » 4.58. 
Die Abspaltung der Benzoylgruppen lieB sich nur durch Erhitzen mit 
Salzséure im Rohr anf 130—140° erreichen; dabei erfolgte aber vollseindig a 
Zersetzung. ; 
OH 0 
BENE ¥ 
[8-Oxy-1.2-naphthochinon ]-oxim-2, | | Bee 
eo eS , 
Die Lésung des Dioxy-naphthalins in der 60-fachen Menge 
Wasser und wenig Soda wird mit 1 Mol. Natriumnitrit versetzt und 
bei 0° mit Essigsiure angesiuert. Nach 4 Stdn. wurde abgesogem]’ 
und im Exsiccator getrocknet. Die Substanz ist leicht mit gelber ; 
Farbe léslich in Aceton, Ather, Alkohol, Ligroin, Benzol. Aus letz 
terem wird sie in braunlichgelben Nadeln erhalten, welche bei 100%) 
getrocknet wurden. Von 170° ab farbt sich Verbindung dunkel un 
zersetzt sich gegen 183° plotzlich unter Entweichen dunkler Dample. 
- Beim raschen Erhitzen verpufft sie. i 
0.1556 g Sbst.: 10.1 cem N (17°, 750 mm). 
C1oH;O3N. Ber. N 7.41 Gef. N 7.40. 
Die Sodaldsung ist gelb und scheint ein Gleichgewicht zu enl 
halten, denn sie wird durch freies Alkali starker rétlichgelb gefa 
Salzsaure lést orangerot, konz. Schwefelsiure kirschrot. Die al 
holische Lisung gibt auf Zusatz von Hisenchlorid dunkelbreunyiclaa 
Farbenton. a 
Durch Nitrosieren mit 2 Mol. Nitrit lieB sich entgegen den Angaben d 
D.R. P. 51478 kein anderes Derivat erhalten. a 


4 
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Dibenzoyl-[8-oxy- 1.2-naphthochinon]-oxim-2 und 
Dibenzoyl-1.8-dioxy-2-nitroso-naphthAlin. 


0.9 g des Chinon-oxims wurden in verd. Natronlauge gelést und 
‘mit 2.8 g Benzoylchlorid unter Schiitteln und Alkalischhalten benzoy- 
hert. Der braune Niederschlag I. wurde filtriert. Auf weitere Zu- 
gabe von Benzoylchlorid schied sich ein gelbbraunes Produkt II. ab. 
Letzteres lieB sich aus Benzol mit Tierkohle gut umkrystallisieren und 
schmolz nach wiederholter Krystallisation, wobei langgestreckte, gelbe 
Blattchen erhalten wurden, bei 177° unter Schwarzung. Die Ver- 
‘indung ist leicht mit gelber Farbe léslich in Hisessig, Benzol und 
} Alkohol. Konz. Schwefelsiure lost kirschrot. Die Substanz leitet 
}sich vom Chinonoxim ab. 
0.1905 g¢ Sbst.: 6.0 com N (23°, 754 mm). 

CosH)50;N. Ber, N 3.53. Gef. N 3.50. 

Abscheidung I. war geringer; sie wurde zunachst aus Benzol 
‘)crystallisiert, woraus sie sich langsam abschied. Aus Kisessig wurden 
lann grauweiBe Blattchen erhalten, welche bei 203° unter Schwarz- 
“arbung schmolzen. Konz. Schwefelsiure lést kirschrot, Natronlauge 
paltet in der Hitze nur npn 


Tupbaeeyl: 2- amino- 1.8-dioxy- pap hinel on 


2g [Oxy-naphthochinon]- oxim wurden in 20- proz. Natronlauge 
 Pelést und mit Natriumhydrosulfit bei 50—60° reduziert. Es muBte 
Ponter LuftabschluB filtriert werden, da sonst schnell Blaufarbung ein- 
"Beat. Nach dem Erkalten wurde mit 7 g Benzoylchlorid digeriert: 
g Ausbeute. Die Krystallisation wird zuerst mit Benzol oder Kis- 
“}sssig, dann mit: Alkohol vorgenommen, wobei ein farbloses Krystall- _ 
“Jalver vom Schmp. 201° erhalten wurde. Mit dem Dibenzoyl]- nitroso- 
\oxy-naphthalin vom Schmp. 203° ergab sich eine ‘starke Depression. 
"0.2166 g Sbst.: 5.6 com N (24°, 756 mm). 
Cs:HO;N. Ber. N 2.87. Gef. N 2.87. 


1,.8-Dioxy-2-naphthaldehyd. 


In ein Gemisch von 50 ccm absolutem Ather, 5g Dioxy-naph- 
alin, 6g Chlorzink und 12 ccm wasserireier Blausiure wurde 
} ter Hiskihlung Salzsiuregas eingeleitet. Nach einiger Zeit farbte 
oh der Ansatz gelb, und es begann die Abscheidung von gelben 
}-ystallen. Die Masse wurde mit Chlorwasserstoff gesattigt und blieb 
‘A Tage verschlossen stehen. Dann wurde filtriert und das riickstan- 
xe Aldimid mit,Wasser gespalten. Aus heifem Wasser schied 
hh der Aldehyd in gelben Nadeln ab und wurde nochmals um- 
Pystallisiert. Die Ausbeute betrug ea. 20%. Die Substanz farbt 


RAD ee 


eoigy OL sae 


= 


sich von 110° ab erst grin, allmablich dunkler und ist bei 170° — 
schwarz. Konz. Schwelelsaure lést gelbbraun, nach langerem Stehen 7 
griin. Die, alkoholische Losung gibt mit Eisenchlorid einen oliy- 
griinen, flockigen Niederschlag. 
0.1420 g Shst.: 0.3640 g CO,, 0.0538 g HO. 
Cy Hg 03. Ber. C 70.21, H 4.26. ° 
Gef. » 69.91, >» 4.24. 


1.8-Dioxy-2-naphthaldehyd-phenylhydrazon. 

Die Lésung des Aldehyds in der 80-fachen Menge 50-proz. Essigsiure f 
farbte sich auf Zusatz von Phenylhydrazin rotbraun. Es ' wurde kurze Zeit — 
anf dem Wasserbade erwirmt und nach 24 Stdn. filtriert. 0.4g. Leicht. 
gelbrot léslich in Alkohol, Eisessig, sehr sehwer in Ather und Benzol. Wurde | 
aus Hisessig unter Zusatz yon etwas Wasser krystallisiert; schmilzt bis 285 
noch nicht und lést sich in Soda violett, in konz. Schwefelsiure gelbbraun. 
0.0887 g Sbst.: 7.8 cem N (16°, 754 mm). . 

C7 His Og No: Ber. N 10.07. Gef N 10.12. 


Dibrom-1.8-dioxy-naphthalin. 


wurde langsam unter Kihlung Brom gegeben, welches sofort entfarb| 4 
wurde. Nach Zugabe von ca. 3 Mol. schied sich rasch ein grau= 
weiBer Krystallbrei ab. Nach einigem Stehen wurde filtriert und 
mit wenig Wisessig nachgewaschen: 0.8 ¢. Das Produkt wird zwar : 
von den meisten Lisungsmitteln aufgenommen,” doch scheiden sichy 


form lieB sich aber die Substanz bei schnellem Krystallisieren im} 
farblosen, sternférmig verwachsenen Nadeln erhalten. Bei 130) 
‘beginnt Dunkelfarbung, gegen 150° entweichen hellbraune Dampfey 
unter Schwarzung. Soda list die Verbindung leicht, doch tritt bale 
Braunfarbung ein. In’ Wasser ist sie sehr schwer ldslich, ebenso i 
_ konz. Schwefelsiure, beim Erwarmen erfolgt rotviolette Lésung. Di 
essigsaure Lisung gibt mit Eisenchlorid olivgriine Flocken. 
0.0790 g Sbst.: 0.0930 g AgBr. 
CioHeO2Brz. Ber. Br 50.31. Gef. Br 50.13. 


1.8- Dimethoxy-naphthalin. 


1 g Dioxy-naphthalin in 20 cem Wasser und 3g kalziniert 
Soda wurden mit 3 g Dimethylsulfat geschiittelt und schlieBlich @ 
40° erwarmt. Der dunkle kérnige Niederschlag wurde nach 24 Ste 
filtriert und mit verd. Natronlauge durchgeriihrt. 05g. Die Substa 
krystallisiert aus warmem Petrolather in farblosen Blattchen, welt 
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ig 50° schmelzen. Sie ist im allgemeinen leicht léslich, krystallisiert 
uch aus heiBem Wasser und ist bei héherer Temperatur unzersetzt 
‘ichtig Konz. Schwefelsaure lést goldgelb. 
* 0.1490 g Sbst.: 0.4170.¢ C02, 0.0822 g H.0. 
C12 Hi9 Oo. Ber, Cc 76.60, H 6.38. 
Gef. » 76.33, » 6.18. 


85. Gustav Heller und PaulJacobsohn: Vergleichende 
farstellung von Derivaten des Isatins, Phthalimids, Succin- 
imids und o-Hydrazino-benzoesaure-anhydrids. 

| itteilung aus dem Labor. f. angew. Chemie u. Pharmazie d. Univ. Leipzig.] 
: (Eingegangen am 21. Marz 1921.) 

_ Wie friher') mitgeteilt worden ist, nimmt der N-Kohlensiure- 


Jitter des Isatins (I.), entstanden durch Einwirkung von Chlor- 
Phlensaureester auf Isatinnatrium, beim Erhitzen mit Alkohol vier 


Co CH(OH) — 
Ses eh get tee ai OH 
C 
I. | vf co oo hak ous 3 
N.COOAlk ON Kc 
H 


“B-sserstoffatome auf unter gleichzeitiger Umlagerung in 2-Oxy-2-. 
Pbathoxy-3-oxy-dihydroindol (II.). Die zugehérige Shure 
et sich ebenfalls beim Erhitzen des Isatin-kohlensaureesters mit 
ysser und selbst durch langeres Stehen bei Zimmertemperatur mit 
‘Gor0z. Schwefelsaure. 
Um die Reichweite dieser auffallenden Reaktion festzustellen, 
‘den die Kohlensaureester von 5-Brom- und 5-Chlor-isatin 
beestellt, Die der Formel IL analogen Substanzen bildeten sich 
nicht nur in der gleichen Reaktion, sondern selbst in Benzol- 
ng bei Zimmertemperatur besteht namentlich beim Chlorkérper 
im die Neigung zu dieser Umformung, was beim Isatin-kohlen- 
Vieester, wie der Versuch ergab, nicht der Fall ist: 
_Dagegen erfolgte die direkte Bildung der entsprechenden Saure 
(th Erhitzen mit Wasser bei den halogenierten Substanzen lang- 
er und durch Stehen mit 50-proz. Schwefels’ure gar nicht. Beim 
Dimethyl-isatin und 5.7-Dibrom-isatin ergab die Darstel- 
| der Kohlensaureester Schwierigkeiten. 


hy) B. 51, 425, 432 [1918]. 
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Im Anschlu8 daran wurde zum Vergleich das in seiner Kon-+} 
stitution dem Isatin ahnliche Phthalimid herangezogen. Das 
N-Carbathoxy-phthalimid (IIL) lie® sich aus Phthalimid-kalium 
und Chlorkohlensiureester leicht herstellen. Die Verbindung wird 
durch vorsichtige Behandlung mit Alkali zum Kohlensaureeste 

CO CO.NH.COOC,Hy 
see 


Pa i 
UI. [ [.>y.coocn, "Iv. Vee 
CO COOH 


der Phthalamidsiure (IV.) aufgespalten, der auch durch Erhitze 
der primaren Verbindung mit Wasser sich bildet. Kine Aufnahm 
von Wasserstoff konnte aber in keinem Falle, auch nicht beim Koche 
mit Alkohol beobachtet werden. 

Die Tautomerie der Isatinreihe, die sich in der Bildung veo 
N- und O-Derivaten kundgibt, konnte hier ebenfalls beobachtet we 
den, da es gelang, aus Phthalimidsilber und Chlorkohles 
siureester das O-Derivat (V.) zu erhalten. Bisher war ei 


We ee CH,—CO 


: 2 = 
Seay Wig Tee ag tee 
C.0.COOC; H; . Aa 
O-Derivat des Phthalimids unbekannt. Die Substanz regenerié 
leicht Phthalimid, schon beim Kochen mit Alkohol. ce) 
Analog verhielt sich das Succinimid, bei dem sowohl J- ; 
als auch O-Derivate bekannt waren. Das N- Carbathoxy- succi 
imid (VI.) lie® sich zum Succinamid-N-carbonsaure-ester (VI 
aufspalten und zeigte keine Wasserstoffaufnahme. Das O-Car 
athoxy-succinimid (VIIL) verhalt sich dem O-Carbathoxy-phth 


CH, —-CO—NH.COOC, Hs i CH;—CO_ 


VIE. | te 2 
CH,—COOH Ci Ceo ee CG 


Hs 
imid entsprechend. 
Ferner wurde die Einwirkung von Diazo-methan auf 5-Chlq 

und 5-Brom-isatin untersucht, nachdem die Reaktion beim Isé 
die Umwandlung in 2.3-Dioxy-chinolin ergeben hatte nach folgene 
Schema: 


co ; 
‘GON ab 0 (OH) 
NGO po mae ce eee x) ig Jeon i 
H NH Dinesh 

is 
)R 


)6 


Dieselbe Hinlagerung der Methylengruppe ae auch bei 
Halogenderivaten, wenn auch erheblich langsamer. Wahrend j¢ 
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beim 2.3-Dioxy-6-brom-chinolin in alkoholischer Lésung mit 


 Eisenchlorid eine geringe Rotfarbung auftrat, konnte eine solche Ver- 
firbung beim entsprechenden Dioxy-chlor-chinolin nicht beobachtet 


werden. Hieraus, sowie aus der schweren Léslichkeit in Alkali kann 
man schlieBen, daf die beiden Substanzen Ketoformen sind, dali 


“also die Reaktion beim Symbol IX stehen bleibt. ine geringe 


Enolisierbarkeit ergibt sich aus dem Verhalten. Die Verbindungen 
sind demnach als 6-Chlor- bezw. 6-Brom-2.3-diketo-1.2.3.4- 
tetrahydro-chinolin anzusprechen. 

Phthalimid gibt™bekanntlich mit Diazo-methan nach von Pech- 
maun?!) N-Methyl-phthalimid. Die EKinwirkung auf Succinimid soll 
noch gepriift werden. 

Wir haben dann versucht, die neuen Reaktionen der Isatinreihe 
auf das E, Fischersche [{o-Hydrazino-benzoesaure]-anhydrid 
(3-Keto-1.3-dihydro-indazol) (XL, 8. 1110) zu tbertragen. 

Die Darstelllung der o-Hydrazino-benzoesaure ist nach 
den vorhandenen Angaben nicht ganz leicht, und Acree’) hat die 
Methode dadurch abzuandern versucht, daB er diazotierte Anthranil- 
siure mit Zink und Hssigsiure reduzierte; beim Kinleiten von Salz- 
sauregas fallt ein Gemisch der Chlorhydrate von Anthranilsaure und 
Hydrazino-benzoesdure aus, die dann noch weiter zu trennen sind. 
Wir fanden, daB die Fischersche Methode dadurch verbessert, wird,” 
dai man zuerst nach seinen Angaben verfahrt und dann zur Losung 
der Hydrazino-sulfonsaure zunachst nur wenig Salzsaure zugibt, worauf 
innerhalb 24 Stdn. das als Nebenprodukt entstehende Hydrazino- 
benzoesaure-imid ausfallt. Durch eine gemessene Quantitét rauchen- 
der Saure scheidet sich dann langsam nahezu reine salzsaure Hydra- 
zino-benzoesaure ab. Auch die Bildung des Anhydrids 1a6t sich 
vereinfachen, wenn man die heife konz. Lésung des Salzes mit Na- 
triumacetat versetzt und noch weiter eindampft. Nach dem Erkalten 
krystallisiert dann das Keto-dihydro-indazol aus. 

Wahrend Anthranilsaure beim Benzoylieren in Pyridinlésnung 


direkt Benzoyl-anthranil*) liefert, entsteht aus der Hydrazino-benzcoe- 


sdure die benzoylierte Saure XII. 


co 
3 COOH oi SN 
XI. CoH<N eT NH.CO. CH; XIII. eae PN-CO.CsHs 
N.CO.CH; 


Beim Versuche, durch Erhitzen mit Essigsaure-anhydrid den 


_ RingschluB herbeizufiihren, ergab sich, da8 beim Erwarmen auf dem 


1) B. 28, 859 [1895]. 2) Am. 37, 365 [1907]. 
3) G. Heller und FieBelmann, A. 324, 134 [1902]. 
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Wasserbade die Reaktion weitergeht und 1-Acetyl-2-benzoyl-3- 
keto-dihydro-indazol(XIII.) entsteht. Erhitzt man mit Essigsdure- 
anhydrid unter RiickfluB, so wird die Benzoylgruppe verdrangt unter 
Bildung von 1.2-Diacetyl-3-keto-dihydro-indazol’). 

Bei der Benzoylierung des Anhydrids scheinen direkt zwei Ben- 
zoyleruppen einzutreten. Die Reaktion geht glatt nur mit einem 
Uberschu8 von Benzoylchlorid von statten, und bei Anwendung von 
berechneten Mengen erhalt man ein Gemisch von Dibenzoylverbin-. 
dung und unverandertem Anhydrid. Bemerkenswerterweise lassen 
sich auch beide Benzoylgruppen beim Erhitzen mit Kssigsdure-anhy- 
drid durch Acetylgruppen ersetzen. ae 

Die Carbaithoxygruppe lie® sich leicht in das Anhydrid (XIV.) 
einfiihren, eine Neigung zur Aufnahme von Wasserstoff war aber 


ae xX 
XI. | a Swe ae /NH ; 
Theos Ratner eV 
N.COOR 


nicht nachzuweisen. Die Substanz erwies sich auffallend resistent 
gegen verseifende Mittel, doch kommt eine andere Formulierung nicht 
in Frage, da die Verbindung mit Hssigsiure-anhydrid ebenfalls in 
den Diacetylkérper tibergefiihrt werden konnte, dessen Konstitution 
noch besonders dadurch sich erweisen lieS, daB durch Verseifung 
das Hydrazino-benzoesaure-anhydrid zuriickgewonnen wurde. Diazo- 
“methan wirkt auf das Anhydrid nicht ein und selbst starke Reduk- 
tionsmittel, wie amalgamiertes Zink und Salzsaure, sowie Jodwasser- 
“ stoff und Phosphor bei 160° lassen es unangegriffen. 


Andere Reaktionen aus der Isatinreihe fiihrten nicht zu brauch- ‘ ‘ 


baren Resultaten: 


Versuche. 
5-Brom-isatin-N-kohlensiure-athylester (Typus I). 
Gleiche Mol. 5-Brom-isatin-natrium’), in der 3-fachen Menge 

Benzol suspendiert, und Chlorkohlensiureathylester wurden 1 Stde. — 


aul 40—45° erhitzt, abgesogen, mit wenig warmem Benzol nachge- i 


waschen und das Filtrat mit Petrolather bis zur Triibung versetzt. 


Beim Stehen in Kaltemischung allmahlich geringe Krystallisation. _ ih 
Durch Umlésen aus Benzol und Ligroin wurden hellgelbe Prismen ~ 


erhalten, die bei 161° schmelzen. ‘Leicht léslich in Aceton, Benzol, 


_schwerer in Alkohol und Ather; gibt tiefblaue Indophenin-Reaktion. a 


) Beziglich ihnlicher Verdringung von mele itl aon s: Cohen, Soc. a 
59, 71; Scharvin, B. 30, 2863 [1897]. 
2) B. 58, 1551 [1920]. es, ee 


tach Wb 
& 0.1050 g Sbst.: 4.4 cem N (14°, 756 mm). 
eS CuH.O,NBr. Ber. N 4.69. Ge. N 4.88. 


ei 


“a@-Oxy+a-carbathoxy-B-oxy-5-brom-dihydro-indol (Typus If). 


lg 5-Brom-isatin-kohlensiureester wurden mit der 5-fachen 
Menge absol. Alkohols 5—6 Stdn. riickflieBend erhitzt. Die in hell- 
gelben Blattchen auskrystallisierte Substanz wurde aus dem gleichem 
Lésungsmittel umkrystallisiert: 0.7 g. Die Verbindung schmilzt ber 
89° und ist durchgiingig leicht léslich. Gibt keine Indophenin- 
Reaktion. 


0.1538 g Sbst.: 0.2485 g COs, 0.0594 g HO. — 0.1857 ¢ Shst.: 0.2959 ¢ 

'CO,, 0.0696 g H,O. — 0.0951 g Sbst.: 3.6 cem N (17°, 751 mm), 
; Cy: Hi2O,NBr. Ber. © 43.71, H 3.97, N 4.64. 
Gel. » 43.12, 43.46, » 4.29, 4.16, » 4.32. 


Dieselbe Substanz bildet sich schon, wenn man die Benzollésung des: 
“Kohlensiureesters 10 Tage lang lose verschlossen stehen Ja8t. Petrolither 
ischeidet dann die wasserstoffreichere Verbindung ab, welche nur noch wenig: 
des Ausgangskérpers enthielt. 

Der Versuch ergab, daf} unter diesen Bedingungen der einfache Isatin-- 
kkohlensaureathyl- und -methylester ') nicht verandert wird, auch nicht 
‘beim Hinengen der Benzollésung auf dem Wasserbade. 

Der Ubergang des Brom-isatin- kohlensiureesters in die dees 
|swasserstoffreicheren Ester zugehérige Saure lat sich durch zwei- 
itagiges riickflieBendes Erwirmen mit der 6-fachen Menge Wasser auf 
lem Wasserbade erreichen; er verwandelt sich dabei in gelbe Nadeln, 
pwelche aus heifSem Wasser krystallisieren und gegen 117° schmelzen, 
‘aber nicht ganz eivheitlich waren. 


§-Chlor-isatin-kohlensaure-athylester. 


Die Darstellung des 5-Chlor-isatin-natriums erfolgte nach friiherer 
Vorschrift. Die Substanz ist sehr empfindlich gegen Feuchtigkeit. 
Die Umsetzung mit Chlorkohlensaureester beginnt schon bei Zimmer- 
Semperatur, zum SchluB wurde auf 40—45° erwirmt, warm abgesogen, 
ie Benzollésung vorsichtig eingedampft und mit Petrolither versetzt. 
(Die in der Kalte abgeschiedene Substanz (1.3 g aus 9 g Chlor-isatin- 
atrium) wurde aus Benzol und Ligroin umkrystallisiert und schmolz 
wegen 82°. Sie gab die Indophenin-Reaktion. Die Analysen, sowie 
Mer niedrige Schmelzpunkt zeigten, daB die Verbindung schon zum_ 
Teil in die wasserstoffreichere Substanz tibergegangen war. 


1) B, BA, 431 [1918]. 
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a-Oxy-a-carbathoxy-s-oxy-5-chlor-dihydro-indol. 

Wird die Substanz vom Schmp. 82° mit der 5-fachen Menge 
absol. Alkohols 1 Stde. auf dem Wasserbade erhitzt, so scheiden sich ~ 
beim Erkalten hellgelbe, viereckige Tafelchen ab. Ausbeute 80 °/,. 
Nach dem Umkrystallisieren aus Alkohol lag der Schmp. bei 87°. 
Ist im allgemeinen leicht léslich. 

0.2194 g¢ Sbst.: 0.4105 g COs, 0.0890 g H2O. — 0.1687 g Sbst.: 0.3159 g 
CO2, 0.0691 g H20. : 

Ci HigOsNCl. Ber. C 51.25, H 4.66. 
Gef. » 51.08, 51.07, » 4.51, 4.55. 

Eine Umwandlung des Chlor-isatin-kohlensiiureesters in die wasserstoff- 
reichere Saure konnte durch Stehenlassen mit 50-proz. Schwefelsdure oder 
Erwarmen aul 50—60°9 nicht erzielt werden. 


N-Carbathoxy-phthalimid (III). 
Phthalimid-kalium wurde durch Lésen von 15 g Phthalimid 
in 350 cem absoluten Alkohols, Abkiihlen auf 50° und Zugabe einer 
klaren Lésung von 6.3 g Atzkali in 57 cem absoluten Alkohols nach 
sofortigem Abkiihlen in glinzenden Blattchen erhalten, die abgesogen, | 
mit Alkohol und Ather gewaschen wurden. 
5.55 g gepulvertes Phthalimid-kalium in der 5-fachen Menge Ben- || 
zol und 4.5 g Chlorkohlensaureester wurden 11/2 Stdn. riickflieBend\ | 
erbitzt, 18 Stdn. stehen gelassen, damit das anfangs kolloidal geléste 
Chlorkalium sich absetzte, dann abgesogen und mit Petrolather ver-\ 
setzt: 3.2. Die Substanz ist leicht léslich in Ather, Benzol, Chloro- i 
form, wird aus Benzol mit Petrolather umkrystallisiert und schmilzt © 
bei 87—89°. a 
0.1298 g Sbst.: 0.2861 g CO,, 0.0468 g HsO. — 0.1425 g Sbst.: 7.8 ccm |p 
N (13°, 759 mm). — 0.1114 g Sbst.: 6.15 eem N (149, 755 mm). 
Ci,H,O.N. Ber. C 60.27, H 4.12, N 6.39. 
Gef. » 60.05, » 4.04. » 6.43, 6.42. 
' Die Substanz lést sich in konz. Salzsiure, auf sofortige Zugabe 
von Wasser scheidet sie sich unverandert ab; durch 24-stiindiges 
Stehen oder Erhitzen wird sie in Phthalsaure tibergefiihrt. Durch” 
mehrstiindiges Erhitzen des Esters mit 5 Tln. absol. Alkohol erfolgt” 
keine Veranderung; er krystallisiert wieder aus. Auch 50-proz. 
Schwefelsaure ist in der Kalte und beim Erwarmen auf 40—50° ohne 
Rinwirkung. 


E 


N-Carbathoxy-phthalamidsaure (IV.). 

2g Carbathoxy-phthalimid wurden mit 11 ccm 8-proz. Natron- 
jauge versetzt, bis gerade Lisung eintrat. Als die Flissigkeit dann 
mit gleichprozentiger Salzsiure neutralisiert wurde, erfolgte nach vor- 


BETS 
sichtiger weiterer Zugabe der Saure Abscheidung von Krystallen, die 
fim UberschuB léslich sind. Dieselbe Verbindung entsteht, wenn man 
det Phthalimid-kohlensdureester mit der 6-fachen Menge Wasser so 
lange auf dem Wasserbade erhitzt, bis die Substanz in Lésung ge- 
gangen ist: (Bei zu langem Erhitzen bildet sich Phthalsaure). 
Nach dem Erkalten scheidet sich das Aufspaltungsprodukt in farb- 
losep Nadeln ab, die sich aus hei®em Wasser oder Benzol umkry- 
stallisieren lassen. Beginnt gegen 55° zu sintern und schmilzt gegen 
66° zum Teil. Die zuerst geschmolzenen Anteile scheinen wieder 
fest zu werden. Taucht man in ein auf 60° vorgewarmtes Bad ein, 
sv schmilzt die Verbindung gegen 70° vollig. 
0.1826 g Sbst.: 0.2713 g COs, 0.0503 g H20. — 0.1585 g Sbst.: 0.8218 ¢ 
COs, 0.0633 g Hs0. — 0.1584 g Shst.: 8.4 cem N (179, 741 mm). 
CiHy05N. Ber. © 55.39, H 4.64, N 5.91. 
Gef. » 55.74, 55.87, » 4.24, 4.47, » 5.97. 


Phthalimid-silber’). 

Die Verbindung wurde durch doppelte Umsetzung einer 10-proz- 
waBrigen Loésung von Phthalimid-kalium mit der berechneten Menge 
} Silbernitrat-Lésung hergestellt. Das Salz scheidet sich sofort als 
‘Wfarbloser krystallinischer Niederschlag ab, der mit Wasser und Alko- 
\Phol gewaschen und im Exsiceator getrocknet wurde. Sehr leicht lés- 
Jilich in Ammoniak. Schmilzt nicht bis 300°. 2 \y 
§ Ein Silbersalz ‘wurde ferner durch Zusatz einer heifen Lisung 

won 12g Silberacetat in 400 g Wasser zu 12 g Phthalimid in 250 ccm 
}warmem Alkohol erhalten. Es ist feinpulverig und lést sich erst 
beim Etwairmen in. Ammoniak. Der Silbergehalt beider Praparate 
st gleich. : 

Fir I. 0.2097 g Sbst.: 0.0860 g Ag — Fir IL. 0.1930 g Sbst.: 0.0788 ¢ Ag. 
CsH,0,NAg+3/,H,0. Ber. Ag 41.07. Gef..1I Ag 41.01. II Ag 40.83. 


O-Carbathoxy-phthalimid (V.).. 

7.6 g des nach der ersten Art dargestellten Silbersalzes wurden 
it 35 g Benzol und 4.5 g Chlorkohlensaureester 11/, Stdn. erhitzt 
ind warm abgesogen. Auf Zugabe des doppelten Vol. Petrolather 
wchied sich die Substanz in feinen Nadeln (2.1 g) ab. Sie wurde 
s denselben Losungsmitteln umkrystallisiert, schmilzt bei 126—127° 
nd ist im allgemeinen leicht léslich, schwerer-in-Ather: Salzsiure 
‘st nicht in der Kalte, beim Erhitzen erfolgt Bildung von Phthal- 
a ure; das Gleiche erfolgt durch Lésen in verd. Natronlauge oder 
‘ochen mit Wasser. 


1) Landsberg, A. 215, 184 [1882]. 
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0.1626 g Sbst.: 0.3578 g 00», 0.0680 g H20.‘— ee g Sbst.: 5.5 cem 
N (17°, 746 mm). ; 

Durch 3-stiindiges Erhitzen mit Alkohol wird die Substanz unter — 
Bildung von Phthalimid gespalten. "4 

Das nach der zweiten Methode erhaltene Silbersalz gab bei°der gleichen — 
Behandlung mit Chlorkohlensaureester nur Phthalimid. 


N-Carbathoxy-suceinimid (VL). 


Succinimid-kalium wurde analog dem Phthalimid-kalium dar- 
gestellt, schied sich aber erst auf Zusatz von Ather ab. 2.8 g wur- | 
den mit 2.3 g Chlorkoblensiureester und 16.8 g Benzol 1 Stde. riick-— 
flieBend erhitzt. Das nach dem Erkalten erhaltene Filtrat wurde mit | 
_Ligroin versetzt; die dlige Abscheidung wird in der Kalte allmahlich 
fest (2.2 g). Nach dem Umkrystallisieren aus Ather und Ligroin ” 
schmilzt die Substanz bei 44°. Leicht léslich in Wasser und organy 
nischen Lésungsmitteln, schwerer in Ligroin. a 

0.1804 g Sbst.: 0.3232 ¢ COs, 0.0889 ¢ Hy0. — 0.0878 g Shst.: 6.35 com N” 
(16°, 748 mm). a 

~C;Hs0.N. Ber. C 49.12, H 5.26, N 8.19. 
Gef.» 48.86, » 5.47, » 8.26. 

Dire: mehrstiindiges Hrwirmen mit absolutem Alkohol erfolat 
keine Veranderung. Aus der salzsauren Lisung scheidet sich beim 
Stehen Bernsteinsaure ab. 


N-Carbathoxy-succinamidsauré (VIL). 


Wird die Lisung des Esters in maBig verd. Natronlauge nach 

1 Stde. vorsichtig mit verd. Salzsaiure yersetzt, so scheidet sich die 
-aufgespaltene Saure ab und list sich wieder im UberschuB. Sie 
bildet sich ferner bei 2-stiindigem Erhitzen des Esters mit der 6-fachel 
Menge Wasser auf dem Wasserbade und krystallisiert beim Erkalten, 
Die Substanz ist leicht léslich in Alkohol und Aceton, sehr schwe 
‘in Benzol, Ather und Ligroin. Die aus Aceton und Petrolither meht 
mals umkrystallisierte Verbindung schmilzt bei 161°. : 


0.1610 g Sbst.: 0.2611:g COs, 0.0868 g HO. — 0.1698 g Sbst.: 0. 2164, 
COs, 0.0950 g HO. — 0.1420 g Shst.: 9.4 ccm N (219, 757 mm). ae 
C,Hy0;N. Ber. ©. 44,42, H 5.86, N 7.41. 

Gef..» 44.23, 44.40, » 5.99, 6.22, » 747. 


oe 


. 


Durch starke Natronlauge und Salzsaure erfolgt bein’ Sia he 
Verseifung. Kochen mit absolutem Alkohol verandert die Yering 
nicht. 


Oni re 


: O-Carbathoxy-succinimid (VIIL). 
®.. 4.2 g des durch doppelte Umsetzung der Lisungen von Succini- 
‘mid-kalium und Silbernitrat erhaltenen Succinimid-silbers') wur- 
deo in 16 g Benzol mit 2.3 g Chlorkohlensaureester auf dem Wasser- 
bade erhitzt. Die nach dem Erkalten filtrierte Lésung scheidet nach 
Zusatz von Petrolather in der Kalte 0.6 g Substanz ab. Aus Benzol - 
und Petrolither umkrystallisiert, bildet der Ester farblose Tafeln, 
welche bei 110—-112° schmelzen und sich an der Luft ldicht ver- 
andern. 
0.1071 g Sbst.: 8.1 eem N (20°, 740 mm). 
\ ©; HON. Ber. N 8,19. Gef. N 8.39. 
Durch 17/2-stiindiges Kochen mit absolutem Allkohol, 1 stiindiges 
_ Erhitzen mit der 6-fachen Menge Wasser auf dem Wasserbade, so- 
wie kurzes Stehen mit verd. Natronlauge wird Succinimid ge- 
dildet. 


o-Hydrazino-benzoesaure und deren Anhydrid. 


27.4 g Anthranilsiure werden mit 136 g Wasser und 21/; Mol. 
konz. Salzsaure gelést, diazotiert und in eine Lésung von 105 g 
Natriumsulfit in 420 g Wasser, dem 24 g Atznatron zugesetzt sind, 
-eingegossen. Am anderen Tage gibt man 35 cem Hisessig zu und 
reduziert mit Zinkstaub bei Zimmertemperatur. Die schwach hell- 
gelbe, filtrierte Fliissigkeit wird mit 20 ccm konz. Salzsaure \oder 
etwas mehr versetzt und nach 24 Stdn. vom ausgeschiedenen Di- 
azo-benzoesiure-imid filtriert. Auf Zugabe von 100—150 ccm 
rauchender Salzsaure beginnt bald die Abscheidung der salzsauren 
Hydrazino- benzoesaure, welche nach einigen Tagen 30 ¢ ergibt. 
Wird das Salz bei Zimmertemperatur mit Natriumacetat-Lisung um- 
‘gesetzt, so scheidet sich die Siure nahezu rein aus. Gibt man je- 
doch zur konz. Lésung des salzsauren Salzes in der Hitze die ent- 
sprechende Menge Natriamacetat und dampft noch etwas ein, so — 
scheidet sich in der Kalte das Anhydrid aus und wird durch Kry- 
stallisation aus Alkohol mit Tierkohle in nahezu farblosen Krystallen 
erhalten, die sich bei 220° dunkel farben und bei 242° unter Zerset- 
‘}zung schmelzen. Es lést sich langsam in verd. Soda, reduziert Feh- 
|} lingsche Lisung auch in der Hitze nicht und gibt in alkoholischer 
}Lisung mit Eisenchlorid eine blauviolette Farbung, die bald in 
‘Yschmutzig-griin umschlagt. 


Ne-Benzoyl-o-hydrazino-benzoesaure (XI). 
i Die Substanz wird durch Benzoylierung in Pyridin mit Ben- 
“Wzoylchlorid erhalten, scheidet sich bei der Aufarbeitung dlig aus, wird 


1) Landsberg, A. 215, 200 [1882]. 
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aber mit Benzol eeveeiian ist leicht léslich in Aceton, Alkohol 
und Essigester, schwer in Benzol und Ather. Aus Alkohol krystalli- 
sieren farblose, prismatische Nadeln, die bei 255—256° schmelzen. 

0.1013 g Sbst.: 9.6 cem N (20°, 754 mm). r 

CisHi203N. Ber. N 10.93. Gef. N 10.75. | 

Die alkoholische Lésung gibt mit Eisenchlorid eine schnell yor- 
tibergehende, dunkelrote Farbung. Durch Erhitzen der Substanz mit 
konz. Schwefelsiure auf dem Wasserbade erfolgt Abspaltung von 
Benzoesaure. 


N'-Acetyl-N* benzoyl-[o-hydrazino-benzoesaure- 
anhydrid] (XII). 

Nach 2-stiindigem LErhitzen der Benzoyl-hydrazino-benzoesaure F 
mit der 4-fachen Menge Essigsaureanhydrid aul dem Wasserbade ent- 
steht auf Zugabe von Wasser ein Ol, welches in der Kalte allmahlich ~ 
fest wird. Ist leicht Jéslich und krystallisiert aus Alkohol in rhom- — 
bischen Platten, die bei 126—127° schmelzen. 

0.1479 g Sbst.: 0.3713 g COs, 0.0598 g H2O. — 0.0887 g Sbst.: 7.95 cem 
N (22%, 750 mm). ; . 

CigHi203No. Ber. C 68.57, H 4.28, N 10.0. 
Gef. » 68.46, » 4.52, » 9.99. ig 

Wiederholt man denselben Versuch und erhitzt unter RiickfluS, 
so wird bei der Aufarbeitung das N1, N?-Diacetyl-[o-hydrazino- § 
benzoesaure-anhydrid] von E. Fischer erhalten. Die Verbin-~ 
dung 14B8t sich entacetylieren, wenn ‘man 2 Stdns mit alkoholischer 
Natronlauge erhitzt und nach dem Verdiinnen und Hinengen mit © 
Salzsaure neutralisiert. Beim Stehen scheidet sich Hydrazino-benzve~ ~ 
saure-anhydrid aus. 4, ; 

N', N’- Dibenzoyl-[o-hydrazino-benzoesaure-anhydrid]. q 
~ Wird aus 1.3 g Anhydrid (XI.) in 16 g Pyridin und 6.5 g Ben- 
zoylchlorid in einer Ausbeute von 1.6 g erhalten. Farblose, prisma- 
tische Nadeln aus Alkohol; Schmp. 106°. LaBt sich durch Verseifen 
mit alkoholischer Natronlauge in das Anhydrid zuriickfihren. Eine. 
Monobenzoylvyerbindung lieB sich nicht erhalten. 

0.1702 g Sbst.: 0.4586 g COs, 0.0584 g H,0.'— 0.1153 g Sbst.: 8.35 com a 

N (22°, 756 mm). ef 
Co, Hi403N>. Ber. C 73.68, H 4.08, N 8.18. 
Gef. >» 73:48, » 9.83, > 8.16. 

Erhitzt man 1 Tl. Dibenzoylverbindung mit der gleichen Menge 

geschmolzenen Natriumacetats und 5 Tin. Essigsaure-anhydrid 2 Stda 


iiber freier Flamme, so erhalt man nach Zusatz von Wasser und Um 
< 
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ke ystallisieren aus Alkohol die Diacetylverbindung vom Schmp. 
112°. 


1-Carbathoxy-[o-hydrazino-benzoesaure-anhydrid] 

(1-Carbathoxy-3-keto-1.3-dihydro-indazol) (XIV.). 

Die Bildung erfolgt durch Eintropfen in der Kilte von 1.6 g 
‘Shlorkohlensaiureester zu 1.3 g o-Hydrazino-benzoesaure-anhydrid in 
112 g Pyridin. Ausbeute 0.8 g. Im allgemeinen leicht léslich, schwer 
mn Petrolather; krystallisiert aus Essigester in feinen Nadeln vom 
Schmp. 193° 
0.1632 g Sbst.: 0.3479 g COs, 0.0683 g H:0. — 0.1016 g Sbst.: 12.15 ccm 
¥ (20°, 752 mm). 

CroHi003N2. Ber. C 58.25, H 4.85, N 13.59. 
Gef. » 58.14, » 4.68, » 13.53. 
Auffallend ist die Bestindigkeit gegen verseifende Mittel. Durch Er- 
psitzen mit verd. Natronlauge auf dem Wasserbade erfolgt Gelb- bis Braun- 
frbung, doch la8t sich durch Ansfiuern noch unyeranderte Substanz zu- 
‘ickgewinnen, ebenso nach 1}/s-stiindigem Erhitzen mit Salzsiure. ‘Salpe- 
brige Saure wirkt anf die Substanz nicht ein: Kisenchlorid gibt in alkoho- 
‘ischer Lésung eine bleibende Rotfarbung. Die Verbindung 148t sich wie 
‘ine einbasische Saure titrieren, doch ist der 'arbenumschlag mit Phenol-phtha- 
ein nicht recht scharf.. 
Durch Kochen mit Alkohol wird die Substanz nicht verandert. \ 


e1- Carbomethoxy- [o-hydrazino- -benzoesaure- anhydrid]. 


_ Die Darstellung ist analog der vorhergehenden. Die Verbindung 
at schwerer léslich als der Athylester und bildet aus Essigester Na- 
seln vom Schmp. 198°. 
0.1515 g Sbst.: 0.31382 g CO,, 0.0539 g H,0. — 0.1082 g Sbst.: 14.1.cem 
Wf (230, 752 mm). 

CyHsO3Ne. Ber. C 56.25, H 4.17, N 14.58. 
e Gef. » 56.38, » 3.98, » 14.45, 
Zeigt keine Neigung zur Wasserstoff-Aufnahme und gibt rote 
tisenchlorid-Reaktion. In der alkoholischen Lésung fallt Silbernitrat 
‘men gallertartigen Niederschlag. Durch 1 stiindiges Erhitzen mit 
jumacetat und Essigsiure avhydrid wird die Substanz in 1.2- 
iacetyl-[o-hydrazino-benzoesaiure-anhydrid] ibergefiihrt. 
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186. Gustav Heller: Uber Iso-curcumin (III.). 
[Mitteilang aus dem Laboratorium fir angewandte Chemie und Pharmazie 
der Universitat Leipzig.] 
(Eingegangen am 21. Marz 1921.) h 
Die bisherigen Versuche, 2 Mol. Vanillin mit 1 Mol. Acetyl- 
aceton zu kondensieren, hatten zu einem krystallisierten B-Iso-. 
curcumin’) geftihrt, welches aber nur in sehr geringer Ausbeute” 
entstand, wihrend als Hauptprodukt der Reaktion das «-Iso-cur- 
cumin®), ein nicht einheitliches Praparat, erhalten wurde, dessen Ana- 
lysen die Beimischung einer kohlenstoffreicheren Verbindnng an 4 
zeigten. 
Die in Aussicht genommene Untersuchung der Reaktion bei an- 
deren Aldehyden konnte erst jetzt zu Ende gefiihrt werden und hat 
den Vorgang dahin aufgeklart, daB die bei der Reaktion angewandte 
alkoholische Salzsiure das Acetylaceton zu einem erheblichen Teile 
schon in der Kalte unter Bildung yon Aceton aufspaltet. Da nun 
die angewandten Aldehyde sich vorzugsweise mit dem Aceton und” 
Chlorwasserstoff zu salzartigen Analogen des Dibenzalacetons ver- 
binden, so wurden bei einer Anzahl der angewandten Aldehyde diese 
Salze bei der Aufarbeityng erhalten, wahrend die Kondensationspro= 
dukte des Acetylacetons nicht krystallisierbar waren und in den Mut= 
terlaugen verblieben. 4 
Da inzwischen das Problem durch die Synthese des Curcumins 
von Lampe®*) an Interesse verloren hat; werde ich die Reaktiox ni cht 
weiter verfolgen und beschrinke mich auf folgende Mitteilung. Di 
Versuche sind mit Franz Bobach angestellt. 


Di-[p-oxy-benzyliden]-aceton, CO[CH:CH.C. Hy. OH}. 


9.8 g p-Oxy-benzaldehyd in 8¢ absolutem Alkohol und 4g 
Acetylaceton (Kahlbaum) wurden unter Hiskiihlung mit 8 g al 
-koholischer (bei Zimmertemperatur gesittigter Salzsiure) versetat 
wobei der Aldehyd allmahlich in Lésung ging. Die Flissigkeit farbt 
sich rot und schied allmihlich 1.5 g krystallisierte Substanz ab. D 
selbe erwies sich als salzsaures Salz, welches in alkoholischer 
sung auf Zusatz -von Wasser (in anderea Fallen Natriumacetat-Lé 
sung) dissoziiert. Die in gelben Nadeln aus verd. Alkohol erhalten 
Verbindung erwies sich als identisch mit dem nach Zincke w 
Mithlhausen dargestellten p-Dioxy-dibenzalaceton*).  Beziiglie 


) B..50, 1244 [1917]. 2) B. 47, 887, 2998 [1914}. 
3) B. 51, 1347 [1918]. 4) B. 36, 131 [1903]. . ‘ 
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Tipe Substanz sei noch angefihrt, da sie durch '/2-stiindiges Kochen 
mit der 5-fachen Menge 40 proz. Kalilauge gespalten wird. Es 
‘scheidet sich ein Salz des p-Oxybenzaldebyds ab; der freie Aldehyd 
wird durch Krystallisation aus Wasser rein erhalten. 


; Di-thymolaldehyd- aceton, 
CO[CH:CH.C; Hz (CH;)? (-Cs H;)°(OH)*b. 
Das in gleicher Weise aus 2 Mol. Thymolaldehyd (p-Thymotin- 
wuldehyd) und Acetylaceton und ebenso aus Aceton erhiltliche salz- 
aure Dithymolaldehydaceton bildet griine Nadeln. Die freie Sub- 
‘tanz krystallisiert aus Hisessig oder Alkohol, ist rétlich gelb mit vio- 
‘etter Ubersicht, schmilzt bei 268° unter Dunkelfarbung und ist schwer 
“Sslich in Aceton und Essigester, noch schwerer in Chloroform und 
Benzol. In konzentrierter Schwefelsaure lést sich die Verbindung 
arminrot, in Natronlauge blaustichig-rot und gibt mit Monon gees 
‘Tatronlauge ein dunkelrotes Salz. 
0.1524 g Sbst.: 0.4431 g COs, 0.1070 g-H,O. — (H. Lauth.) 
Co5 Hap O3. Ber. Cc Lisboa el S| (94: 
Gef. » 79.30, » 7.80. - 
Durch Kochen mit Kalilauge erfolgt Spaltung unter Riickbildung 
on Thymolaldehyd; die Diacetylverbindung (mit Essigsiure-anhydriad 
ad Natriumacetat erhalten) schmilzt bei 129°. 


7, Alfred Stock, Fritz Henning und Ernst Ku8: Dampf- 
‘ucktateln fiir Temperaturbestimmungen zwischen + 25° 
ee ey On 18be 
ve dem Kaiser-Wilhelm-Institut far Chemie} 
(Eingegangen am 14, Februar 1921.) 


Vor langerer Zeit!) wiesen wir darauf hin, wie genau und be- 
am sich tiefere Temperaturen durch Bestimmung des Dampfdruckes 
fliissigter Gase messen lassen. Damals beschrieben wir ein Sauer- 
if-»Tensionsthermometer« fiir ees: im Temperaturbereiche der 
ssigen Luft. — 

Wir haben jetzt die Dampfdrucke « einer Reihe von Stoffen, welche 
durch geeignete Fliichtigkeit und leichte Darstellbarkeit empfahlen, 
er Zugrundelegung der auf dem “Wasserstoff-Thermometer be- 
enden Temperaturskala der Physikalisch-technischen Reichsanstalt 
 glichst sorgfaltig bestimmt. Dadurch ist nun die Mdéglichkeit ge- 


2) Stock und Nielsen, B. 39, 2066 [1906]. 
Cae : : 73* 
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geben, alle Temperaturen von derjenigen der fliissigen Luft bis zu 
Zimmertemperatur mit Hilfe von Tensionsthermometern zu messen.— 
Gerade dieses Temperaturgebiet kommt fiir das von uns in den letzten © 
Jahren ausgearbeitete und fiir viele praparative Aufgaben angewendete - 
Vakuum-Verfahren zur experimentellen Behandlung flichtiger Stoffe’) 
in Betracht. Hierbei dient die Dampfdruckmessung bei bekannter 
Temperatur als einfachstes Mittel zur Reinheitspriifung, Charakteri- 
sierung und Identifizierung der untersuchten Substanzen. Wahrend © 
sich der Dampfdruck an einem Quecksilber-Manometer und einem 
Vergleichsbarometer mit einfachsten Hilfsmitteln, billigen Zentimeter-_ 
mafen, hinreichend genau®) messen lift, bereitete die notwendige | 
entsprechend genaue Temperaturbestimmung bisher die groften] 
Schwierigkeiten. Die mit den gebrauchlichen Temperaturme{-Kinrich- 
tungen (Alkohol-, Pentan-Thermometer; Thermoelement; elektrisches 
Widerstandsthermometer) bei der chemisch-praparativen Laboratoriums-_ 
arbeit erreichte Genauigkeit ist, wie uns lange Erfahrung lehrte, be- 
sonders bei tiefen Temperaturen nur auf héchstens 1° zu veranschlagen. | 
Die verschiedenen hierbei mitspielenden Griinde sollen an dieser Stelle 
nicht erértert werden. a 

Die von uns fir die Dampfdruckbestimmungen benutzten Stoffe | 
sind: Schwefelkohlenstoff, Schwefeldioxyd (Sdp.z60 — 10.0%, 
Ammoniak (— 33.4°), Kohlendioxyd (—78.59), Chlorwasser= 
stoff (—85.0), Phosphorwasserstoff PHy (—87.4, Athylem 
(—103.7°), Methan (—161.4°). Ihnen schlieBt*sich noch Sauer 
stoff (—183.0°) an, dessen Tensionen schon friiher in ahnlicher 
Weise bestimmt waren*). PH; wurde neben dem — etwa gleick 
fliichtigen — HCl in die Reihe aufgenommen, weil es wesentlich niedri- 
ger schmilzt (—133°) als HCl (—112°). Dieses dagegen laBt si 
besonders leicht rein darstellen. Sehr wiinschenswert ware es ge 
wesen, noch eine Substanz zu haben, die in ihrer Flichtigkei 
_ zwischen C,H, und CH: steht. Leider fehlt es an einer solchen vol 
passenden Higenschaften ‘*). : 


1) Vgl. Stock, B. 4%, 154 [1914]; 50, 989 [1917]; 51, 983 [1918]; 58 
751 [1920]. : 4 

*) Auf wenige Zehntel mm bei kleinen, auf halbe oder ganze mm b 
groBeren Tensionen. Fir die Ablesung kleiner Tensionen ist ein in ein Gla 
rohr eingeschmolzener Prizisions-Papiermafstab zu empfehlen. 

8) Ann. d. Physik 43, 288 [1914]. Die ebenfalls schon vorliegende 
Tensionsbestimmungen am CQ, stimmten mit den jetzt vorgenommen 
tiberein. 7 

*) Das im tbrigen geeignete Monosilan ‘Gap — 112°) ist zu schwie 
yollig rein darzustellen, ; 4 é 
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Wi: Der chemische Teil unserer Arbeit wurde im Kaiser-Wilhelm- 
Institut fiir Chemie, der physikalische in der Physikalisch-Téchnischen 
} Reichsanstalt ausgefiihrt. Wir taten das Méglichste, um die Reinheit 
der Substanzen und die Zuverlassigkeit der Dampfdruckmessungen 
zu gewahrleisten. Kin vornehmlich die physikalischen Dinge beriick- 
siehtigender, in der »Zeitschrift fiir Physik«') verdffentlichter, gleich- 
zeitiger Bericht, auf welchen hier verwiesen sei, bringt Einzelheiten 
tiber die Temperatur- und Druckmessung, die Konstanthaltung der 
Temperaturen, die Beobachtungszahlen und deren rechnerische Be- 
handlung, sowie iiber die einschlagigen alteren Arbeiten. Wir er- 
‘ganzen diesen Bericht hier durch nahere Angaben tiber die Dar- 
) stellung des Untersuchungsmaterials und iiber die Verwendung der 
Tensions-Thermometrie im chemischen Laboratorium. 

‘Die yon uns fiir die Tensionsmessungen benutzten GefaBe waren 
so gestaltet, dai sie spater als Tensionsthermometer dienen konnten. 
Abb. 1 zeigt die Form und die Mage in mm (die Doppelzahlen an 

den Rohren bedeuten’ inneren und 
AuBeren Durchmesser). Das eigent- 
liche, in das Kiihlbad tauchende Ther- 
mometerrohr A, in welchem sich die 
Fillsubstanz bei der Messung ver- 
fliissigte, war im unteren Teil \nur 
1/2 mm stark und am Ende zu einer 
diinnwandigen Kugel (7 mm Durch- 
messer) erweitert; damit der Tempe- 
raturausgleich moglichst beschleunigt 
wurde. Es erhielt durch die Glas- 
feder B weitgehende Beweglichkeit. 
Die capillare Verengung C (1 mm weit) 
bremste die Bewegungen des Queck- 
silbers im Manometerrohr D, wenn 
die Fillsubstanz in A plétzlich kon- 
densiert oder wieder verdampit wurde. 
Die kugelférmige Erweiterung #. von 
Abb. 1. etwa 50 com Inhalt (5 cm Durch- 
)messer) vergroBerte den Fassungsraum des Apparates; ein sehr 
‘kleiner Wert des Verhaltnisses Fiillsubstanzmenge/GefaBtlache wiirde 
igasformigen Verunreinigungen, z. B. Spuren Luft, welche im Laufe 
‘der Zeit vom Glase abgegeben werden kénnen, zu grofen Hinfluf 
Wauf die Messungsergebnisse einraumen. Der Apparat faBte im ganzen ~ 
setwa 130 ccm. ‘Durch das Ansatzrohr F wurde die Fillsubstanz zu- 


1) 7. £ Physik 4, 226 [1921]. 
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gefihrt. Das Mariotisterone D und das bei den Tensionsablesungen - 
benutzte,, neben D im selben QuecksilbergefaB stehende Vergleichs 
Quecksilberbarometer waren beide 10 mm weit. Wo es sich nur um 
Konstruktion von Tensionsthermometern fiir den praktischen Gebrauch 2 
handelt, wird man der Quecksilberersparnis halber die Manometer- ~ 
(und Barometer-) Rohre enger wablen kénnen. Bei der Aufbewahrung ~ 
und beim Transport der Apparate mu man darauf achten, daf nicht © 
Luit von unten her in die Manometer eindringt. Dies ist zu be- © 
fiirchten, wenn das abschliefende Quecksilber staubig ist (Diffusion y 
durch eine das Manometerrohr aufen und innen tiberziehende Staub- — 
schicht) oder wenn sich Manometerrohr und Innenwand des Abschluf- 4 
gefaBes G auf langere Strecken berthren. Es empfieblt sich darum, 
die bei der Aufbewahrung der Apparate benutzten reagensglas-formi- : 
gen AbschluBgefaBe mit einigen kurzen, nach innen perches Zapfen — 
oder Einstiilpungen zu versehen (vgl. Abb. 1, @). . 
Zur Fiillung mit Gas wurde das durch Ausspiilen mit Wasser, ~ 
warmem Chromsiure-Schwelelsaure-Gemisch und wieder mit Wasse 
und durch Durchsaugen trockener filtrierter Luft gereinigte Gefa bei 

' F mit der zur Reindarstellung des Fiillgases dienenden Vakuum- © 
apparatur’) Yerblasen. Das verwendete Quecksilber war durch © 
- Waschen mit verd. Salpetersiure und durch Vakuum-Destillation ge- | 
reinigt. Es folgten: Evakuieren der dabei in allen Teilen erhitzten 
Apparatur; Kiiblen des unteren Endes yon A in fliissiger Luft, Kon-_ 
_ densieren des aus der Vakuumapparatur zustrémenden Gases; Wie-” 
derverdampfen des Kondensats; erneutes Evakuieren nach einiger 
Zeit; Kondensieren einer neuen Menge F iillsubstanz; Abschmelzen _ 
der Verengung bei F; Vergasen der Fiillsubstanz, deren Uberschu} 
durch D entweichen konnte. Damit war der Apparat gebrauchsfertig. 
Die Darstellung der einzelnen Fiillsubstanzen wird weiter unten 
-beschrieben. Zur Reinigung kondensierten wir zunachst die. = ig 
in den meisten Fallen durch Wasserstoff *) verdiinnten — Gase. (beim 
C82 den Damp!)~ mittels ‘flissiger Luft in einem U-Rohr und. unter=_ 
warfen das Kondensat in der Vakuumapparatur bei vollstandigem 
Ausschluf von Luft, Feuchtigkeit, Fett der fraktionierten Destillation 
oder Kondensation, ‘bis ein in simtlichen Fraktionen einheitlic 
Tension aufweisendes Praparat erhalten war. Dieses wurde du 
nochmalige Fraktionierung in drei Teile zerlegt, von denen wir de 
ersten und letzten zur Fillung ie eines Tensionsthermometers 


') Vergl. die PingaHE in der ayveiten Anmerkung angelihhrien Veréffen 
lichungen, a 
2) Reinigune des Wasserstoffes durch Uberleiten abue erhitzten Plati i: 
asbest, Trocknen mit Phosphorpentoxyd und Abkihlen mit flissiger Luft. 
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putzten. Die — in allen Fallen’) festgestellte — genaue Uberein- 
Stimmung der Angaben beider Thermometer bildete einen weiteren 
sicheren Beweis fiir die Kinheitlichkeit und Reinheit der Fiillsub- 
‘stanzen. Ob das Fiillgas nach langerem Aufheben noch ganz_luftfrei 
-war, konnte man in einfachster Weise priifen, indem man das Ther- 
mometer mit flissiger Luft ktihlte; dabei muBte der Druck auf null 
sinken, der Manometerstand also genau gleich dem Barometerstand 
werden. Nur beim CHs, welches auch noch hei der Temperatur der 
Aliissigen Luft merkliche Tension besitzt, versagte diese Probe. Hier 
kano man sich helfen, indem man die Tensionen des CH: und des 
O: in demselben Bade yon fliissiger Luit bestimmt: sie miissen genau 
der gleichen Temperatur entsprechen. 

Hinreichend genaue Tensionsthermometer lassen sich auch 
bei Vereinfachung der Substanzdarstellung (vgl. unten) und des 
Fillverfabrens herstellen. Es empfiehlt sich dafiir der in Abb. 2 
skizzierte Apparat. Die Substanz wird in A mittels flissiger Luft 

~ kondensiert. Man evaku- 
ia) en ‘iert die ganze Apparatur, 
i schlieBt die Hahne B und 
C, 1aBt die Substanz in A~ 
sich erwarmen, so daB ein 
Teil durch das 90 cm lapge, 
in Quecksilber tauchende 
Rohr D entweicht, kiihlt 
den Rest wieder mit fliis-. 
siger Luft, pumpt etwa 
abgegebene Luftreste ab 
und nimmt die Fillung des 
sich an B anschlieBenden 
Tensionsthermometers ahn- 
lich wie oben vor. Man kann” oe ohne Hochvakuumpumpe, etwa 
‘mit einer Wasserstrahl-Luftpumpe, auskommen, wenn man die Appa- 
‘}watur wiederholt abwechselnd auspumpt und mit dem Fiillgas bis aut 
: Atmospharendruck fillt, bis alle Luft herausgespiilt ist. Verfahren” 
‘und Apparatur bediirfen kaum weiterer Erlauterung. 

Auch an den ‘Tensionsthermometern selbst ‘1a8t sich Coaiouerlel 
wabandern. Man kann sie z. B. so gestalten, wie es friiher beim Oo- 
i hermometer empfoblen wurde’), so daB man dem Wechsel des Baro-.- 
meterstandes durch pene Chena: Regelung der Hohe. des -absperren- 2 


Abb. 2. 


eer) Beli CyHs und ‘CS: verungliickte je eines der beiden Thermometer 
yor Austihrung der Tensionsbestimmung. 
- 9) Abbildung: B. 39, 2066 [1906]. 
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den Quecksilbers Rechnung trigt und die Temperatur unmittelbar an 4 
einer Teilung des Manometerrohres abliest. Oder man kann ein U-~ 
férmiges Quecksilbermanometer yerwenden. Dann lassen sich. auch ~ 
Tensionen bestimmen, welche Atmospharendruck tibersteigen, und die ~ 
Thermometer sind noch oberhalb des Siedepunktes der Fillsubstanz — 
zu benutzen, wobei ihre Empfindlichkeit auBerordentlich steigt. Wird 3 
der freie (tiber 80cm lange) Schenkel des Manometers ebenfalls. a 
evakuiert’ und zugeschmolzen, so bedarf es bei der Tensionsmessung — 
keiner Barometerablesung; die Tensionen entsprechen dann dem 
Héhenunterschiede des Quecksilbers in beiden Manometerschenkeln. 
U. dgl. m. 
Es folgen kurze Angaben tiber die Darstellung und Reinigung - 
der Fiillsubstanzen; a).gemaues, von uns fiir die grundlegenden Ten-~ 
sionsbestimmungen benutztes Verfahren, b) médglichst vereinfachtes_ 
Verfahren. Wir haben uns in allen Fallen tiberzeugt, dai die nach 
b) und mit der vereinfachten Apparatur hergestellten Tensionsthermo- _ 
meter mit den sorgfaltigst hergestellten in ihren pomeeen praktisch 
iibereinstimmten. — : 
1. Schwefelk ohlenstoff: a) Reinstes kdufliches Praparat, mit Queck- | 
silber geschiittelt, mit Phosphorpentoxyd getrocknet und destilliert. Weitere 4 
Behandlung, hier wie bei allen Fillsubstanzen, in der Vakuumapparatur (. oe 
b) Gewéhnlicher ungereinigter Schwefelkohlenstoff. Hallte abdestilliert. 
Rest in der vereinfachten Apparatur (Abbildung 2) zur Fiillung benutzt. ; 
2. Schwefeldioxyd: a) Durch Erwarmen yon konz. Schwefelsaure 
mit Kupferspanen bei Gegenwart von etwas Quecksilber entwickelt, mit. 
Wasser gewaschen, mit Caleiumchlorid - und Phosphorpentoxyd oa 
zanachst bei —80° kondensiert. Von vornherein einheitlich. > 
b) Kaufliches SO); unmittelbar mit fliissiger Luft im Ue Rohr. (A, At 
pildung 2) kondensiert usw. oh 
3. Ammoniak: a) Aus reinstem NH,Cl und reinem geléschten ‘Ka <- 
durch Erwirmen dargestellf, mit festem Atznatron getrocknet, zunichst bei 
—80° kondensiert.. Mehrere cem Flissigkeit fraktioniert destilliert (Bad 
.~ 45°; Vorlage: — 80°). Mittelfraktionen ganz einheitlich. i 
b) Kaufliches NHs, in flissiger Luft kondensiert usw. 
4, Kohlendioxyd: a) Durch Erhitzen yon NaHCOs gewonnen, 
Caleiumcehlorid und Phosphorpentoxyd getrocknet, in flissiger Luft konden- 
-siert. Ganz einheitlich. : 
b) Kaufliches COs, in flassiger Luft kondensiert usw. f 
5, Ghiorwakderstort: a) Durch allmahliches Eintragen von reinsten 
NH, Cl in konz. Schwefelsiure unter Darchleiten eines schwachen Ho- Stromes! 
entwickelt, mit konz. Schwefelsaure gewaschen, in flissiger Luft kondensiei 
Enthielt Spuren eincr das Quecksilber etwas verschmierenden Beimengun 


1) Apparatur: Stock und Ku8, B. 50, 159 [1917]. : e4 
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‘wohl Chlor aus in der Schwefelséure vorhandenem Stickoxyd); sonst ganz 
inheitlich. 

~b) Im Kippschen Apparat aus kauflichem NH, Cl (in Stiicken) und Bae 

Phwetclsaure dargestellt, in fliissiger Luft kondensiert usw. 

6. Phosphorwasserstoff: Durch Einwerfen von Phosphoniumjodid in 
'0-proz. Natronlange unter Durchleiten eines schwachen H2-Stromes') gewon- 
jen, mit 30-proz. Natronlange im Zehnkugelrohr gewaschen, mit Calcium- 
thlorid und Phosphorpentoxyd getrocknet, in Miissiger Luft kondensiert. Tem- 
Poeratur des Bades bei der Fraktionierung: — 125°, der Vorlage: — 130° Von 
Anfang an einheitlich. 

Weitere Vereinfachung kaum méglich. 

7. Athylen: a) In 160—170° warmes Gemisch von Alkohol (25 g) und 
% onz. Schwefelsiure (150 g) lieBen wir allmahlich ein Gemisch von 100 ¢ 
}kohol und 100 g konz. Schwefelséure cinflieBen; schwacher H-Strom. 
PWaschen mit konz. Schwefelsiure, verd. Natronlauge, 30-proz. Natronlauge 
9 Zchnkugelrohr); Trocknen mit Phosphorpentoxyd; Kondensieren in flissiger 
} uit. Fraktionierung bei einer Badtemperatur von —1559; Vorlage in flis- 
Viger Luft. : 

> Auch hier ist héchstens das Waschen des Gases etwas zu vereinfachen. 
8. Methan: Durch Eintragen von kauflichem Aluminiumearbid (40 g). 
Ja 60° warmes Wasser dargestellt (langsamer Hz Strom); Apparatur wie bei 5.;. 
yewaschen mit konz. Schwefelséure, verd. Natronlauge, 30-proz. Natronlauge 
§ Zehnkugelrohr); getrocknet mit Calciumchlorid und Phosphorpentoxyd; kor~ 
} ensiert in fliissiger Luft. Bad bei der Fraktionierung: —187° bzestindgue 
ilissige Luft); Vorlage: — 1939 (frische flissige Lult). 

 Vereinfachung wieder nur hinsichtlich des Waschens méglich. 

9. Sauerstof!: Die Herstellung des O2-Tensionsthermometers wurde 
} -tther?) beschrieben.. Am yorteilhaftesten ist es, den durch Erwirmen yon 
PiMn0; entwickelten Sauerstoff, welcher immer Flugstaub mitnimmt, zunichst. 
i littels fliissizer Luft zu verfliissigen. Der flissige Sauerstoff mu8 vor Be- 
Piihrung mit Luft bewahrt werden, weil er sonst Sticktoff aufnimmt, yon dem 
a kaum wieder yollig zu befreien ist*). 
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_ In den nun folgenden Tensionstafeln sind alle rechnerisch 
-xtrapolierten Drucke durch Einklammerung gekennzeichnet. Die 
‘ir die Berechunag Pee Nernstsche Dampidruckformel 


log p= pt 14% log T—bT +6 
‘@= = Tension in mm Gee = cealtiige absolute Temperatur 
(Celsius- Temperatur = 213.10); a,b, @ = empirische Konstanten) 
ibt alle Beobachtungen befriedigend wieder. Die Dampfdrucke (mm 
Quecksilber yon 0°) gelten, mit Ausnahme der Tensionen des CO2, 


‘ir die Substanzen in fliissiger Form. Sie kinnen (aufer einigen der 
-xtrapolierten Werte) als aul Yio—?/1) mm genau gelten. 


2) Vel. Fubnote 1S, 1124. 2) Stock und Nielsen, B, 39, 2068 [1906]. 
9) Vergl. Stock und Nicleen, B. 39, 3393 [1906]. 
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—16 
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CS.-Tensionsthermometer sollen wegen der Lichtempfindlichkeit 


des CS: bei LichtabschluB aufgehoben werden. Allerdings beeinfluBt 
die Lichtzersetzung die Tensionen des CS: nur wenig. Ein Thermo 


-yerinderte Dampfdrucke. 


2. SO: 


°C 


mm 


— 10 (759.8) 
— 11 (726.6) 


— 12 
— 13 
— 14 
— 15 
— 16 
—1T 
— 18 
— 19 
— 20 
— 21 


694.6 
663.7 
633.9 
605.3 
577.7 
551.0 
525.3 
500.6. 
476.7 
453.9 


3. NH: 


+ 06 


— 33 
— 34 


mm 
(773 7) 


(736 0) 


699.6 


664.6 | 
631.0. | 
598 9 


5387 22° 


568 2 


5105 


483.5 5 


457 7 


4332 ° 


log p= 7 1561.96 a 


Diff. 


33.2 
32.0 
30.9 
29.8 
28.6 
27.6 
26.7 
25.7 
24.7 
23.9 
22.8 
21.8 


Diff. 
37.7 
36.4 
39 0 


| 06 

| — 22 
— 93 
_ 94 
— 95 
— 96 
— 98 
— 99 
23 
3] 
— $2 
33 


°C 


— 45 
| — 46 
— 47 
— 48 
— 50 


= 52 
— 53 
— 54 
= bd 
feo 


365.7 


Saas 


1 


a eA 
432-1. 99.9 
Arab 
390.9 20: 
90.9 196 
aia 138 
359.6 18: 
334.7 


giz 110 


163 


301.4- 156° 


285.8 
270.8 
256.5 
242.8. 


15.0 
14.3 


13.1 


mm — Diff. 
409.7 


387.2. 22-2 


21.5 
20.5 
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18.6 
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325.7 
307.1 
289.4 16.9 
D725 een 
956.5 16 
15.2 
241.3 
ea, 
De eres 
213.9 13: 


17.9 


13.7 - 


17.7 
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°C 


aS 34. 


— 35 
— 36 
— 37 
— 38 


— 39. 


—- 40 
— 41 
— 42 
— 43 
—44 
— 45 


o¢ 


| -— 57 199.9 
; — 58 187.5 
— 59 175.8 
— 60 164.7 


= 62 
— 63 
— 64 
— 65 
— 66 


— 67 102.0 


— 68 
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is 
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++ 1.75 log T — 0.0061757 T + 6.20476. 
: mm Dilf 
| 46 112.38 


— 47 105.4 


— 48 


—49- 


— 50 


51 


— 52 


spat 
= 5a 


— 5) 


— 57 


98.8 
92.6 & 
86.7 


81.2 
15.9 * 


10.998 
66.3 
61.8) 


51.1 oe 
534 a 


| — 70 (82.2) @ 
— 71 (76.3) 2 
—72 (70.8) 2 


98-65-61 
— 74 (60.7) | 


— 15 (56.2) 


= 76 (52.0) | 


% 


ag 


27 


® 4, CO): log p = — 1279.11 - ++ 1.75 log T — 0.0020757 T + 5.85242 
*C mm Diff | °C mm Diff. | °C mm Diff.| °C mm Diff. 
= 77 (869.0) —g6 401.6 — 95 1737 —104 68.4 _ 
= 78 7929: 50% | —87 3674 302 | — 96 157.4 162 | — 105 613 (% 
730.5 7'9 | — 88. 835.8 So'9 | — 97 142.5 5a’, | — 106 54.8. 5's 
6726 2a’ | — 89 3065 So) | — 98 t28.8 45°, | — 107 49.0 5°, 
618.7 53 | — 90 279.4 37°5 |.— 99 1168 55°, | — 108 43.7 46 
568.4 4a, | — 91 254.5 S53 | — 100 104.9 54% | — 109 38.9 73 
5217 sey | 92 BLT O55 | LOL 94.5 “y | 110 (84.6) * 
4786 45°, | — 98 210.7 fo'5 | — 102 85.0 9 
438.7 57 | —94 1914 joy | — 108 768 y'5 


» Hier beziehen sich die Dampifdrucke auf die feste Form. Dadurch 


werden die Vorziige, welche das COs-Tensionsthermometer wegen der 
J vesonders leichten Gewinnung des Fiillstoffes besitzt, etwas verringert. _ 
Ther festen Stoffen stellt sich infolge des langsameren Temperatur- 

vusgleiches die der AuBentemperatur entsprechende Tension’ — beson- 
rs bei steigenden Temperaturen — langsamer ein als bei fliissigen'). 
; srerade dieses Thermometer ist daher nur mit Vorsicht zu verwenden. 
s liefert tibrigens ausgezeichnete Ergebnisse, wenn man das CQ, in 
yanz diinner Schicht se 


5, HCh: log p = — 905.53 = ct 1.75 log T — 0.0050077 T + 4.65739. 
°C mm Diff. 


°C mm oie °C. mm Diff. | °C mm Rite 
= 85 761.2 — 92 503.4 — 99 320.3 | —106 195.6 
~86 719.0 45 | — 93 473.0 a3 — 100 299.3 71° | —107 181.7 13.9 
<8 678.7 400 | — 94 444.1 25° | — 101 279.5 17-8 | — 108 168.5 132 
= 88 640.3 387 | 95 416.7 224 | = 102 260.8 18" | — 109 (156.2) 128 
= 89 603.6 367 |" 96 390.7 26-0 | — os 248.0 128 | — 110 (444.7) 142 
90 568.5 35:1! — 97 366.0 247 | — 104 oa6.2. 188 | — 111 033.9) 
=91 535.2203 | 98 342.5 29 | — 105 210.4 18 


Bei diesem leicht herstellbaren Thermometer ist der Anwendungs- 
vereich leider durch den hohen Schmelzpunkt des HCl (—112°) einge- 
ehrankt. In dieser Hinsicht a sich PH; besser als Fiillsubstanz. 


6. PH;: ie pS 845.57 + 1.75 log T — 0.0061931 T -+ 4.61480. 


Rt OR RH 


( mm Dik: °C mm Dit °c mm Diff. | 0C ~~ mm Diff. 
+ 87 (777.2) — 99 400.1 Shee Pet 1896. oo} = 108 72.7 
- 88 (737. a8 — 100 876.6 233 | — 112 170.1 173 | — 124 66.8 3 
“90 063.8 369 | — too san8 24 314 jaro Lt ib0 gon 
mat cages | ae S497" 515. © 
ie wae 2° | ton ton 124 | ite age 22 Cotes are 
ee a 8a a 8 sy te © 
94 534.2 503 | 106 o57.1 1747 | — 118 108.8 $7 | — 130 392 g 
i B05) = 10 deb OO b 119. 100.6 222.) 491 357 
6 477.2 543 | — 108 2248 12, | —120 929 7) | — 132 324 2 
7 4504 38% | — 109 209.9 189 | 191 95.7 2? | — 133 (29.8) 
798 424.7 5775 | — 110 195.8 13%) | — 122 79.0: G3 


13.2 
: ey Vergl. B, 53, 751 [1920]. 
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7. CHa: log p = — 834.13 + 1.75 log T — 0.0083753 T +- 5.32340.” 


°C mm Diff} °C mm Diff. | °C mm Diff. °C 6mm Dit 
— 103 (792.0) —115 371.9 eae Pastis ier — 189 50.4.4 
= 104 (747.5)454 — 116 347.0 ee — 198 139.1 ae — 140 456 
— 105(705.1) 454 | — 117 823.5 55.5 | — 129 127.8 ing | — 141 41.2 
— 106 (664.5) g5°4 | — 118 801.3 $14 | — 180 1172 “g'g | — 142 (87-1) . 
— 107 (625.6) 87°5 | — 119 280.3 jo’, | — 181 107.3 9'5 | — 143 (33.3) 
— 108 (588.4)35°4 | — 120 260.5 32°,.| — 132 98.1 9°, | — 144 (29.9) 
— 109 (552.8)'°5 | — 121 241.9 5-2 | — 183 89.6 7 | — 149 (26.7) 
—110 518.8 95°, | —122 2244 1.2 | —184 81.7 73 | — 146: (23.9) 
—111 486.3 559 | —123 207.9 32°2 | —185 744 G7 | —147 21.8) 9: 
912 -455.4 99:4 — 124 192.4 14°, | —186 67.7 go | —148 (19.0) 
—113 426.0 97°5 | —125 177.8 js, | —187 615 53 | — 149 (16.9) 
— 114 398.2 94'5 | — 126 164.1 75°) | —188 55.7 >’3 | — 150 (14.9) 


8. CHy: log p= — 472.47 + -++ 1,75 log T — 0,0096351 T + 4.60175. } 
°C mm Diff| °C mm Diff. | °C mm Diff,| °C . mm Diff 
. 
— 150 (1720) +159 (916) ,, | — 168 427.2 — 177 169.6 
— 151 (1613) ie —160 (848) a — 169 388.8 staee — 178.1511 
— 162 (1510) “92 |— GL (783) a} | —170 358.2 55’, | — 179 134.4 
— 153 (1412) 94 | — 162 (722.4) °. | — 171 3204 554 | — 180 118.9 
— 154 (1818). 4] —163 663.8 74°) | —172 2900 52°) | —181 1051 
= 155/(1229) 84 — 164 609.6 50.3 — 178 2620 9, '9 — 182 (92.6) 
— 156 (1145) 9) | — 165 559.3 sire +174 2361 945 
157 (1064) 75. |— 166. 512.29 4°) | —175 2121 555 
pea eRe Ore Se see 
158 (988) +5 |— 167 468.2 4)°5 176 1900 554 
9. O,: 
°C mm Diff. °C mm Diff. °C =6mm Diff. oC mm 
— 179 1183 — 181 932.3 “) £183-760:67, sole 185 6148 
104 893. 76.0 
— 180 1029 “o7 | — 182 843.0 254 | — 184 684.6 Go 


Im Besitze dieser Tensionstafeln kann man nun mit grée ; 
Leichtigkeit alle Temperaturen zwischen Zimmertemperatur und —189) 
auf 4/19° genau mittels der Tensionsthermometer bestimmen. Die Ten 
sionsthermometrie eigiet sich besonders gut fiir das chemischi 
Laboratorium. Der Chemiker kann sich Tensionsthermometer vot 
vollendeter Genauigkeit nach, den obigen Angaben mit den ihm vel 
trauten und iiberall zu Gebote stehenden Mitteln selbst herstellen. 


griffen zu werden; sie sind, besonders in der Nahe der Siedepunl 
der Fiillsubstanzen, auBerordentlich empfindlich; sie stellen sich i 
folge ihrer geringen Warmekapazitit sehr schnell ein, zeigen kein 
thermische Nachwirkung wie die Fliissigkeitsthermometer usw. Shi 
Angaben sind unter allen Umstanden zuverlissig, sofern nicht Luft: 
den Gasraum eingedrungen ist. Letzteres ist aber sofort daran zu é 


# oo 
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Wénnen, daB die Tension der Fiillsubstanz beim Abkiihlen mit fliissi- 
er Luft nicht null wird (CH; ausgenommen; s. oben). t 
Fiir unser Vakuum-Verfahren und die dabei erforderlichen  Ten- 
sionsbestimmungen ist die Tensionsthermometrie eine ideale Art der 
femperaturmessung, weil letzterer und der beobachteten Erscheinung 
erselbe Vorgang zugrunde liegt. Befinden sich das Tensionsthermo- 
eter und das Gefaf mit der Substanz, deren Dampfdruck bestimmt 
erden soll, dicht neben einander, so machen auch UngleichmaBig- 
<eiten in der Temperatur des Kiihlbades wenig aus. 
Bei der Benutzung eines Tensionsthermometers ist zu beachten, 
flaB die Angaben des Instrumentes natiirlich immer der Temperatur 
er kaltesten Stelle entsprechen. 
_ Die Tensionsthermometer erleichtern auch die Eichung anderer 
‘ustrumente zur Messung niedriger Temperaturen ganz wesentlich. 


5 - Berichtigung. 
Jahrg. 53, Heft 10, S. 2000, Anm. 1 lies: »B. 50, 817 [1917]« 
: _ statt: »B. 50, 518 [1917]«. 
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188. Otto Hahn: : 
Uber eine neue radioaktive Substanz im Uran’). 
; (Hingegangen am 14. Marz 1921.) 

_ Seit der Auffindung des Protaktiniums, der Muttersubstanz des 
iktiniums, sind in den drei grofen Reihen radioaktiver Stoffe keine 
iticken mehr vorhanden, und es kann als ausgeschlossen gelten, dab 
van noch neue aktive Stolfe finden wird, die sich in direkter Folge 
eine der obigen Reihen einfiigen lassen. Trotzdem sind auch hier 
asere Kenntnisse nicht vollstindig, und mancherlei Fragen bleiben 
iweldst. So ist die Stellung der Aktiniumreihe zur Uranreihe noch 
cht geklart, und es ist sogar bezweilelt worden, ob die Aktinium- 
vodukte iiberhaupt durch einen seitlichen Zerfall sich aus der ge- 
@hnlichen Uranreihe abspalten oder aber, ob man fiir den Ursprung 
»s Aktiniums ein neues Uran-Isotop, etwa Aktino-uran, annehmen 
Il*). Letztere Hypothese wurde aufgestellt, um die Diskrepanz 
ischen dem Atomgewicht des Urans (238.2) und dem des Radiums 
26.0), die sich ja um 3% 4=12, nicht aber um 12.2 Hinheiten 
aterscheiden sollten,'aufzuklaren. Dem Aktino;uran miiBte man dann 
1a Atomgewicht von etwa 240 zuschreiben und dem Endprodukt der 
ktiniumreihe, dem Aktinium D, rund 212. Da dieser Wert im 
“iderspruch steht zu dem experimentell ermittelten Atomgewicht des 
ranbleies von 206.05, so ist die obige Annahme, will man keine 
vuen Hypothesen einfiihren, nicht sehr wahrscheinlich. In jiingster 
}eit wurden auch, bezugnehmend auf die jiingste Rutherfordsche 
mtdeckung eines Helium-Isotops von der Masse 3, neve Erklairungs- 
Jersuche fiir die Entstehung der Aktiniumreihe aus dér Uranreihe 
: orgebracht *). 

Um zu einer Erklarung fiir das hohe janes Wiebe des Urans 
} kommen, hat neverdings K. Hermann (Charlottenburg) gespriichs- 


4) Eine kurze Mitteilung tiber diesen Gegenstand wurde bereits in den 
‘aturwissenschaften« 1921, Heft 5, 84 verdffentlicht. 
*) z, B. Piccard ete., Arch, Se. phys. et nat, Geneve (4] AL, 161—164 
17). 

3) St. Meyer, Ph. Ch. 95, 433 (eo) — Smekal, Phys. Ztschr. 22, 
} (1921). 
erichte d. D. Chem: Gesellschaft. Jahrg. LIV. 74 
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weise die Vermutung penne daB8 unabhangig von der Aktiniumreih 
das Uran I doch vielleicht als ein Isotopengemisch aufzufassen waré 
Dieses Gemisch mtBte zu etwa 90 %/o aus dem Uran I vom Atomge 
wicht 238, und zu 10% aus einem Uran II] vom Atomgewicht 2 
bestehen. Uran III wiirde dann vermutlich eine Reihe aktiver Z 
fallsprodukte bilden, die sich als Isotope unter die eigentlichen Ra 
diumprodukte mtschen kénnten, ohne daf man sie bei ihrer verhalt 
nismaBig geringen Menge bisher hatte entdecken miissen. 


Die im Folgenden zu beschreibende Auffindung eines neuen radio- 
aktiven Zerfallsproduktes im Uran riickt diese Hypothese vielleicht 
in eine entscheidbare Nahe. ; 


Auffindung der neuen Substanz. 


niums*) aus dessen Gehalt in alten Uransalzen. Bei beiden Unter 
suchungen hatten sich gelegentlich kleine Unstimmigkeiten in det 
elektroskopischen Messungen der abgeschiedenen Produkte gezei 
Da die Erscheinungen auBerst geringfiigig waren und auch nich 
regelmiBic auftraten, wurden sie damals fiir Infektionen mit Spuren 
von ThB gehalten und nicht weiter verfolgt. 

Durch die*schnelle Entwicklung unserer Kenntnisse tiber die Is 
topie vieler chemischer Elemente und die Vermutung von Hrn. Hi 
mann angeregt, wurden in der letzten Zeit die ersten Umwandluiay 
- produkte des Urans genauer untersucht und bei dieser Gel 

auch die -oben erwahnten Erscheinungen zu reproduzieren 
Beim Uran Y lieB sich nichts Sicheres erkennen, was auf. 
wesenheit einer neuen Substanz hatte schlieBen lassen; anders war 
beim Protaktinium. Wurden Uransalze mit der fluBsauren Lé 
kleiner Tantalsiuremengen versetzt und dann das Tantal wieder ab 
_geschieden, ein Verfahren, das zur Abscheidung des in dem Ura 
eventuell vorhandenen Protaktiniums fihrt, so wurde bei geniigend 
schnellem Arbeiten ‘auSer dem Uran X eine schwache, abnehmend 
Aktivitit beobachtet, deren Ursprung vorerst unbekannt war. ¥ 

Durch Abzug der Uran-X-Kurve von der gefundenen Aktivitate 
kurve zeigte es sich, daB die fragliche Aktivitat in etwa 6—7 Std 
auf die Halfte abnahm. Die Intensitat der Strahlung, es handelte sicl 
augenscheinlich um eine @-Strahlung, war aber so gering, daf sie zu 


4 O. Hahn und L. Meitner, Phys. Ztschr. 15, 286—210 [1914]. 3 


2) O. Habn und L. Meitner, B. 54, 69—77 [1921]. ; 
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‘Zeit der ersten Messungen nicht viel mehr als 1 Promille der 6-Strah- 
7 ‘tig des verwendeten Uranmaterials betrug. - 
y Es muBte daher vor allem aufgeklirt werden, ob diese. geringe 
PAktivitat nicht yon Spuren Mesothor 2 herrihrte. Mesothor 2 emit- 
Piert namlich f-Strahlen und hat eine Ilalbwertszeit von 6.2 Stdn. 
‘Jer Verdacht auf eine Infektion mit Mesothor 2 war also naheliegend, 
»esonders in einem Laboratorium, in dem zeitweilig mit starkem Meso- 
hor gearbeitet worden war. 
_Allerdings sprachen die chemischen Kigenschaften des beim Tan- 
eal gefundenen Koérpers gegen Mesothor 2; denn, wie in einer in Ge- 
}meinschalt mit L. Meitner ausgefiihrten Arbeit gezeigt wurde"), bleibt 
ei einer FluBsaure-Behandlung des Aktiniums, die der hier durch- 
4efiihrten durchaus vergleichbar ist, das Aktinium quantitativ bei dem 
}n Flufsiure unléslichen Teil. Da Aktinium und Mesothor 2 isotope 
Walemente sind, war fiir Mesothor 2 natiirlich dasselbe zu erwarten. 
‘Wlrotzdem wurde dieser Punkt durch eine Reihe von Kontrollver- 
-uchen noch besonders aufgeklirt. Aus einem Mesothor-Priparat 
vurde das Mesothor 2 + Radiothor ausgefillt und der Niederschlag 
“}iner HI - Behandlung bei Anwesenheit yon Tantal unterworfen. 
' Jas Resultat war das erwartete. Bei dem Tantal fand sich etwa 1 °/, 
“files Radiothors, Mesotbor 2 aber war darin tiberhaupt nicht nachzu- 
wveisen. Der Versuch wurde mit gewéhnlichem Thornitrat wiederholt. 
“}0as Ergebnis war das gleiche. Kw 
‘ Es blieb jetzt nur noch die Méglichkeit einer Infektion der Ge- 
4Be, in denen die Weiterverarbeitung der fluBsauren Tantal-Lisung 
“orgenommen worden war. Unr hier jede Irrtumsmiéglichkeit auszu- 
chlieBen, wurden auBer neuén Glasern und Trichtern auch véllig neue 
latingefaBe verwendet, von denen ja bei der dauernden Verwendung 
fon HF ausgiebiger Gebrauch gemacht werden muBSte. Lrmiglicht 
if wyurde dies durch das grofe Entgegenkommen der Badischen Anilin- 
lind Soda-Fabrik, die unserer radioaktiven Abteilung eine griéBere 
Penge Platin giitigst leihweise iiberlieB. 


Chemische Eigenschaften von U Z. 


: Nachdem auf die genannte Weise jede Irrtumsméglichkeit aus- 
‘Weeschlossen war, konnte durch Wiederholung der Versuche mit gro- 
Seren Uranmengen eindeutig der Beweis erbracht werden, daf es sich 
Toei der fraglichen Substanz um ein neues radioaktives Produkt mit 
l.anz bestimmten chemischen und radioaktiven Higenschaften handelte. 
‘Ber neve Kérper sei hier vorlaufig als UZ bezeichnet. 


me 1)-0. Wahu und L, Motiner. Ztechr. £ Phys. 2, 60—70 [1920], 
e 74* 


‘Die allgemeine Arbeiteweise war kurz die folgende: Zuerst han-— 
delte es sich um eine Abtrennung des Uran X von dem Uransalz; @ 
denn, wie sich herausstellte, fand sich UZ bei den iiblichen Uran-~ 
mengen immer beim Uran X. Die Abscheidung von UX gelingt nach | 
den verschiedensten Methoden'). Bei Verwendung gréBerer Uran- 4 
mengen hat es sich aber immer am meisten bewahrt, zuerst durch’ 
einige fraktionierte Krystallisationen des Nitrats aus. Wasser die 3 
Hauptmenge des Urans zu entfernen. In den Mutterlaugen findet sich — 
das Uran X in stark angereichertem Zustande. Betragen die Mengen © 
Uransalz dann nur noch etwa 100g, so wird nach Zugabe von ca. 
50 mg Eisenchlorid zur yverdinnten Uranlésung mittels Ammoniak” 
+ Ammoniumearbonat das Kisen yom Uran getrennt. Wird die 
Carbonatlésung einige Zeit vorsichtig erwarmt, so scheidet sich das - 
Eisen in Flocken ab, die sich allmahlich zusammenballen und gut fil- 
trieren lassen. Wie bekannt, wird bei diesem Verfahren das Uran X_ 

. von Eisen adsorbiert, wenn keine wagbaren Mengen Thorium vor. 
handen sind. Das UX- plus UZ-haltige Eisen wird durch Umfallen mit. 
Ammoniak + wenig Ammoniumearbonat in der Warme yon etwa mit- / 
gerissenen Spuren Uran befreit und mit diesem gereinigten Eisen 
dann die Tantal-Verarbeitung durchgefiihrt. q 

Das Eisen wird zu diesem Zweck mit der Lésung von etwa 10 mg Tantall 
in FluBsiure unter Zugabe yon ebenfalls 10 mg Lanthannitrat langere Zeit mit) 
einem Uberschu8 yon verd. HF + etwas H»SO, auf dem Wasserbad behand 
delt. Das Lanthan fallt dabei als unlésliches Fluorid aus, bei ihm befindet” 
sich das UX. In Liésung gehen das Tantal + Eisen und mit diesem etwa” 
anwesendes Protaktinium oder dessen Isotope. Nach’ dem Abfiltrieren wird 
eingedampit, die HySQq vorsichtig abgeraucht und schwach gegliht. : 

Hierdurch wird das Tantal siure-unléslich, das Eisen. bleibt lasliche 
Wire kein Eisen vorhanden, so lieBe sich jetzt das Tantal nur sehr schwer 
quantitativ aus dem Platinschalchen entfernen, Durch die Anwesenheit des 
Eisens geht dies aber recht gut, wenn man dieses in starker HCl aufldsts 
Das ungeléste Tantal laBt sich dann mit der Kisenlosung unschwer in eit 
Glaschen tiberfiihren. In diesem wird die gesamte Masse noch einige Zeit 

“mit Konigswasser gekocht und dann’ nach dem Verdiinnen mit Wasser die 
Eisenlésung von dem Tantal abfiltriert. Letzteres bleibt farblos auf de ne 
Filter. Im. Filtrat wird das Eisen ausgefallt und abiiltriert. Nach deni 
Trocknen bei 110° werden die drei Filter mit dem Lanthan, dem Tantal und 
dem Eisen auf Aluminiumbleche aufzeklebt und in geeigneten Elektroskopen 
zur Messung gebracht. = 

Das das Uran X sithaleenne Lanthan war immer mehrere 
hundertmal stérker als das Tantal oder das Eisen. Die schnell abe 


; 1) Siehe z. B. Kirsch, Mitt. Inst. f, Rediinagechens 127. Wien. Ber. i 
129, 309—334 [1920]. 
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mehmende Substanz fand sich beim Tantal, eine. geringe Menge war 
w@ewohnlich auch beim Hisen; beide enthielten noch etwas UX. Hatte 
«man geniigend Ausgangsmaterial verwendet, so da® es nicht mehr so 
sehr auf schnelles Arbeiten ankam, so konnte man die klare flub- 
ssaure Lésung des Ta + Fe mit einer neuen kleinen Menge Lanthan- 
Hmitrat versetzen. Dieses reif®t bei seinem Ausfallen die geringen 
‘Spuren in Lésung gegangenen UX mit; UZ bleibt in Lésung. Die 
) Weiterverarbeitung geschieht dann genau. wie oben angegeben. 
| ' Es zeigte sich, daf durch diese. Weise Priparate von grofer 
Beinhait erhalten werden konnten. Wie auferordentlich wirksam die 
-Abtrennupg des UX von dem_ tantal- ahnlichen UZ durchgefiihrt 
}wwerden konnte, zeigt felgende Uberlegung: Wie schon erwahnt, betrug. 
‘die Aktivitat des neuen Kérpers zur Zeit der ersten Messungen im 
Jallgemeinen nicht viel mehr als 1 Promille der Aktivitat des UX. 
ViFindet sich von dem UX also nur 1 Promille bei UZ, so ist dieses 
Fschon zu fast 50°/ mit dem langsam zerfallenden UX verunreinigt. 
‘WNach der eben angegebenen Methode wurde aber schlieBlich ein Pra- 
‘Joarat von UZ erhalten, das zu iiber 99.5%, radioaktiv rein war; nur 
‘Pxnapp 0.5%, der Aktivitat rithrten von UX her. Dies beweist, dai 
‘Siie Abtrennung des UX von diesem UZ auf 1 Hunderttausendstel 
‘}zelungen war. Allerdings ist es wahrscheinlich, da bei dem zwei- 
/maligen UX-Niederschlag eine gewisse Menge UZ von dem Lanthan- 
‘luorid adsorbiert wird; zu einem erheblichen Prozentsatz scheint dies 
aber nicht stattzufinden. Umgekehrt geht von der Substavz UZ im all- 
emeinen bei dem Kochen mit Kénigswasser etwas mit dem Hisen in 
PLosung. Das im allgemeinen recht schwach aktive Hisenlilter zeigt da- 
er aufer der UX-Abnahme auch anfanglich die zu schnelle Abnahme 
‘ron UZ; doch betragt die Menge UZ beim Hisen immer sehr viel 
weniger als beim Tantal. Daf UZ tatsichlich tantalahnliche Kigen- 
schaften hat, also ein Isotop des Protaktiniums vorstellt, wurde 
sum Uberflu8 noch durch einen besonderen Versuch bewiesen. 
' Etwa 10 me UZ + UX-haltiges Tantal wurden unter Zugabe von Lanthan 
‘nd Eisen yon neuem der obigen chemischen Verarbeitung unterworfen. Es 
_# esultierten wieder 3 Filter, ein Lanthan-, ein Tantal-- und ein Kisenfilter. 
“@ er Rest der Aktivitét von UZ, es war mittlerweile der grd%te Teil zer- 
len, fand sich wieder beim Tantal und zwar frei von UX, das beim Lanthan 
3 feck eb lchon war. 

- Der Kérper ye ist also zweifellos ein Isotopes des Prot- 
Biome 


Radioaktive Higenschaften von UZ. 


Durch die Herstellung von reinen UZ-Praparaten aus ; groBeren 
ranmengen lieSen sich die radioaktiven Eigenschaften dieser Sub- 
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: Sie 
stanz recht genau ermitteln. Zwecks Bestimmung ihrer Halbwerts- 7 
zeit wurden die Priparate aniangs mit kurzen, spater mit langeren’ 
Unterbrechungen in genau definierter Stellung gemessen. Am vor- 
teilhaftesten geschahen diese Messungen in einem unten durch 
0.02 mm Al abgeschlossenen, allseitig geschlossenen (sogen. 8-Strahlen-) 
Elektroskop. Dasselbe Priparat wurde zur Kontrolle immer auch 
noch durch eine dickere Folie gemessen und auBerdem in einem 
e-Strahlen-Elektroskop. Die Strahlungs-Intensitat in diesem betrug 
immer weniger als die Halfte der Intensitét in dem geschlossenen 
Elektroskop; sie war meist auch geringer als die durch die dickere | 
Aluminiumfolie beobachtete: Dies beweist einwandfrei, da die Strah- ~ 
‘lung der neuen Substanz eifte typische f-Strahlung ist. Bei einer 
gleichzeitig o-strahlenden Substanz ware das Intensitatsverhaltnis fiir 
das a-Elektroskop 50—100-mal giinstiger. Das Verhialtnis der weichen. 
zu den durchdringenderen 6-Strahlen schwankte stark mit dem Rein- 
heitsgrad von UZ. Bei Anwesenheit von relativ viel UX war der 
Unterschied betrachtlich geringer als bei reinem UZ. Dies la8t schon 
den Schlu8 zu, da® die 8-Strahlen von UZ absorbierbarer sind, als” 
die durchdringenden UX-Strahlen (siehe weiter unten). 4 
Die Halbwertszeit wurde nun’ bestimmt durch mehrtigiges Messen und 
Zuriickextrapolieren des ibrig bleibenden UX auf die Zeit Null. Man kanu) 
dann die zu jedem beliebigen Zeitpuokte gehérige UX-Aktivitit von dem) 
direkt gemessenen UZ + UX abziehen und erhalt-so die Abklingung von 
UZ allein. Als Uran-X-Halbwertszeit wurden 24 Tage. angenommen. Die 
neueste Bestimmung dieses Wertes durch Kirsch ergab 23.83 Tage, die 
frihere Soddysche Angabe war 24.6 Tage. Bei dem groffen Unterschied in® 
der Zerlullsgeschwindigkeit von UZ und UX fallen tibrigens kleine Schwan 
kangen in dem Wert fiir UX nicht ins Gewicht. Ebenso wenig stérte dag 
mit UX isotope, in 1 Tag zur Halfte zerfallende UY; denn einerseits “betele 
ligt sich dies an der UX-Strahlung im Gleichgewicht nur zu wenig Pro- 
zenten, anderseits wurden fir die neueren Bestimmungen im aligemelGen dig 
UX-Priparate erst verarbeitet, wenn ein grofer Teil des UY oder alles schon, 
zeriallen wat. f 4 
In der Figur 1 sind vier in der angegebenen Weise erhaltene: 
Abfallskurven fiir UZ wiedergegeben. Die Abszissen geben die Zeit 
in Stunden, die Ordinaten die Logarithmen der Aktivitit. a 
Als Halbwertszeiten ergeben sich in sehr guter Ubereinstimmung 

die Werte 6.7, 6.7, 6.6 und 6.7 Stdn. Die Halbwertszeit von UZ 
betrigt also rd. 6.7 Stdo.; sie ist vermutlich innerhalb 2/o richtig 
Der Gebalt an UX, auf den korrigiert werden mute, war bei den 
einzelnen Praparaten recht verschieden. Er betrug fiir Kurve a 0.4%, 
b 11.8 °%Jo, c 290, d 1.3%/o. : 4 


: 
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_ Was die Durchdringbarkeit der 6-Strahlen von UZ anbelangt, so 
vurde schon darauf hingewiesen, da® sie verhiltnismafig gering ist: 


Fig 1. 


MAST 


Zwecks  genauerer 
Bestimmung wurde 
mit dem sehr reinen 
Praparat, das auch 
zur Bestimmung der 
Kurve a in Figur 1 
gedient hat, eine Ab- 
sorptionskurve der 
Strahlen in Alumi- 
nium aufgenommen. 
Die Messungen ge- 
schahen in dem schon 
erwahnten LElektro- 
skop von B-Strahlen- 
Typ, dessen untere 
abschlieBende Folie 
aus 0,02 mm dickem 
Aluminium bestand. 
Die absorbierenden 
Aluminiumfolien 
wurden zwischen zwei 
flachen Metallringen 
festgehalten, das Pra- 
parat (etwa 10 mg 
Gewicht) lag ausge- 
breitet auf -einem 
O10: 20 80 40 50 60 70.80. 90 Filter. Die Messun- 
: re gen geschahen durch | 
PAluminivmfolien . von "hoo und /jo0 mm Dicke. Wegen der 
Fichnellen Abpabme der Aktivitat yon UZ muBte die mittlere Zeit 
veder Messung genau notiert werden. Gleichzeitig wurde mit 
Pilemselben Praparat durch haufiges Messen ohne absorbierende 
BP volien die Halbwertszeit kontrolliert. Hierdurch” lie® sich die Ab- 
uahme der Aktivitat von UZ wiahrend der Absorptionsmessungen 
lurch Interpolation leicht ausschalten, und man erhielt die direkte 
Absorptionskurve der 6-Strahlen. Zu verschiedenen Zeiten erhaltene 
Plessungen mit der gleichen absorbierenden Schicht, die also wegen 
fer Abnahme von UZ ganz verschiedene Werte ergeben hatten, 
eigten nach Beriicksichtigung’ der Halbwertszeit innerhalb der Fehler- 
srenzen vollige Ubereinstimmung. Hierdurch sieht man auch, daB 


- aus den obigen Zahlen die Werte 4 = 170 bis 58 cm—1 zwischen den 
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die geringe Menge anwesendes UX fiir die Messen Keinen nennens: 
-werten Fehler bedingte. oe ee 

In der Figur 2 ist die auf die arseeebedt Weise aufgenommene 
Absorptionskurve wiedergegeben. Als Abszissen sind aulgetragen die 
Dicken der Aluminiumschichten in */100 mm, als Ordinaten die Log- 
arithmen der Aktivitat. ae 


fomiat | | | 
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Logarithmen der Qktivitat 


“f¥ Zum Vergleich sind die entsprechenden Kurven fiir UX; und 
UX;, berechnet aus ihrem Absorptionskoeffizienten, gestrichelt beige- 
fiigt. Man sieht aus der Kurve, daf die 8-Strahlen von UZ augen- 
_scheinlich sehr verschiedene Geschwindigkeit besitzen. Der Hauptteil 
der Strahlung ist recht weich. Die Halbwertsdicke fiir Aluminium 
ist anfangs rd. 0.04 mm, steigt aber schnell an und ist zwischen 0,18) 
und 0.30 mm schon 0.12 mm. Fiir dickere absorbierende Schichteg 
1a8t sich vorerst eine Angabe nicht machen, da das Praparat | se 
Aufnahme weiterer Punkte nicht stark genug war. F 

_Als Absorptionskoeftfizienten von UZ in Aluminium ergeben sich 


-Grenzen 0.02 und 0.30 mm absorbierender Schicht, wobei die 2/100 m 
Elektroskop-Abschluf nicht bertcksichtigt sind. — 


Beteiligung yon UZ an der Gesamtstrahlung. 


Es wurde bereits oben angegeben, daf die B-Aktivitat von U 
im Vergleich zu der 6-Strablung des UX auBerst gering ist. Um 
einer Schiitzung dieser Beteiligung von UZ an der Gesamt-B-Strahl 
_ zu gelangen, wurde die Aktivitit von UZ auf die Zeit der Abtren- 
nung von UX umgerechnet und mit der 6-Aktivitat des aus der 


gleichen Uranmenge stammenden UX yerglichen. 
ee 5 


ee ee 


Im allgomeinen geschah das ‘einfach so, daB die beiden Filter, das U X- 
@iige Lanthanfilter und das UZ-haltige Tantalfilter, unter gleichen Bedin- 
Houngen zur Messung gebracht und dann nach Bestimmung des Reinheits- 
wrades you UZ die Umrechnung auf die Zeit Null vorgenommen wurde. 
-uBerdem kam noch hinzu der Betrag an UZ, der sich in dem Kisenfilter 
eriand und der im allgemeinen nicht za vernachlassigen_ war. 
_ Fir das mit diner Al- Folie abgeschlossene $-Elektroskop er- 
saben sich auf diese Weise Werte von etwa 2.5 Promille. 
_ Bei spateren Versuchen werden nicht mebr die Filter direkt verglichen, 
‘}ondern sowohl das Lanthan- als das Tantalfilter verascht und ihre Gesamt- 
vewichtsmenge bestimmt. Die Praparate werden dann nach Anreiben-mit 
“hloroform mittels eines feinen Haarpinsels auf gewogene Aluminiumbleche 
‘algestrichen und die Menge wieder genaw bestimmt. Kontrollbestimmungen 
ver gleichen Praparate in variierenden Schichten, die aber niemals 10 mg er- 
fsichten, ergaben sehr gute Ubereinstimmung. Die Messung des sehr starken 
“X geschah dabei immer mit einer 50-stel-Sekunden-Stoppuhr. Das Resultat 
jrar ungefahr das gleiche wie oben, so daB® die Beteiligung von etwa 4/4 %/o 
ter den gegebenen Bedingungen wohl ziemlich richtig sein dirfte. 

Die wirkliche Beteiligung kennt man aber darum doch nicht — 
-enau; denn Vergleiche verschiedener B-strahlender Substanzen unter- 
‘inander sind ziemlich willktirlich. Auf erdem liegt in unserem Falle 
och die Komplikation vor, daB der einheitliche Koérper UZ mit dem 
‘}omplexen UX, das ja aus 2 B-strahlenden Substanzen UX; und UX: 
steht, verglichen wird. Von diesen ist die Strahlung von UX, 
wBerordentlich absorbierbar, die von UX2 sehr durchdringend. Uber 
Jie Ausnutzung dieser Strahleu in unserem speziellen Elektroskop 
issen wir nicht yiel, und der obige Wert von 1/4 °/y kann daher nur 
}ils eine ungefahre Grenze der wahren Beteiligung von UZ zur Ge- 
amtstrahlung angesehen werden. a 


Die Muttersubstanz von REZ: 


j= ©Natiirlich mu8 UZ eine Muttersubstanz haben, aus der es ent- 
Weeht, und mu8 selbst wieder in ein anderes Produkt zerfallen. Nach 
Jem sog.-radioaktiven Verschiebungsgesetz entsteht das finfwer ige UZ 
wurch den Zerfall eines vierwertigen $-Strahlers oder eines sieben- 
vertigen «-Strahlers. 

| Die niherliegende Annahme fiir das Mie cproduld ist ein vier- 
Jeertiger 8-Strahler und deren sind ja im Uran auch zwei enthalten, 
Jamlich das UX: und UY. Es wurden daher weitere Versuche unter- 
}ommen, um zu priifen, ob einer der beiden Korper als Muttersubstanz 
‘a Frage kommt. Uran X; hat eine SLANE zi yon 24 Tagen, UY 
jine yon nur 1 Tag. 


"ato 


: : ; 

Fallt man aus Uranlésungen dar UX; aus, so fallt dabei auto- 
matisch das mit ihm isotope UY ebenfalls aus. Nur ist dann dag 
letztere wegen.seiner groBen Zerfallsgeschwindigkeit nach wenigen 
Tagen praktisch verschwunden. Ist UY die Muttersubstanz von UZ, 
so wird man also UZ in einem dlteren UX Praparat nicht mebr finden 
diirfen. Ist UX die Muttersubstanz, dann muB die Menge an UZ pro- 
portional der Menge des vorhandenen UX sein, d. h. die Ausbeute 
an UZ miissen sich mit einer Periode von 24 Tagen verringern. 

Es wurde nun oben schon erwahnt, daB UZ aus UX-Priparate 
gewonnen werden konnte, in denen das kurzlebige UY bereits zerfalle 
war. UY scheidet als Muttersubstanz also aus. Es bleibt als nachs 
liegende Muttersubstanz also das UX;. Aus einer gréferen Uran- 
menge wurde ein sehr-starkes UX abgetrennt und dieses UX nach 
bestimmten Zeitabschnitten auf UZ verarbeitet. Mit der Sturke dies 
UZ wurde dann immer die entsprechende Starke der tibriggebliebenen 
UX verglichen: beide Praparate wurden allmablich schwacher. Es 
lieB sich aber bis jetzt noch nicht mit Sicherheit feststellen, ob die 
Abnahme der beiden Produkte in demselben Tempo, also mit ein 
Periode von 24 Tagen erfolgt, oder ob fiir UZ ein anderes Com 
giltig ist. 

Die Aufklirung dieses Punkise ist von besonderer Wichtigkei as 
Es werden aber wohl noch eine ganze Reihe von Versuchen durch 
gefiihrt werden miissen, bis sich eine sichere Aussage machen laf 
So einfach der qualitative Nachweis von UZ ist, so relativ einfach 
es auch noch ist, reine UZ-Praparate herzustellen, wenn man aul 
_ eine quantitative Ausbeute keinen Wert. legt, so schwierig sind 
quantitative Versuche, die sich auf gréfere Zeitraume erstreckeny 
Sicher scheint. es zu sein, daB die Abnabme der Ausbeute aus Us 
von der des UX nicht sehr stark verschieden ist. Aber mehr Jag 
sich vorerst nicht sagen. a. 

_Erfolgt die Abnahme mit der erlallogeschwindigheit yon UX 

Ul so ist an der genetischen Beziebung beider kaum zu 

( zweileln; UX; ware dann die direkte Muttersubstar 
ee et UZ, Da’ UX, aber, wie seit langem -bekann 
px 8 _auch die Muttersubstanz von UII ist, so miSten wi 
UlL beim UX; einen doppelten Zerfall annehmen, Das Zerfa 

| schema ware unter diesen Voraussetzungen das nebel 
stehende. e 
Es wiirde sich hier also um einen dualen Zerfall handeln, b 
_ dem beide Aste durch je eine 6-Strahlen- Umwandlung entstehen. f 
soleher Fall ist bis jetzt: bei den radioaktiven Umwandlungen noe 
nicht beobachtet worden. Ausgeschlossen ist eine solche Art dé 
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falls aber wohl nicht. Gleichzeitig ist in dem Schema als be- 
ders einfach die Annahme gemacht, dafs sich die Glieder der Ver- 
veigung nach ihrer doppelten (-Strahlen-Umwandlung beim UIl 
jeder schlieBen. Auch hieriiber laSt sich nichts Bestimmtes vorher- 
gen. 

- Nimmt die Ausbeute an UZ in UX-Praparaten nicht in dem 
empo von UX; ab, dann kann UX; nicht die Muttersubstanz von 
“Z sein, und das angegebene Schema ist nicht richtig. Dann hat 
%Z seine besondere Muttersubstanz, die natiirlich ein $-strahlendes 
«otopes von UX; sein und in den tblichen UX-Praparaten enthalten 
in muS. Ihre Halbwertszeit liefie sich indirekt ermitteln aus der 
“arke von UZ in altem UX. Eine Andeutung fiir dieses neue Pro- 
ikt wiirde sich dann vielleicht auch ergeben durch Aufnahme sehr 
snauer Abfallkurven yon UX:, das aus yerschieden alten Uranpri- 
araten hergestellt ist. 

Falls sich die Existenz eines solchen neuen UX;-Isotopes bestiatigt, 
ann wiirden in Analogie mit UX; und UX; die beiden. neuen radio- 
‘tiven Produkte als UZ: und UZ» zu bezeichnen sein. 

- UZ, hatte natiirlich auch eine Muttersubstanz, und zwar ware 
ese sicher ein Isotopes des Urans, Unwahrscheinlich ware es aber, 
“8 unser gewohnliches UI diese Muttersubstanz vorstellte1), es sei 
‘on, daB man die Entstehung von UZ aus UI durch Emission eings 
}s-Teilchens, des neuen Rutherfordschen Helium-Isotopes von der 
vasse.3, annabme. Wabhrscheinlicher ware vielmehr die Annahme, 
‘8 UZ; nicht aus dem UI, sondern unabhangig von diesem aus einem 
sher unbekannten UIII entstiinde. Wir hatten also auBer der be- 


938 = 240 kannten Uranreihe eine mit ihr isotope Reihe, 
‘! ye etwa nach nebenstehendem Schema. 

234 £36 Ia der Einleitung. wurde bereits die Hermann- 
ve UA sche Vermutung erwahnt, der die Moglichkeit der 
p ux UE. Existenz einer solchen neuen Uranreibe ins Auge 
tee | faBte, um die Atomgewichtsanomalie des 
ee Oty Urans (238.2) zu erklaren. Die sehr geringe 
— ; Strahlungsintensitat, die der neue Kérper UZ, im © 
UY 999  obigen Schema das UZ2, aufweist, witirde nicht 
Hee gegen diese Vermutung sprechen. UII hatte wahr- 
Pa - scheinlich das Atomgewicht 240, Nun wachsen 


im allgemeinen die Lebensdauern «-strahlender 
lotoper Elemente schnell mit wachsendem Atomgewicht. Die 
bensdauer von UII wire daher vermutlich betrachtlich groBer als 
ve von UI; seine Strahlungsstarke, und damit die seiner Folgepro- 


1) L. Meitner, Ztschr. f. Phys. 4, 146—156 [1921]. 


bid ‘ ; 


Poe 


dukte: konnte-also sehr wohl den niedrigen Wert haben, den die net 
aufgefundene Substanz zeigt. Sicher ware die neue Zerfallsreihe mit 
dem Uran-Isotop UIV vom Atomgewicht 236 noch nicht zu Ende. 
Ob. es gelingen wiirde, weitere Zerfallsprodukte der neuen Reihe- nach: 
zuweisen, kénnte nur die weitere experimentelle Forschung ergeben. 
Vorerst muS aber vor jeder weiteren Erérterung erst einmal die 


Frage nach der direkten Muttersubstanz von UZ aufgeklart werden, 


Zum SchluB méchte ich nicht verfehlen, Hrn. O. Peters meinen 
herzlichen Dank zu sagen fiir die unermiidliche Hilfe, die er mir bei 
der Aufarbeitung und Messung der sehr vielen Praparate geleistet h 


Zusammenfassung der Ergebnisse. 
1. In gewélinlichen Uransalzen findet sich eine neue radioaktive Substai Vz 
mit As chemischen Eigenschalten des Protaktiniums. i. 
. Sie sendet 8-Strahlen aus und hat eine Halbwertszeit von 6.7 Stdn, - 
z Die Strahlen sind sehr komplex. Die Halbierungsdicke steigt in d 
untersuchten Grenzen yon 0.014 auf 0.12 mm Al. 
4. Die Strahlungsintensitat des neuen Kérpers betragt unter den be 
schriebenen Bedingungen rd. 0.25 % der Stirke des UX (UX; + UX,), das 
aus der gleichen Menge Uran stammt. = 
5. Als Muttersubstanz kommt nur das UX, oder ein newes UX,-Isoto 
abnlicher Lebensdauer in Frage. ; 
Im ersteren Fall erlitte das UX; einen dualen Fatale in. einer Art, 
er bisher bei den Radioelementen noch picht beobachtet wurde. Im letzter 
Falle wire die wahrscheinlichste Annahme die Existenz einer neuen Ur: 
zerfallsreihe geringer Strahlungsintensitit, deren einzelne Glieder sich 
Isotope in die bekannte Uran-Radiumreiho einreihen. +. 

So lange die Frage nach der Muttersubstanz_ noch nicht gekliirt ist, Ww 

der neue Korper UZ genannt. ' 
aeneer eee “Institut fir Chemie, Berlin- Dablam: 


189. Arno Maller: Die Kondensation zwischen Formaldehy ¢ 
‘s und Aceton. 

_(Eingegangen am 1. April 1921.) 

Das nach der Theorie. zu erwartende Methylen- aceton, welch 

bei der Kondensation zwischen Formaldehyd und Aceton entste 

sollte, konnte in isolierbaren Mengen niemals beobachtet werd 

Wird als Kondensationsmittel Alkalilauge verwendet, so tritt ein 

seits bei wenig Alkali, das von den Elberfelder Farbenfabrik 

- auf diesem Wege dargestellte K eto-butanol, CH;.CO.CH:.CH:(O 

auf, andererseits wird bei Gegenwart von viel Alkali ein ydl 

_-amorpher Kérper erhalten, dessen Konstitutionsaufklarung bis] 
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Hoch fehlte. Nachstehend sind nun einige Wersuche wiedergegeben, 
ve yan der amorphen Verbindung unternommen wurden. 
' Das Auftreten jenes- Reaktionsproduktes wurde zuerst von Al- 
haonse Werner’) beobachtet. Dieser Forscher bemiihte sich ver- 
‘blich, das Wesen der Kondensation zwischen Formaldehyd und 
‘ceton. aufzuklaren. Die von ihm erhaltenen Produkte entsprechen 
or empirischen Formel C,H;0. Seine Untersuchungen erstrecken 
h auf das Verhalten der amorphen Verbindung zum Brom und 
“rmanganat, und er kommt zu dem Resultat, da® ein ungesattigter 
haarakter als wohl ausgeschlossen erscheint. Weitere Aufklarungen 
mad in struktureller Hinsicht nicht angegeben. Auf denselben Kérper 
oBen auch die Elberfelder Farbentabriken”) bei der Dar- 
llung ihres Keto-butanols, Ein naheres Studium beziiglich der Kon- 
iitution findet aber auch hier keine Erwahnung. 
- Meine Versuche haben sieh in erster Linie dahin erstreckt, 
e Natur des Sauerstoffatoms zu beleuchten, die GréBe des Mole- 
ha argewichtes zu bestimmen und dann besonders bei dem Abbau 
/t faBbare Spaltungsstiicke beobachten zu kénnen. Es~stellt sich 
‘im heraus, daB das Sauerstoffatom seine Aktivitit fiir Keton-Rea- 
‘nzien ganzlich verloren hatte. Es war nicht méglich, ein Hy- 
yazon, Oxim u. dergl. nach den tblichen Methoden zu erhalten. 
‘earch wiederholte Reinigungsmethoden gelang es mir. schlieBlich, 
® Verbindung hinreichend frei von Beimengungen zu erhalten, 
da8B der méglichst reine Kérper fiir eine Molekulargewichts- Bestim- 
ang nach der Beckmannschen Gefrierpunkts-Methode verwendet 
erden konnte. Die hierbei ermittelten Zahlen lassen auf den an- 
thernden Wert eines dimolekularen Produktes der Formel CsHi20» 
falieBen. Der Abbau der Kondensationsverbindung erfolgte ziemlich 
ergisch und mit Erfolg in alkalischer Lésung mit Permanganat; 
Abbauprodukte wurde ein Gemisch: von Fettsauren erhalten, deren 
istlose Identifizierung noch aussteht. Ebenso hatten sich betracht- 
‘Whe Mengen Kohlensaure gebildet. 
Sehr interessant erschien noch die EKinwirkung von Salpetersaure 
5 Oxydations-Agens. Diese Methode, die besonders. tiberraschende 
wsultate bei Markownikoff*) und Aschan‘) zeitigte,; und die mit 
‘folg auch yon Richard Willstatter und Hans Veraguth®) bei 
i Uberfiihrung yon Cyclo-octan -in Korksaure angewandt wurde, 
rsagte bei obiger Verbindung vollstandig, fiihrte aber zur Ent- 
ickung der verhiltnismaBig leichten Nitrierbarkeit des Konden- 


3) C, 1905, I 221 (P. Ch. S, 20, 196 {1904]). 
| 4 C. 1910, 11 347, 1421. 5) A. 802, 1, 24 [1898]. 
4 B.82, 1769 [1899]. ) B. 40, 957 (1908). 
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sationsproduktes. Von-welteren Versuchen sei die Darstellung eines 
Bromderivates erwihnt. Das Verhalten gegen Brom sowie auch gegel 
Salpetersiiure lat in Ubereinstimmung mit Alphonse Werne 
einen Kérper mit olefinischea Bindungen fiir vllig” ausgeschlosser 
erscheinen, BS 
Alphonse Werner fand bei der Elementaranalyse die Forme 
C:H;0. Meine Analysen sprechen gleichfalls dafiir, jedoch wu 
durch Bestimmung des Molekulargewichtes ermittelt, da man es n 
einem dimolekularen Produkt zu tun hat. Obgleich der Abbau dur 
Permanganat noch keinen klaren Kinblick in die Konstitution der die 
molekularen Verbindung gestattet, ist doch die Formel (II) sehr 
wahrscheinlich. Diese setzt allerdings eine empirische Formel C,He€ 
voraus. Berticksichtigt man die Tatsache, dafi die polymere Ve 
bindung sich nicht ganz rein umlésen 1&8t, so verindert ein Atom H 
sehr wenig die ermittelten prozentualen Werte an Kohlenstoff, Wasser 
stoff und Sauerstoff. Die obige Formulierung erklart auch hinreichené 
die verhiltnismaBig leichte Nitrierbarkeit und die véllige Tra 
des Sauerstoffs gegentiber Keton-Reagenzien. Aliphatische Ver 
dungen reagieren bekanntlich in der Regel gar nicht oder nur in 
ringem Mae mit Salpeterséure unter Nitrierung, wahrend ringfér 
Korper durch ihre relatiy leichte Nitrierbarkeit direkt charakterisiert 
sind. Die einzelnen ed der Polymerisationsreaktion diirften dat 
folgende sein: 4 
Unter dem EinfluB des Alkalis bildet sich zunachst aus de 
Aceton und Formaldehyd das Ketobutanol voo der Formel (I), 


CH;.CO.CH; + H.CHO —> (I.) H,C(OH). CH. CO. CHa, 


das unter Abspaltung von H2O und gleichzeitiger Umlagerung in 4 . 
dimolekulare Produkt der Formel (II.) verandert wird: 3 


= CHy-CGH = GH—GH, “ 
2 CHy.(OH).CHy.C0.CH: Alea (IL) | 0 s0'[459 Fig 
- CH= OH Chom ; 


Versuche. 


Solparres Methylen-aceton, Cs His Oo. 


75 g Formaldehyd (40-proz.) wurden mit 60 g Aceton vermisdl 
und in eine Lésung von 50 cem Natronlauge (30-proz.) und 200 cel 
Alkohol (96-proz.) schnell eingegossen. Durch Kiblung unterdrii¢ 
man die dabei auftretende Reaktionswirme. Nach 36-stiindige 
Stehen wurde das rotbraun gefarbte Kondensationsgemisch zunich 
in 21 Wasser eingegossen. Der ausfallende, rotbraun gefarbte Kérp 


wurde abgenutscht, mit Wasser gewaschen und auf Ton getrocknt 
‘ 


~~ 
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ve Ausbeute betrug 50—55 g. Das Rohprodukt besitzt namentlich ~ 
“euchten Zustande einen ausgesprochenen Hexenon-Geruch. Be- 
ndelt man den. trocknen Kérper mit Ather, so kann der Trager 
esses Geruches dem Kérper entzogen werden. Die Atherausziige 
aterlassen beim Verdunsten ein rotbraunes 01 von sehr zahfliissigem 
warakter, das noch keiner naheren Untersuchung unterzogen wurde. 
m Umlésen. des Kondensationsproduktes wurden die verschiedensten 
“yanischen Solvenzien ‘versucht. Fiir die Reinigung dieser Verbin- 
wg kam allein nur Athyl- oder Methylalkohol in Betracht. .Cha- 
atteristisch ausgepragte Krystalle lieBen sich leider niemals erhalten, 
wgleich die aus Alkohol umgelésten Praparate mikrokrystallinische 
ruktur besafien. Ich bevorzugte daher zur weiteren Reinigung das 
wafallen aus einem Gemisch von Athyl- und Methylalkohol, insofern 
hb im weiteren herausstellte, da die Destillation auch im hohen 
/kuum negativ verlief und immer zu einer weitgehenden Zersetzung 
arte. ie ; : 
Bei-pielsweise wurden 50¢ Robprodukt in ea. 400 cem Athylalkohol 
B geldst, filtriert, das Tiltrat mit 100 cem Methylalkohol versetzt und der 
thlung sich selbst tiberlassen. Nach dieser Operation wurde die aus- 
/-chiedene Verbindung abgenutscht, mit kaltem Methylalkohol ausgewaschen — 
auf Ton getrocknet. Die Menge der umgelosten Verbindung betrug an- 
‘ernd die Halfte der angewandten Substanz. Das Filtrat kann in ahn- 
‘ser Weise behandelt werden. Einen hinreichend scharfen Schmelzpunkt, 
Piitzt die Verbindung nicht. Oberhalb 300° tritt Verkohlung ein. Zur’ 
Yteren Reinigung warde das so wiederholt umgefallte Produkt noch einmal 
iner gréBeren Menge Alkohol gelést, mit Tierkohle gekocht und, wie be- 
“mt, weiter behandelt. Die nach obiger Weise praparierte Verbindung be- 
Pt eine schwach gelborange Farbe und ist im trocknen Zustande geschmack- 
‘| geruchlos. Higenartigerweise tritt beim Kochen mit Wasser der schon 
bute hexenon-artige Geruch auf. Hs ist wahrscheinlich, daf die Farbe 
eh ein testgehaltenes Nebenprodukt hervorgerufen wird. Wie schon frither 
aerkt, kann der hexenon-artige Geruch durch Extraktion mit Ather ent- 
it. werden. 
Das Kondensationsprodukt ist léslich in Atbyl- und Methylalko- 
, Aceton und Benzol, weniger léslich in Ather, fast unldslich in 
)-roin, Wasser und yerd. Lauge, dagegen verhialtnismaBig leicht lés- 
in Kisessig. Beim Erhitzen im Reagensrohr tritt Blihung, Ver- 
Palung und ein brenzlicher Geruch auf, gleichzeitig kondensieren 
2 an den Wandangen kleine, dunkelbraun gefirbte Oltrépfchen, 
schnell erhitzt, weiter verkohlen. Die alkoholischen Lésungen 
 Kondensationsproduktes reagieren véllig neutral. 
0.2000 g Sbst.: 0.5040 g COs, 0.5060 g H,0. 
Er Cs Hy2 Oz. Ber, C 68.57, H 8.57, 
Gef. » 68.73, » 8.86. 
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~* 
Molekulargewichts- Bestinniang nach der Beckm annschen, Caan s 
bestimmungs-Methode: i 


0.3026 g Sbst. in 15.1 g Eisessig (K = 39.0): 0.640° Erniedrigung. 
Cs Hig Oc. Ber. M 140. Gef. M 121.5. 


Die Darstellung eines Phenylhydrazons, sowie eines Oxims nach det 
itblichen Methoden gelang nicht. : 


Abbau der polymeren Verbindung CsH): 02. 


_ 7 g des Kondensationsproduktes wurden in einer Lésung von 
40 g Kaliumhydroxyd in 300 g Wasser aufgeschlammt und in del 
Siedehitze allmahlich 32 g Kaliumpermanganat eingetragen, « Ist alles 
Permanganat hinzugegeben, so lat man das Reaktionsgemisch noch 
1 Stde. im siedenden Wasserbade, zerstért noch vorhandenes Permanganat 
mit Alkohol und filtriert hei®. Der Braunstein wird wiederholt mil 
heifem Wasser gewaschen und das braunrot. gefarbte Filtrat mit Salz 
siure angesduert. Beim Ansauern der Lisung entweichen bedeutendi 
Mengen Kohlendioxyd, die zum gréBten Teil durch Oxydation in 
Molekiil entstanden sein diirften. Aus der sauren Lésung scheide 
' sich nach einiger Zeit die geringe Menge eines griinen; voluminése 
Niederschlages aus, der nicht eingehender untersucht wurde. Dig 
saure Lésung wurde nun mit Ather ausgeschittelt, mit Glaubersal 
getrocknet und der Ather verjagt. Zuriick blieb die geringe M 
eines braun gefarbten, krystallinischen Riickstandes, der mit st 

riechenden Sauren (Essig- und Propionsaure usw.). durchfeuchte 
Mit Sicherheit wurde darin Essigsaure durch die Kakodyl-R 

nachgewiesen. ert ‘ 


Bromderivat der polymeren Verbindung, Cs Hs 0,Br. 


5 g Substanz wurden in 50 ccm Eisessig hei® gelést und in de 
Siedehitze 26 g Brom hinzugegeben. Es tritt heftige Reaktion ei 
unter Abscheidung eines festen Kérpers und Bromwasserstofi-Entwick 
‘lung. Nach 24-stiindigem Stehen wurde mit Wasser verdiinnt, de 
feste Korper abgesaugt, mit Wasser und verd. schwefliger Saure au: 
gewaschen und getrocknet. Ausbeute 9 g. a 

Das so erbaltene Produkt ist ein schokoladenbraunes, geruch 
und geschmackloses Pulver, unléslich in Hisessig und Wasser, in Spa re 
léslich in den allgemeinen organischen Solvenzien, unléslich in Kali 
lauge. Mit Ammoniak und Wasserstoffsuperoxyd im Resxenerohey e 
hitzt, tritt lebhalte Gasentwicklung ein, = 


0.2000 g Shst.: 0.2484 g AgBr (nach Carius). : 
; C,H; OsBry. Ber. Br 54.05: Gef. Br 52.84. 4 
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4 5 g der Bromverbindung wurden mit ca, 30 ¢ Chinolin im Bombenrohr 
a geschlossen and 10 Stdn. auf 125 —130° eelitzi: Beim Offnen besaB das 
hr sehr wenig Uberdruck, und der teilweise am Glase festhaftende Kérper 
ante nur mit Muhe losgelést. werden. Es wurde mit Salzsiure schwach 
gesiiuert, der Rickstand abgesaugt, mit Wasser ausgewaschen und ge- 
ekret. Fast schwarzer, kohlig aussehender, geschmack- und ewichincer 
‘Srper, der jn seiner Laslichkeit der Ausgangssubstanz gleicht. Ausbeute 
6—4 c. G 
0.2915 g¢ Sbst.: 0.0806 g AgBr (nach Carius). 

Cs Hg OgBra. Ber. Br 54.05. Gef. Br 11.78. 
Bei wiederholter Behandlung mit Chinolin konnte das Halogen bis auf 
0/o herausgeholt werden. Der auf diese Weise erhaltene ungesattigte Kérper 
(diert Brom in wa riger Lisung von nevem; doch konnte der urspringliche . 
momgehalt fir ein Dibromid nicht wieder erreicht werden. 


Nitrok6rper der polymeren Verbindung: C3 Hs 03(NOz2)o. 
20g Rohverbindung wurden mit 150 ccm Salpetersaure tiber- 
ossen. Es beginnt sofort rege Reaktion unter gleichzeitigem Auf- 
“Bhen der ganzen Masse. Das Reaktionsgemisch wurde 2 Stdn. sich 
ilbst tiberlassen und dann weitere 6—7 Stdn. im Olbade auf eine 
smperatur von 100—110° erhitzt. Das Erhitzen wurde so lange 
wrtgefiihrt, bis eine rotbraune klare Liésung entstand, die auf Zusatz 
in Wasser einen gelben Kérper fallen lieB, der sich beim Erhitzen 
Peder léste und nach dem Erkalten voluminés ausfiel. Die etwas 
ekfliissige Losung wurde nun direkt im Vakuom eingedampft, bis 
‘© grote Teil der freien Salpetersdure verjagt war, der Riickstand 
“t Wasser. aulgenommen und zweimal in derselben Weise behandelt. 
er auf diese Art erhaltene gelbe Korper wurde dann sorgfaltig bei 
“—60° getrocknet. Ausbeute 11—12g. 
Der Nitrokérper stellt zerrieben ein hellorangebraunes und ge- 
ichloses Palver dar, leicht loslich in Wasser. Die waBrige Lésung 
‘}sitzt einen intensiv bitteren Geschmack und reagiert gegen Lackmus 
lawach sauer. Schwer léslich in Risessig uod heiBem Alkohol, da- 
igen leicht loslich in verd. Alkohol und verd. Kssigsaure, in ,Lauge 
lweise léslich unter dankelbrauner Firbung. Im Reagensrohr ver- 
hit der Nitrokérper und erzeugt weibe Dampfe von aromatischem 
eruch. In Hisessiglésung absorbiert der Nitrokérper Brom sehr 
pgsam, dagegen reagiert er sofort mit Permanganat. — 
"0.2000 g Sbst.; 39.8 eem N (20%, 760.5 mm). 
_ Os Hs O2(NO)s. Ber. N 22.38.  Gef. N. 22.88. 
Die Molekulargewichts- -Bestimmung nach der Beck mannschen Gefrier 
i nkts-Methode ergab: | 8 : i, 


= 
on 


bserichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. LIV. 
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¢ , : om - 
0.3928 g Sbst. jin 14.70 g Wasser (x = 18.5): Erniedrig. 0. 220°. 
Cs He Oa(NOu)g. Ber. M 228. Gel. M 224.5. 


t 


Bei 65—68° schmilzt der Dinitrokérper, und bei 82—85° tritt 
Zersetzung ein unter Gasentwicklung. ; 


Das Natrium-Salz entsteht durch Zusatz von Natriumithylat zu einer 
alkoholischen Lésung der Dinitroverbindung als volumindser Niederschlag. 
Sehr leicht léslich in Wasser, dagegen schwer léslich in Alkohol. Mit Siuren’ 
wird das Natriumsalz gespalten. % 

Das Eisen-Salz wird erhalten durch Zusatz einer 5 maples neutralen 
Eisenchlorid-Lésung zu einer alkoholischen Lésung des Dinitroproduktes und 
Verdiinnen mit Wasser. Voluminéser Niederschlaz, fast unldslich in Wasser 
und Alkohol. Durch Sauren wird der Kérper in beide Komponenten ges 
spalten. 2 5 


Leipzig, Marz 1921. 


140. Alfred Coehn und Heinrich Tramm: Zum Mecha- 
nismus photochemischer Vorgange. 
(Hingegangen am 1. April 1921.) ; 
Von einer Reihe von Reaktionen in gasférmigen Systemen ist 
bekannt, daf fiir ihr Zustandekommen ein bestimmter minimaler Feud 
tigkeitsgehalt erforderlich ist. Die Explosion des Kohlenoxyd- 
Knallgases am Funken erfolgt nach Lothar } Meyer und nach 
Dixon nicht, wenn das Gemisch durch mehrtigiges Verweilen iber 
P20; getrocknet ist. Als wahrscheinlichste Deutung fiir die Erleichte~ 
rung des Eintritts der Reaktion bei Mitwirkung des Wassers’ ist 
nach Wieland') die intermediare Entstehung von Ameisensitre 
anzusehen, deren Bildung und Zerfall bereits bei tieferer Temperatur 
erfolgt, als zur direkten Vereinigung von CO und O, bendtigt wird. 
Der Beweis dafiir, daB die Anlagerung des Wassers an das Kohlen- 
oxyd zu H.COOH und nicht an den Sauerstoff zu H2O, erfolgt und 
| der weitere, daB die dabei-entstandene Ameisensiure unter Entwick 
lung von Wasserstoff zerfallt, der dann erst iiber Wasserstoffsuper- 
oxyd zu Wasser verbrennt, ist unlingst von v. Wartenberg’) er 
bracht worden. \ 
Bei sehr hoher Temperatur — uumittelbar am Funken — ist aie 
Geschwindigkeit des von selbst verlaufenden Vorganges der direkten, 
d.h. ohne den Umweg iiber Ameisensaure erfolgenden Gleichgew ichts- 


einstellung ausreichend, um auch im weitgehend getrockneten Gasge- 
ee Se * 
!) Wieland, B. 45, 679, 2606 [1912]. _ . a 
2) y. Wartenberg, B.53, 2192 [1920]. g 
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sch eine merkliche Vereinigung hervorzubringen, die sich dann, 
4 falls die erzeugte Warmemenge ausreicht, zur Explosion steigern kann. 
_ Ksist nun bekannt2), daB das bei der Reaktion sich zwischen CO, 
02 und CO, einstellende Gleichgewicht durch ultraviolettes Licht ver- 
“schoben wird zu einem (von beiden Seiten her erreichbaren, von der 
Temperatur innerhalb weiter Grenzen unabhangigen, von der Licht- 
§ starke abhangigen) stationiren Zustande, dem sog. photochemischen 
| Gleichgewicht.. Merkwiirdigerweise erfolgt aber dessen Hinstellung 
“yon der CQ:-Seite her, also die Zerlegung von ,.CQ, im Ultraviolett 
“bur, wenn das Gas sehr stark getrocknet ist. Der Endzustand 
wurde bei der angewendeten Lichtstarke fiir Gas von Atmospharen- 
Iruck bei 18 °/) Zerlegung gefunden, wabrend eine minimale Feuchtig- 
eitsspur die Zerlegung auf 0.1 %/) herabdriickte. 
— Es liegt nahe, die Deutung dieses Verhaltens in dem Einilu8 des 
| Wasserdampfes auf die Gegenreaktion, die Vereinigung von CO 
/and 0, zu suchen: Bei starker Trocknung wird CO2 im Licht zer- 
}} legt, weil hier die Vereinigung glatt erfolgt. Diese Deutung setzt aber 
| yoraus, daB auch im ultravioletten Licht zum Zustandekommen 
| der CO- + O:-Vereinigung Spuren von Wasserdampi eine ausschlag- 
gebende Rolle spielen. in Versuch zur Priifung dieser Annahme 
wurde bereits in der Arbeit yon Coehn und Sieper gemacht mit 
‘dem Ergebnis, daS im ultravioletten Licht die Vereinigung von, CO 
und Oz. in Abwesenheit yon Feuchtigkeit ebenso wie in Anwesenheit 
erfolgt. 
Die Trocknung wurde damals durch langsames Uberleiten der 
ixase tiber P20; bewirkt. Da nun aber erwiesen ist und auch durch 
Kontrollversuche bestatigt wurde, daB erst nahezu eine Woche wih- 
9 tendes Verweilen des Kohlenoxyd-Knallgases tiber P20; den Feuchtig- 
Wkeitsgehalt unter die Explosionsgrenze herabdriickt, so blieb die Frage 
# offen, ob ein Gemisch von CO und Os, welches so weitgehend 
Be rrocknet ist, daB am Funken weder Explosion Hoek Ent- 


Micher Geschwindigkeit vereinigt. : 
| Die Anordnung zur Priifung dieser Frage hestand (Figur) aus den beiden 
| ey ockenflaschen T, und Tz, dem VorversuchsgefaB V mit eingeschmolzenen 
Platindrahten und dem mit Hilfe des Schliffes S angesetzten durchsichtigen 
arzrohr A. Zunichst wurde die ganze Apparatur, wibrend nur die beiden 
f) Endhahne H, und Hs geschlossen waren, mittels einer rotierenden Gaede- - 


’ fepumpt. SchlieBlich wurde das Erhitzen der ganzen — in P205-GefaBe 
denden — Anordnung bis fast zam Erweichungspunkt des Glases so lange 


=] 
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fortgesetzt, bis sich das Vakuum auch bei ‘/«-stiindigem Erhitzen nach Ab- 
stellen der Pumpe nicht mehr anderte, was an einer Funkenstrecke in der 
Vakuumleitung verfolgt werden konnte, Darauf warde_ das Dewar - Geiai 
tiber die beiden Trocken- Rs 
flaschen geschoben und, 

nachdem der Hahn He ge- 

schlossen war, durch H; 

Kohlenoxyd-Knallgas von 

bekannter Zusammenset- 

zung in T; und To einge- 

fiihrt. Nachdem es dort 

1—1'/. Stdn. mit fester 

Kohlensiure und Alkohol 

gekiihlt worden war, wah- 

rend der Apparat von He . 
ab noch immer auf dem 

hohen Vakuum gehalten 

wurde, wurden Hy, und H; 

geschlossen, durch Offnen 

von Hz das Vorvyersuchs- 

gela8 V mit dem trocknen 

Gemisch gefillt und mittels der Platindrihte E, E; ein Funke durch das Ge 
misch gesandt, um in einem Vorversuch die Explosionsfahigkeit zu prifen 
Warde so festgestellt, daB der gewiinschte Trocknungsgrad erreicht war, ‘5 
wurde — nachdem V yorher wieder ausgepumpt war — auch das Quarz 
robr A mit'dem Gemisch gefillt, der sich einstellende Druck am Hg-Mano 
meter M abgelesen und darauf ein Funke bei Ey E». hindurchgeschickt. 


Je nach dem Druck und dem Grade der Trécknung wurden da 
bei verschiedene Erscheinungen beobachtet: 

a) Ein feuchtes Gemisch explodierte bei allen Drucken. 

b) Ein wahrend kiirzerer Zeit dure Auskiihlen getrocknetes, Ge 
misch explodierte nicht mehr, entziindete sich aber und verbrannt 
langsam, indem vom Funken aus ein kleines Flammchen — ca. T cn 
hoch — das 24.5 em lange und 1 cm weite Quarzrohr in 1—2 7 
durcblief. 

c) Kin genigend ‘lange ({—2°Stdn.) ausgekihltes Gemisch seieh 
auch diese Entziindbarkeit nicht mehr. Um die Funkenstrecke bildet 
sich ein schwach blaulicher Hof und das Manometer zeigte bei me 
fachem Funken durch Druckabnahme eine sehr geringe ‘Vereinigung Y 

_ die in der unmittelbaren Nahe der Funkenbahn ‘stattgefunden hatte 

d) Ein Gemisch, das nach der Trocknung das unter b) gekenn 
zeicbnete Verhalten zeigte, konnte durch Verminderung des Drucke 
in den unter c) beschriebenen Zustand tibergefiihrt werden; z. B. e 
wies sich ein bis zum Verlust der Explosionsfahigkeit getrockng : 
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‘Gemisch bei 790 mm und auch noch bei 654 mm als entziindbar: Die 
TPiamme durchlief das 24.5 cm lange Rohr in 1.4—1.5 Sek.; bei 647 mm 
und erst recht bei 615 und 570 mm war das Gas nicht mehr entziind- 
bar. Der Grenzdruck, hier zwischen 647 und 654 mm, oberbalb des- 
‘sen das Gas sich nicht mehr entziindet, hangt von dem Grade seiner 
Trocknung ab. Fiir ein durch langeres Kiihlen besonders schar{ ge- 
trocknetes Gemisch konnte der Druck bis 860 mm gesteigert werden, 
ohne daB es sich — unter sonst gleichen Versuchsbedingungen wie 
vorher — entziinden lie8. Man hat es also vollkommen an der Hand, 
|'Kohlenoxyd- Knallgas-Gemische herzustellen, die unter gegebenen Ver- 
| |suchsbedingungen nicht nur nicht explodieren, sondern auch nicht 
entziindbar sind. 

Die verschiedenen Gemische wurden nun der Einwirkung ultra- 
violetter Strahlung ausgesetzt. Als Lichtquelle diente eine Quarz- 
quecksilberlampe in senkrechter Stellung,; Wand an Wand mit dem 
}Quarzrohr A der Figur. Verwendete man drei gleiche Gemische 
50:02 =1:1 bei gleichem Anfangsdruck von ca. 630 mm, aber 
mit verschiedenem Feuchtigkeitsgehalt, so ergab sich: 

1. Feuchtes Gemisch. Explosiy. Bei Belichtung: 5,05°/) Vereinigung 
n der Stunde. 

2. Getrocknetes Gemisch. Nicht mehr explosiv. Bei Belichtung: 3.9% 
| 7ereinigung in der Stunde. f 
3. Scharf getrocknetes Gemisch. Weder explosiv, noch entziindbar, Bei 
Belichtung: 4.0°/) Vereinigung in der Stunde. 
Die Geschwindigkeit der Vereinigung ist in allen drei Fallen als 
sraktisch gleich zu bezeichnen. Ein vollkommen getrocknetes Gemisch, 
fas sich am Funken nicht mehr vereinigt, vereinigt sich im ultravio- 
fetten Licht und zwar mit derselben Geschwindigkeit wie ein feuchtes. 
Per Weg der photochemischen Vereinigung ftihrt also auch bei An- 
vesenheit von Wasserdampf nicht —- wie bei der thermischen Reak- 
on selbst bis zu sehr hohen Temperaturen — iiber Ameisensiaure, 
fondern die Vereinigung unter dem Einflu8 der Strahlung 
Peht ohne Beteiligung des Wasserdampfes direkt vor sich. 
j Fir die CO2-Zerlegung im ultravioletten Licht folet daraus, dab 
Wie Deutung der diesen Vorgang stark hemmenden Wirkung des 
Vasserdampfes nicht darin gefunden werden kann, daB CO und O2 
pei vélliger Trockenheit sich auch im Licht nicht vereinigen; die 
Hirage nach der Ursache dieser hemmenden Wirkung bleibt offen. 
Die weitere Ausfiihrung des hier Mitgeteilten wird die Dissertation 
mon Heinrich Tramm bringen. 


: Géttingen, Photochemische Abteilung des Physikalisch-chemi- 
“chen Instituts, Marz 1921. 
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ag . ; 
141. J. Halberkann: 
Bssigsaure-Derivate des p-Anisidins. ~ 


(Eingegangen am 11. Marz 1921.) 


Nachfolgende Versuche wurden begonnen, um das zu anderer 
Zwecken, benétigte N-Methyl-p-anisidin darzustellen, und da die 
Angaben von Bischoff vermuten lieBen, daB beim raschen Erhitzer 
von p-Athoxyphenyl-glycin') und von Phenyl-glycin®) au 
héhere Temperatur reichliche Mengen der methylierten Basen ent 
standen waren. Die gleiche Behandlung des p-Methoxyphenyl-glycin: 
ergab aber, daB sich Methyl-anisidin so nicht gewinnen lieB, es bil 

dete sich vielmehr fast quantitativ das Piperazin, wahrend die unte 

geringer Kohlensaure-Abspaltung daneben auftretende sekundare Bas 
sich mit einem Mol Glycin zum methylierten Glycin-amid kon 
densierte; méglicherweise ist die Kohlensiure-Abspaltung der sekundar: 
‘ProzeB, so daB die methylierte Yerbindung aus dem Essigsaure 
Gly cinamid hervorgeht. ‘Wird die Schmelze héher erbitzt, dam 
destilliert, von 280° an beginnend, ein bernsteingelbes Ol, unter Zu 
riicklassen yon Teer und’reichlich Kohle, das sich als fast reines p 
Anisidin kennzeichnen lief. 

Nach Vater®*) bildet das p-Anisyl-glycin kugelige Aggregate 
die, auf 200° erhitzt, ohne zu schmelzen sich zersetzen und mit Hisen 
chlorid eine. blutrote Farbe geben, Angaben, die sich als irrig er 
wiesen und aus der Literatur zu streichen sind. Zur Herstellung de 
in Tafeln oder Nadeln krystallisierenden Glycins»ist ein direktes Ver 
schmelzen von Chlor-essigsiure mit Anisidin nicht ratsam, da hierbe 
ein Gemisch von Substanzen resultiert, das kaum oder nur miihseli; 
zu entwirren ist; gute Ausbeuten ergibt kurzes Erhitzen mit Na 
triumacetat und wenig Wasser‘).’ Schon bei seinem Schmelzpunkte 
154—157°, besonders etwas oberhalb desselben, erleidet das Glyci 
unter Wasserabgabe Zersetzung. Is reduziert in der Hitze Silber 
und Quecksilbersalze unter Blauviolett- bis Violettfarbung der Lésung 

 ahnliche Farbungen geben Bromwasser und Eisenchlorid in der Kalt 
Der Glycin-athylester, Schmp. 57—58°, verhalt sich der Saur 
fihnlich, wahrend die Ac etylvyerbindungen beider weder reduziere 
noch Farbungen hervorrufen. Das Glycin, dessen Lésungen dure 


1) C. A. Bischoff und O. Nastvogel, B. 22, 1789 [1889]. 

2) C. A. Bischoff und A. Hausdérfer, B. 25, 2271 [1892]. 

3) H, Vater, J. pr. [2] 29, 294 [1884]. 

4) C..A. Bischoff und O. Nastvogel, B. 22, 1787 [1889], bess 
A: Hausdérfer, B. 22, 1799 [1889]. 
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Kupfersulfat eriin gelarbt werden, zeigt sehr schén die Reaktion auf 
Ayvkokoll mittels Natriumbypobromits '). ; 

4 ' Beim Zusammenschmelzen molekularer Mengen Anisyl-glycin 
ind Anisidin bildet sich neben wenig Imid das bei 134° schmel- 
vende Anisyl-glycin-anisidid, das auch aus Anisidin und -Chlor- 
icetanisidid bereitet werden kann. Einwirkung von heiBem Ammoniak 
‘uf die eben genannte Chlorverbindung ergibt nur das sekundire 
ind daneben das tertiire, nicht aber das primare Amin”), das wahr- 
‘cheinlich iiber Anisidin-oxalester darstellbar ist. LaBt man 2—3 Mol. 
Yatriumiithylat auf o-Chlor-acetanisidid in der Kilte in alkoho- 
‘ischer Suspension einwirken, dann entsteht Dianisyl-a,y-diaci- 
viperazin, in yielmals besserer Ausbeute jedoch durch Erhitzen des 
Glycins etwas iiber seinen Schmelzpunkt, wobei intermediar die Bil- 
sung von Anisyl-glycin-N-essigsaure-anisidid anzunehmen 
St; letzteres kann aus dem Piperazin durch Kochen der alkoholi- 
‘chen Aufschwemmung mit 1 Mol. Kaliumhydroxyd dargestellt werden 
‘nd geht beim Erhitzen leicht wieder in das Piperazin iiber, wobei 
mter geringem Zerfall Anisyl-glycin-N-methyl-anisidid auf- 
“itt. Da dessen Identifizierung wegen der geringen Menge nicht © 
ndglich war, wurde der Beweis auf anderem Wege zu fihren ver- 
acht. Verschmelzen von N-Methyl-anisidin mit Anisyl-glycin ergab 
Nleichfalls nur wenig, aber das gleiche Produkt; ein dritter Weg je- 
loch fthrte zum Ziele, namlich Zusammenschmelzen von N- Methyl 
| -chlor-acetanisidid mit 2 Mol. Anisidin. 

Bei der Bereitung des Anisyl-glycins bleibt stets ein Teil des 
cnisidins. unverandert, da sich eine gewisse Menge der bei 122— 
® schmelzenden Di-essigsaure-Verbindung bildet, die mit 1 Mol. 
fasser krystallisiert (Schmp. 95—96°) und ‘haupts&chlich bei Ver- 
‘endung von 3 Mol. Anisidin und 2 Mol. Chlor-essigsiure entsteht. 
eim Verschmelzen dieser Di-essigsiure mit Anisidin erhalt man ein 
“emisch, neben dem Dianisidid sowohl das Monoanisidid als 
ich infolge geringer Kohlensaure-Abgabe des letzteren N-Methy |I- 
nis y- glycin-anisidid, das mit dem bereits erwahnten Anisy]- 
yein- -N-methyl-anisidid isomer ist und gleichfalls beim Erhitzen von 
nisyl-glycin mit w-Chlor-acetanisidid in geringer Menge gebildet 
Das Monoanisidid — WN-Essigsiure-anisyl-glycin-ani- 
| dia, isomer mit dem oben genannten Anisyl-glycin-N-essigsaure- 
Jaisidid —, liefert beim Kochen mit Essigsiure-anhydrid Dianisy|- 
- diacipiperacin, das mit der eingangs erwabnten «, y-Diketo- 
rbindung isomer ist. 


‘ ) Engel, OC. r 80, 1168; Mercks Reagenzien- Verzeichnis 1916, 113. 
_*) Entsteht nach neueren Versuchen mit Ammoniak in der Kiilte. 
if 
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- Die Lésung des «, d,Diacipiperazins in konz. Schwefelsaiure wird 
durch Kisenchlorid tief-griin gefarbt, die anderen Di-essigsaure-Derivate 
nehmen dabei, teils unter raschem Farbenwechsel, eine: violettblaue 
bis blaue Farbe an. (Ganz anders verhalten sich dagegen die Ab- 
kémmlinge des Glycins,. die entweder nicht farben oder eine rote 
Farbe hervorrufen. 


Versuche. 


[(Methoxy-4-phenyl)-amino]-essigsaure 
(N-p-Anisy!-glycin), CH; 0.C.Hy.NH.CH:.COOH. 


20 g p-Anisidin, 33g essigsaures Natrium und 4 cem Wasse! 
werden auf dem Wasserbade verfliissigt und 14.5 g Chlor-essig: 
sfure zugefiigt, nach deren Lésen die Mischung homogen wird und 
alsbald Kochsalz auszuscheiden beginut. Nach 1/s-stiindigem Hrhitzer 
wird der kalten, braiunlichen Lisung Kalilauge im UberschuB zuge: 
fiigt, p-Anisidin durch Ather entfernt, mit Salzsiure stark angesiuert 
das tertiare Amin durch wiederholtes Ausathern beseitigt, und mi 
Stangenkali, schlieBlich mit verd. Kalilauge kongo-neutralisiert, worau 
die Hauptmenge der Verbindung in fast farblosen, feinen Nadelwarzer 
ausfallt. Aus dem Filtrat erhalt man durch weiteres Absattigen unc 
Einengen noch etwas Amin. Aus Essigester-Benzin farblose, derbe 
verzweigte, in Rosetten vereinigte Nadeln, abnlich aus anderen orga: 
nischen Lésungsmitteln; aus Wasser, das sich zum Umkrystallisierer 
am. besten eignet, diinne, unregelmafBig-rechteckige, teils durcheinan: 
der gewachsene Tafelchen. Schmelzpunkt je nach der Schnelligkei 
des Erhitzens 154—157° u. Zers. (Wasserabgabe). Die sich fettig 
anfiihlende Substanz farbt sich in Liésuag und am Lichte mehr ode 
weniger schnell gelb bis braun, ebenfalls beim Erhitzen auf 190° 
Sehr leicht in Essigsaure (erst braunlich, spater violett), verdiinnter 
Sauren und Alkalien; leicht in Aceton, Alkohol, Chloroform (schnel 
rotbraun), heifem Wasser; schwer ldslich in Ather und Essigeste 
(beiB reichlich), Benzol und Wasser; unléslich in Schwefelkohlenstof 
. und Petrolather. ; 

0.0919 g’ Sbst.: 0.2087 g g COs, 0.0521 g H20: — 0.1013 g Sbst.: 0.2221 ; 
CO,, 0.0566 g H20. — 0. 1651 g Sbst.: 11.2 cem N (23°, 771 mm),. 

Cy H;,03N (181.1). Ber. C 59.66, H. 6.12, N 7,74. 
Ge. » 60.19, 09.81, » 6.34, 6.25, » 7.94.0 — 

Die Substanz lost sich in Wasser mit stark saurer Reaktion. Brom 
wasser farbt diese Lésuug blauviolett unter Auftreten einer starken blauer 
Fluorescenz, die durch Ammoniak in griin aibergeht unter Rot- bezw. MiB 
farbigwerden der Flissigkeit. Eisenchlorid gibt eine blauviolette, spiter vio 
lettrote Farbe, Silbernitrat wird unter schwacher Spiegelbildung:in der Hitz 


: 
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‘reduziert, wobei die Flissigkeit blauviolett, nachher mehr rot wird. Ka- 
liampermanganat. wird unter Rotfirbung der Lisung reduziert. Mercuro-, 
Nic auch Mercurinitrat geben weibe Fallungen, die beim Erhitzen in Lisung 
‘gehen, aber fast augenblicklich erfolgt Reduktion unter Blauviolett- bis Rot- 
Jarbung der Lésung. Mercurichlorid ruft erst nach langerem Stehen einen 
Niederschlag hervyor: gelbe, kérnige Krystallchen neben gekreuzten, farn- 
artig-gezackten Nadelo, wobei kangosaure Reaktion auftritt. Mit Triketo- 
hydrinden!) entsteht keine Firbung. Die wiBrige Lisung der Substanz zeigt 
auf Zusatz alkalischer Bromlésung ein schnell wechselndes Farbenspiel: gelb, 
grin, braunrot, braun und allmihlich erfolgt yon der Oberflache her Vertie- 
fung zu dunkel-braunrot. Setzt man der Losung vor Zufiigen der Hypobro- 
mitlauge einen Tropfen Phenol zu, so Jarbt sie sich tber griin schnell briiun- 
lichgelb, alsbald bilden sich von der Oberflache her blaue Schlieren, die je 
nach dem Bromgehalt eine zeitlang verschwinden, aber schlieBlich farbt sich 
die gesamte Flissigkeit priichtig blau, die nach langerem Stehen einer vio- 
_Jetten, schlieBlich roten Farbe Platz macht). Die wabrige Lésung des Amins, 
die. mit Kobalt- und Nickelsalzen keine Farbindernngen gibt, wird durch 
| Spuren Kupfersulfat intensiv grin, und nach lingerem Stehen scheiden sich 
aus der kongosauer gewordenen Lésung Krystillchen ab. Ammoniak farbt 
| die grine Losung anfangs rosa, allmahlich geht die Farbe tber violett in 
tiefviolettblau tiber, noch spater scheidet sich ein dunkler, aus mikroskopisch 
kleinen, Jocker aneinander hangenden Kérnern bestehender Niederschlag ab. 
.  Kupfersalz: Dargestellt dureh Kochen der Lésung mit angeschlamm- 
tem Kupfercarbonat. Das aus dem Filtrat isolierte Salz bildet ein matt- 
dunkelgriines Pulver, das aus gelbgriinen, feinsten, in Doppelfachern ange- 


ordneten Nadelchen besteht. KK 
0.2131 g Sbst.: 0.0895 g CuO (verascht). 
= (Co H1oO3N)2 Cu (423.8). Ber. Cu 15.0. Gel. Cu 14.81. 


Zinksalz: Wie das Kupfersalz hergestellt, bildet farblose, glanzende,. 
derbe, prismatische, in Drusen angeordnete Nidelchen, die wie das Kupfer- 
| salz wasserirei und in Wasser sehr schwer léslich sind. 

0.3118 g Sbst.: 0.0587 g ZnO (iiber ZnS). 
(CoHioO3 N)aZn (425.6). Ber. Zn 15.86, Get Zn 15.12. 


{(Methoxy-4-phenyl)-acetyl-amino]-essigsaure, 
CH; 0.CeHs.N(CO.CH;) CH,. COOH. 
Obige Verbindung wurde in der doppelt-molekularen Menge 
| Essigsaure-anhydrid gelést, einige Zeit erhitzt und in Sodawasser ge- ~ 
/gossen. Aus dem Filtrat schied reichlich Salzsiure fast farblose, 
derbe, melastemartigo, in Rosetten vereinigte, meist biischelig ver- 


) Prieta byaxinden sd vaiat (> Ninhydrin<) gibt mit EiweiSstoffen und 
deren Abbauprodukten einschlieBlich «-Amino-siuren beim Kochen der Lé- 
sungen blaue bis blauviolette Farbe. Abderhalden-Schmidt und Ruhe- 
mann, Mercks Reagenzien-Verzeichnis 1916, 1 und 351, 
in) Engél, EG 
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zweigte Nadeln aus, die ays Alkohol beim Erkalten ebenso krystalli- 
sieren; Schmp. 185°. Leicht léslich in Alkalien, Essigsfure und Ace- 
ton, schwer in Essigester, sehr schwer in Alkohol, (heif reichlich) - 
Wasser, Ather, Benzol und Chloroform, unléslich in verd. Sauren, 
Schwefelkohlenstoff und Petrolather. z 
0.1594 g¢ Sbst.: 8.60 com N, (22%, 763 mm). ; 
Ci, Hi30,N (223.2). Ber. N 6.28. Gef. N 6.27, 

Kisenchlorid, Bromwasser und Hypobromit-Lésung mit oder ohne 
Phenol geben keine Farbungen, Silbernitrat, wie auch Mercuro- und 
Mercurinitrat werden nicht reduziert. Die Farbe einer Kupiersulfat- 
lésung wird nicht verandert, und Ammoniak farbt diese normal blau. 


(Methoxy-4- ibenyl): amino} [essigsaure- Athylester], 
CH; 0.0; Hs: NH. CH: .COOC.H. 


20 g p-Anisidin, 10 g chlorseckizuaures Athyl (@/a Mol.) und 
20 g Essigester werden 5 Stdn. lang auf dem Wasserbade erwarmt. 
Die Lésung scheidet alsbald salzsaures p-Anisidin ab und farbt sich 
allmahlich tiefrot. Nach dem Erkalten wird mit 250 ccm Ather ver- 
setzt, eisgekiihlt und abgesaugt. Das Filtrat wird mit Sodalosung, 
die gelbe Farbe annimmt und stark blau fluoresciert, gewaschen, dann 
mit salzsaure-haltigem Wasser ausgezogen, die Ausziige mit Ather ge- 
reinigt und ihnen nach Zusatz von Soda die Substanz mit Ather'| 
wieder entzogen. Der Riickstand des Athers, ein rotbrauner Kry- 
stallbrei, wird auf Ton géstrichen und die fast farblosen Krystalle% 
umkrystallisiert: aus siedendem Wasser 1: 100 beim schnellen Ab- 
kiihlen farblose, derbe, kleine, glanzende, teils vierkantige Prismen, 
aus Alkohol lange, rechteckige Platten, aus Ligroin  dicke, tafelige 
Prismen. Schmp. 57—58°. In allen organischen Lésungsmitteln, aueh 
in Schwefelkoblenstoff wad in verdinnten S&uren sehr leicht, schwer: 
léslich in Wasser und Petrolather, in letzterem heiB reichlich. 

"0.1020 g Sbst.: 0.2373 g OO,, 0.0657 g’ H,0. — 0.1552 g Shst.: 9.65 com 
N (24°, 769 mm). 
Ci His03,N 209.2). Ber. ©=63:11, A 7.23, N 6.70, 
: Gef. » 63.47, » 7.21, » 6.79. 

Auch aber Schwefelsayre verschmiert. der Ester allmahlich und wird 
tielschwarz. Die waBrige Liésung der Substanz, die sich beim Umkrystalli- 
sieren leicht rdtlich farbt, gibt mit Eisenchlorid eine rot- bis blauviolette — 
--Farbe. Gegen Mereuro-, Mereuri- (in der Kalte ohne Fallung) und Silber- — 
nitrat in der Hitze und gegen Natriumhypobromit verhalt sich der Ester wie 
die Siure. Bei Anwendung von Phenol bei letzterem Reagens bilden sich 
alsbald von der Oberflache her blaue Schlieren, jedoch farbt sich die Ge-— 
samt-Flissigkeit nur braunrot, nicht blau. Bromwasser erzengt nur geringe 
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Ptethony- 4-phenyl)]-acetyl-amino- poaeiace ithylester] 
CH;0.CeHs.N(CO.CH:;).CH2. COO C2Hs. 
Obiger Ester lést sich in der doppelt- -molekularen Menge Hssig- 
| Saure:anhydrid unter Erwarmen auf. Nach kurzem Erhitzen auf dem 
_Wasserbade wird die Essigsiure mit Bicarbonat-Lisung beseitigt, das 
Ol in Ather*aufgenommen, dieser mit salzsaiure-haltigem Wasser ge- 
oschiittelt, getrocknet und mit Kohle entfirbt. Die Substanz bildet ein 
farbloses bestandiges Ol, das sich in allen gebrauchlichen organischen 
‘Losungsmitteln leicht lost. Hisenchlorid gibt keine Farbung,. 
0.1735 g Sbst.: 8.6 eem N (24°, 777 mm), 
Cy3 Hi7O4N (251.2). Ber. N 5.58. Gef. N 5.82. 


Lom thor ye 4-phenyl)- weer [essigsaure- pel 
CH;0.C;H:.NH.CH2,.CO.NHa, 

Hentsteht beim Erhitzen des Msters mit alkoholischem Ammoniak im 

tohr bei.100°. Beim Verdiinnen mit Wasser fallt es dlig aus, erstarrt 

jaber aul His. Nach zweckentsprechender Reinigung aus Petrolather. 

| groBe, farblose Nadeln, aus verd. Alkohol cholesterin-artige Tafelchen 

oder Nidelchen, die bei 146—147° schmelzen und in den meisten 

organischen Flissigkeiten leicht léslich sind. Verdiinnte Sauren lésen 

| gleichfalls leicht; Eisenchlorid farbt die alkoholisch-wasserige Listing 

sviolettrot. 

~ 0.0665 g Sbst,: 8.9 cem N (299, 769 mm). 

Co Hy303No (180.2). Ber. N 15.55. Gef. N 15.69. 


OM eer cine pd Gren haaal 
CH3:0.Cs5H,s.NH.CO.CH2.Cl. 

_ Kine kalte Lisung von 20g p-Anisidin in 150 cem trocknem 
Benzol wurde tropfenweise mit einem Gemisch aus 9.2 g Chlor- 
acetylchlorid ('/, Mol.) und 50cem Benzol unter Rithren und Kiihl- 
alten versetzt. Das Filtrat schied nach dem Hinengen auf Zusatz 
von Petrolither die geléste Substanz aus, deren Hauptmenge auf dem 
eae verbleibt, dessen Inhalt getrocknet, mit Wasser angeschlammt 
und nach Zuliigen von Salzséure bis zur kongosauren Reaktion einige 
Zeit geschiittelt wird. Das’ Ungeléste wird nebst dem aus Benzol 
erhaltenen Amteil erst aus 50 proz., schlieBlich aus reinem Alkohol 
umkrystallisiert.. Aus verd. Alkohol schnell abgeschieden: farblose, 
iglanzende, rechteckige Blattchen; aus Alkohol anfangs Jange Nadeln, 
# die allmihlich zu thombischen Nadeln auswachsen. Schmp. 121°. 
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' Leicht léslich in Aceton, Essigester, Essigsdure, Chloroform, heiBem 
Alkohol und heiSem Benzol, maBig bis schwer Jéslich in Ather, Benzol, 
Alkohol und kochendem Wasser,’ fast unléslich in Schwefelkohlenstoff, Wasser, 
verd. Sauren und Petrolither. Hisenchlorid farbt eine alkoholisch-waBrige 
Lésung nicht. Die Substanz ruft starkes Jucken hervor und reizt heftig zum» 
Niesen. SHES 

0.0978 g Sbst.: 0.1938 g COs, 0.0451 g HO. — 0.2073 g Sbst.: 12.8 ecm 
N (25°, 778 mm). — 0.2246 g. Sbst.: 0.1604 g AgCl. 
Cs H10 Oz N Cl (199.6). Ber. C 54.138, H 5.05, N 7.02, Cl, 17.77. 
Gef. » 54.06, » 5.16, » 7.24, » 17.67. 


Triglykolamidsaure-tris-[(methoxy-4-pheny]l)-amid], 
(CH30.CoH,.NH.CO.CH2); N. 
Die gepulverte Chlorverbindung wird mit der 5-fachen Menge 
Ammoniaklésung (D. 0.910) auf dem Wasserbade mit Riickfluf- 
_kthler erhitzt, wobei sie allmahlich triibe zusammenflieBt. Nach 
3 Stdn. wurde mit Alkohol aufgenommen, einige cem Ammoniak- 
fliissigkeit zugegeben und der Alkohol wieder verjagt. Das in der 
Kalte véllig abgeschiedene Produkt wird aus wenig Alkohol einigemal 
umkrystallisiert: In Drusen angeordnete, farblose, glanzende, recht- 
eckige Tafelchen mit abgeschragten Ecken und Kanten, Schmp. 208°. 
In Aceton, Chloroform, Essigsaure sehr leicht, in Essigester leicht, in 
Alkohol, Benzol sehr schwer léslich, unléslich in Ather, Petrolather, 
Wasser, verd. Sauren und Alkalien. Die alkoholische Lésung wird 
durch. Kisenchlorid rot geliirbt, Wasser bringt die Farbung zum Vera, 
schwinden. 
0.0588 g Shst.: 0.1870 g COs, 0.0312 g H,0. — 0.101%g Sbst.: 9.7 cem 
N (20°, 761 mm). ; 
C7 Hz0 Og Ny (506.4). Ber. C 64.01, H 5.97, N 11.07. 
Gel. » 64.11, » 5.99, » 11.13. J 


Diglykolamidsaure-bis-[(methoxy-4-phenyl)-amid], 

é (CH30.C.Hi.NH.CO.CH2), NH. ‘ | 
Dieses Imin, das neben obiger Nitrilbase in untergeordnetem 
‘MaBe entsteht, befindet sich in der ersten alkoholischen Mutterlauge, — 
aus der es, nach Zusatz von Wasser bis zur starken, milchigen — 
Triibung in Blattern krystallisiert. Nach wiederholtem Lésen und — 
Abscheiden wird in kochendem Wasser geldst; aus dem beim Ab- \ 
kiihlen farblose, glanzende, unregelmaBig geformte Blatter ausfallen, — 
Schmp. 141% Die Léslichkeit ist ahnlich der der Nitrilbase, nur in 
Alkohol. ist sie léslicher wie auch in kochendem Wasser. Die alko- — 
holische, nicht waGrige Lisung wird durch Eisenchlorid rot gefarbt. 
Durch Kupfersulfat wird die alkoholische Lésung griin, und nach — 
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Be sete von Natronlauge geht die oh oes mit blauer Farbe 
in ees 2 ae 
“~ 0.0967 g Sbst.: 0.2928 g COs, 0.0529 g H,0. — 0.0775 g Sbsti:: 8.25 com 
By ir 756 mm). : ise ae nual 
# Cys HO, Nz (848.3). Ber. C 62.94, H 6.17, N 12.24, 
f Gef. » 62.86, » 6.12, » 12.46. 


{((Methoxy-4- -phenyl)- amino ]- [essigsaure- 
(methoxy-4'- anilid)], CH;0O. CoHi. NH.CH2.CO.NH.CsH:.OCH3. 


Molekulare Mengen p-Anisidin und p-Anisidino-essigsaure werden 
gemischt und 2 Stdn. auf 135° erhitzt, der Krystallkuchen mit Ather 
zerrieben und mit reichlich Ather und Sodalésung einige Zeit. ge- 
_ schiittelt, das Ungetéste mit Ather ausgewaschen und aus Benzol oder 
| Wasser krystallisiert, Farblose, glanzende, rechteckige Blatter, Schmp. 
“134°. Leicht léslich in Aceton, Chloroform, Essigester und Essigsiure 
(bald blauviolett, dann langsam violettrot, schlieBlich miBfarbig), maBig 
Jéslich in kaltem Alkohol, sehr schwer léslich in Ather, Schwefelkohlen- 
stoff, Benzol, heiBem Wasser, verd, Sauren, unldslich in Benzin‘’ Aus 
'-Alkohol lange, flache, sternférmig angeordnete Niadelchen. 

_ 0.1083 g Shst. » 0,2555 g COs, 0.0578 ¢ HO. — 0.1526 g Sbst.: 12.95 ccm . 
| N (24°, 776 mm). i 
Cis His O3 Ny (286.2). Ber. C 67.11, H 6.38, N 9.79. 
Gef. » 67.48, » 6.26, » 9.96. 

- Die mit Hisenchlorid versetzté alkoholische Losung nimmt nach \dem 
Verdiinnen mit Wasser blauyiolette, dann schmutzig-violettrote Farbe an; 
mit der Farbung tritt eine violettblaue, in starker Verdinnung blau erschei- 
| nende Fluorescenz auf. Bromwasser, besser Bromdampte farben eine wifrige 
| -Anschittelung griinlich, die Substanz selbst griimblau, die beim Erhitzen mit 
| rosa Farbe in Lésung geht. Die farblose Lésung in Schwefelsiure (D.1.48) wird 
| durch Hisenchlorid tiefrot. - 
Die gleiche Verbindung entsteht auch beim Zusammenschmelzen, 
f nicht beim Kochen der benzolischen Liésung, von Chloracet-anisidid 
| mit 2 Mol. p-Anisidin wahrend 2 Stdn., anfangs hei 120°, schlieBlich 
kurze Zeit bei 140°. Der mit salzsiure- -haltigem Wasser zerriebene 
# Kuchen wird mit Wasser einige Zeit geschiittelt und der Riickstand 
fi aus kochendem Wasser unter Anwendung von Tierkohle umkry- 
}} stallisiert. ! 
{(Methoxy-4-pheny])-acetyl-amino]-[essigsaure-(methoxy- 
4'-anilid)], CH;0.CsHy.N(CO.CH3). CH,.CO.NH.C;Hs.OCHs. 

Ein molelulares Gemisch p-Anisidin und [N-Acetyl-p-anisidino]- 
essigsiure wird, bis zur Beendigung der Wasser-Entbindung, ungefahr 
1 Stde., auf 175—180° erhitzt, und der braune Kuchen mit reichlich 
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Ather ausgekocht, der bis*auf etwas Teer alles aulnimmt. Die ithe- 
rische Lésung hinterlaSt nach dem Ausschiitteln mit Sodawasser und 
stark verd. Salzsaure einen Riickstand, der unter Verwendung von 
Kohle aus reichlich kochendem Wasser, dann’ noch aus 50-proz. Al-. 
kohol oder aus Chloroform-Benzin krystallisiert wird. Farblose, feine, | 
flache, in Biischeln angeordnete Nadelchen, Schmp. 138°. Kaum léslich 
in kaltem Wasser, in heiBem reichlich, unléslich in verd. Sauren, 
Alkalien und Petrolither, mafig léslich in Schwefelkohlenstoff und 
Ather, sonst sehr Jeicht léslich. Mit Eisenchlorid entsteht keine 
Farbung. 
0.0977 g Sbst.: 0.2370 g COs, 0.0532.g H2O. — 0.1514 g Sbst.: 11.2 ecm 

N (21°, 772 mm). . 

Cys Hop O4 No (828.8). Ber. C 65.82, H 6.14, N 8.54. 

: Gef. > 66.18, >» 6.09, » $8.72. 


[Methoxy-4-pheny]]-bis-[({methoxy-4’-pheny]}-amino)- 
acetyl]-amin, (CH;0.CsH;.NH.CH:.CO)sN.CoHs.OCHs. 


Dieses Saureimid bildet sich neben dem Amid beim Verschmelzen > 
der Komponenten und vyerbleibt als ‘leichter léslicher Anteil in der 
Benzol-Mutteflauge, nach deren Einengen es auf Zusatz von wenig 
Benzin in farblosen, glanzenden, rhombischen Blattchen, die nach’ 
dem Reinigen bei 185° schmelzen, krystallisiert. Misch-Schmelzpunkt 
mit Acetyl-anisidino-essigsaure bei 120° tribe. lLeicht léslich in” 
Chloroform und Kssigsaure (alsbald violettblau, dann langsam iiber> 
violettrot miBfarbig ratlichbraun), maBig léslich in Alkohol, Aceton, , 
Benzol, Essigester, schwer in verd. Sauren, sehr schwer in Ather und 
Wasser, unlislich in Alkalien, Schwefelkohlenstoff und Petrolather. 
Die alkoholische Lésung farbt sich auf Zusatz von Kisenchlorid oliv- 
braun, nach Verdiinnen mit Wasser violettrot, bei auffallendem Licht 
violettblau. ,Die farblose Schwefelsiure-Lésung wird durch Bisen- ; 
chlorid tief rot gefarbt : Ress ns 

"0.1016 g Shst.: 0.2496 g COs, 0.0575 ¢ Hs0. — 0.1473 g Sbst.: 12.0 com 
LN (18%, 764mm), : 

Ces Hs; O;N, (449.4). Ber. C 66.79, H 6.06, N 9.35. 

; Gef. » 67.02, » 6.33, » 9.61. 
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[Bis-(methoxy-4'-pheny])]-1.4-diketo-2.5-[diazin- 


1.4-hexahydrid], CH:0.CoHs.N<GG1 ep SN. CoH OCH. q 
Bei Hinwirkung iiberschiissigen alkoholischen Natriumathylates 

(3 Mol.) in der Kalte erfolgt innerhalb zweier Tage vollige Verseifung, 
bei Anwendung von 2 Mol. erfolgt iberwiegend Kondensation zweier 
; ' 
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“Molekiile zum E Piper: das von Avenitleels Chloracet-anisidid mit- 
_tels Athers getrennt wird. Aus Alkohol beim raschen Abkithlen farblose 

glinzende, rhombische Blattchen, Schmp. 256°. In Chloroform und 
Essigsaure heiB reichlich, kalt schwer léslich, sehr schwer in Wasser, 
Alkohol, Aceton, Benzol und Essigester, unldslich in Ather, Petrol- 
“fither und Schwefelkohlenstolf. Sehr geeignet als Krystallisations- 
‘flassigkeit erwies sich: Athyleabromid, das heifi leicht, kalt sehr schwér 
Jost: kurze, vierkantige Nadelchen. 
0.0940 g Sbst.: 0.2264 g COs, 0.0467 ¢ H,O. — 0.1403 ¢ Sbst.: 10.35 com 
N (24°, 773 mm). 

Cis Hyg Os No (326. 3). Ber. C 66.23, H 5.56, N 8.59. 
Gef. » 65.71, » 5.56, > 8.62. — 

ZweckmaBiger bereitet man das Piperazin durch Erhitzen der 
Anisidino-essigsiure auf 155—160° wahrend einer Stunde unter Durch- * 
leiten von Stickstoff, wobei reichlich Kohlensiure entweicht. Beim 
Auskochen des Riickstandes mit wenig Alkohol bleibt der gréBte Teil 
desselben ungelést in Form lingerer zarter Nadeln, wihrend die 
Liésung selbst die Substanz als farblose Blattchen fallen laBt. Der 
Schmelzpunkt beider Krystallformen ist 256°. 


A 


N-[Methoxy- 4. phenyl]- V-[({methoxy-4- pearly amino)- 
acetyl] ]-[amino-essigsaure }, 
CH30.C>H,.N(CHy.COOH).CO.CH:.NH.CeHs. OcK:. 


5g des 2.5- -Diketo- piers kocht man mit 150 cem Alkbhol 
und 15.4 com n- Kalilauge 3 3 Stdn. auf dem Wasserbade, destilliert 
den gréBten Teil des Alkohols ab, verjagt den Rest nach Zusatz von 
50 com Wasser durch Eindampien, fiigt nach dem Erkalten 15.4 cem 
n-Salzsaure zu und nimmt die ausgefallene Substanz in Ather auf, der 
sie nach dem Aufhellen mit Tierkohle und Einengen bei miaBiger 
Temperatur des Wasserbades meist dlig hinterlaBt. Aus 60 proz. 
| Alkohol farblose, derbe, gespaltene Doppelbiischel oder einzeln liegende 
bezw. in Warzen vereinigte, langlich-sechseckige Prismen. Bei schnellem 
Erhitzen beginnt die Substanz gecen 110° zu sintern, gibt Wasser ab 
und yerfliissigt sich ohne klar zu schmelzen bei’ 128°, erstarrt dann 
wieder vollig und schmilzt erneut bei 256°. 
Sehr leicht laslich in ‘Aceton, Chloroform, Essigsaure (alsbald tiefbraun), 
| leicht. in Ather, Alkohol, Essigester, Alkalien und Sauren, schwer léslich in 
#) Benzol und siedendem Wasser (kalt Abscheidung als 01), unldslich in Petrol- 
ither und Schwelelkohlenstoff. isenchlorid farbt die alkoholisch-waBrige 
Losung erst violett, hernach violettrot bis rot. Schwefelsaure (D. 1.84) lést farb- 
‘los, nach einiger Zeit erfolgt you der Oberflache her Rosafarbung. Die 
| Lésungen in allen organischen Flissigkeiten verfarben sich beim Stehen mehr 
der weniger tief und schnell braun bis rot. Das Diketo-piperazin wird leicht 
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regeneriert und bildet sich,schon beim Kochen einer benzolischen Lisung 
vollstandig zurick. In der Schwefelsdure-Lisung ruft Eisenchlorid eine rote 
Farbe hervor. 


- 0.0985 g Sbst.: 0.2266 g COs, 0.0525 g H:0. — 0.1546 g Sbst.: 10.95 com. 
N (24°, 768 mm). 
Cig Ha Os Ne (344.8). Ber. C 62.76, H 5.86, N 8.14. 
x Get » 62:76, > 5.96, » 8.23. 


L(f Methoxy-4-pheny]}- amino)-essigsaure]-[methyl- _ 
(methoxy-4'-pheny!l)-amid], : 
CH; 0.C,Hi:N(CH3).CO.CH2.NH.O;Hs. OCHS. 


I. Die bei der Darstellung des 2.5-Diketo-piperazins durch Erhitzen 

der Anisidino-essigsaiure erhaltene alkoholische Mutterlauge wurde nach 
 gehdrigem Einengen einige Zeit mit Sodalésung, das Ungeléste dann 
langere Zeit mit verd. Salzsaure geschiittelt. Letzterer Auszug tribt 
sich durch Natronlauge, Ather nimmt diese Triibung auf und hinter- 
JaBt nach zweckmaBiger Reinigung ein Ol, aus dem sich bei Eiskalte 
farblose Krystallchen in geringer Menge aussondern, die mit wenig 
Alkohol und Ather gewaschen und aus Alkohol umkrystallisiert werden. 
Farblose, derbe, gekreuzte oder zu Drusen verwachsene prismatische 
Saulen, Schmp. 118°. Sehr leicht léslich in den meisten organischen 
Fliissigkeiten, auch in Schwefelkohlenstoff und verd. Sauren, leicht in 
Ather und Alkohol, schwer in Petroliither und kochendem Wasser, 
unléslich in kaltem Wasser und Alkalien. Schwefelsiure Jést leicht 
und farblos. Eine alkoholisch-waBrige Lésung wird durch Kisenchlorid 
anfangs rot, schnell blauviolett und allmiachlich violettrot, die in 
Schwefelsaure (D.1.84) wird tiefrot géfarbt. 

Da fiir eine Analyse zu wenig Substanz vorhanden war, wurde 
die Identitat anders zu beweisen versucht. 

Il. Molekulare Mengen -Anisidino-essigsiure und N-Mathyip- 
anisidin wurden gemischt und die Schmelze 3 Stdo. auf 145—150¢ 
erhitzt. Es entstand in-der Hauptsache 2.5-Diketo-piperazin, das, mit 
Alkohol tibergossen, ungelést blieb. Die Liésung wurde wie vorhin 
‘behandelt und lieferte schlieBlich nur eine geringe Menge der ahha 
Krystalle. Schmp. 119°, Misch-Schmp. 118°. 

Ill. [{Chlor-essigsiure]-[methyl-(methoxy-4- eacnie 
amid], CH;0.CsHs.N(CH;).CO.CH2.Cl, das schlieBlich die Verbin- 
dung in guter Ausbeute lieferte, wurde analog der nicht-alkylierten 
Verbindung aus Chlor-acetylchlorid und N-Methyl-p-anisidin (2 Mol.) 
in Benzol bereitet, aber sowohl das salzsaure Salz des sekundiren 
Amins wie auch das Chlorprodukt blieben in Lésung, die noch einige 
Minuten auf dem Wasserbade erwarmt wurde. Nach dem Hrkaltes 
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vurde das salzsaure Methyl-anisidin mit Wasser ausgezogen, die ben- 
‘dlische Lésung getrocknet und eingeengt. Der dlige Riickstand er- 
farrt allmablich in Kiskalte zu grofen, farblosen Krystallen, die aus 
venig Benzol mit viel Petrolather umgelést wurden. Farblose, derbe, 
verwachsene Tafeln, Schmp. 57°. In siedendem Wasser und Petrol- 
‘ther sehr schwer, in sonstigen organischen Lésungsmitteln und in 
chwefelkohlenstoff sehr leicht léslich. isenchlorid ergibt keine 
“arbung. , 
0.1446 g¢ Sbst.: 0.0984 g AgCl. 

y Cio Hi2O2NCl (213.6). Ber. Cl 16.60. Gel. Cl 16.84. 

' Dieses Chlorprodukt wurde mit 2 Mol. p-Anisidin vermischt und 
bingsam erhitzt; bei 40° klare Schmelze, gegen 70° beginnt Abschei- 
amg langer, feiner Nadeln, die gegen 80° die ganze Flissigkeit durch- 
etzen, dann wurde noch eine Stunde auf 115° erhitzt, wobei ober- 
“ichlich Bréunung eintrat. Noch warm wurde in salzsiure-haltigem 
asser geldst, kalt mit Kohle behandelt und das Filtrat mit Soda 
efallt. Der Niederschlag, wiederholt aus Alkohol krystallisiert, bildet 
mirblose, prismatische, vierkantige, zweiseitig zugespitzte Nadeln. 
shmp. 119—120°, Misch-Schmp. ebenda. 


If. 0.1042 ¢ Sbst.: 0.2603 g COs, 0.0631 ¢ HeO. — 0.1026 & Sbst.: 
2560 ¢ COz, 0.0611 g H2O. — 0.1521 g Shee: 13.5 cem N (22°, 762 mim). 
C17 Hoo Oz No (300.3). . Ber. C 67.96, A 6.71, N 9.38. 


Gef. » 68.15, 68.20, » 6.78, 6.68, » 9.53. \\ 


_N-[Methoxy-4-pheny]]-diglykolamidsaure, 
- CHs 0:CeHy. N(CH2.COOH)». 

Diese Verbindung entsteht. gleichzeitig mit der Mono-essigsiure- 
erbindung und ist in dem Ather-Extrakte aus der stark salzsauren 
‘iissigkeit enthalten. Zur Isolierung schiittelt man das mit salzsiure- 
wiltigem Wasser gereinigte Extrakt mit verd. Kalilauge aus und ver- 
Mtzt diese mit Salzsaure im Uberschusse, wobei die Substanz in farb- 
bsen Tafelechen ausfallt. Aus heiSem Wasser krystallisieren beim 
Mfkalten farblose, derbe, vierkantige, durcheinander gewachsene, licht- 
os aindige, allmihlich unter Rosafiirbung zertflieBliche Saulen, die sich 
ae 89° zusammenziehen und bei 95—96° unter Wasserabgabe schmel- 
a. Die iiber Schwefelsaure getrocknete, etwas rosa gefirbte Sub- 
fanz schmilzt bei 122—123° u. Zers. Sehr leicht loslich in Aceton, 
psigsiure und Alkalien, leicht léslich in Alkohol und Essigester, 
bhwer in Ather, sehr schwer in Wasser (heif leicht), Benzol (Kry- 
lle entglasen) und Chloroform, unléslich in Schwefelkohlenstoff und 
mnzin. Die Lésung in Essigsiure farbt sich langsam blau, spater 
Merichte d, D. Chem, Gesellschaft. Jahrg. LIV: : 76 
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violett, in Chloroform rot, in den andern organischen Flissigkeiten 
braunlich, die in Wasser violett. Die Analysen wurden nach drei~ 
tagigem Liegen der Substanz an trockner, warmer Luft ausgefahrt. 
0.5109 g Sbst.: Verlust aiber Schwelelsiure 0.0375 g. — 0.1092 g Sbst.+ 
0.2050 ¢ C02, 0.0575 ¢g HO; — 0.1664 y Sbst.: 7.85 com N (22% 765 mm)- 
Ci, H,30; N+ H:0 (257.2). Ber. C 5139; H 5.88, N 5.45, H,0 7.01. 

Gef. » 51.26, »° 5.90, » 5.50, » 7.34. . 
Eisenchlorid farbt eine konzentrierte Liésung rot, beim Verdiinnen geht) 

die Farbe aber Rotviolett und Violettblau allmahlich wieder in Rotviolett: 
zurick. Bromdampie erzeuzen je nach der Menge eine grane oder blaue 
Fluorescenz; letztere wird durch Ammoniak wieder grin, wobei die Loésung 
selbst miBfarbig schwachviolett gelarbt wird. Silbernitrat in der Hitze und) 
Kupfersulfat in der Kalte verhalten sich wie bei der Mono-essigsaure-Verbin-— 
dung. Die mit etwas Phenol versetzte waBrige Loésung wird durch alkaq 
lisches Brom allmahlich nur ganz schwach grinlichblau gefarbt. Triketo- 
hydrinden farbt eine waSrige Lisung in der Kalte und in der Hitze gleich 
sehnel] gelb. : ; 


[N-(Methoxy-4-pheny])-digly kolamidsaure] -bis- {methoxy 
4'-anilid}, CH;0O. CeH,.N(CH2.CO.NH.C.H, x OCH3):. 


Anisidin-diessigsaure wird mit 2 Mol. p-Anisidin gemischt und im 
Olbade erhitzt. Die verfliissigte Masse wird unter Umriihren gegen 
130° klar und stéBt lebhaft Gasblasen aus, deren Bildung gegen 140 
nachlaBt, bei 145° jedoch wieder recht kraftig wird, wobei sich if 
_ den oberen Teilen des GefaBes Wassertrépfchen ansetzen. Die braun 
Schmelze, die nach einer Stunde ruhig flieBt, wird noch einige 
auf 170° erhitzt und erstarrt beim Erkalten zu einem braunen, 
farblosen Krystallen durcbsetzten Glase. Das entwickelte Gas, 
Stiekstoff durch Barytlésung getrieben, lieferte Bariumcarbonat. 
fir 10 g Diessigsiure 27.6 com n-Salzsaure entsprach. Die harte Ri 
aktionsmasse wurde mit wenig kochendem Alkohol auigeweicht, i 
MGrser mit Wasser angeschlammt und erst mit Sodalésung, anschli 
Bend mit Salzsaure langere Zeit geschiittelt, das Ungeléste in heibel 
' Alkohol gelést, die Lésung mit Tierkohle kurz gekocht und dure 
einen mit Talkum beschickten Trichter gesaugt. Die Substanz scheide 
sich in der Kalte fast :vollstindig ab und wird aus heiBem Benz 
umkrystallisiert. Farblose, verfilzte, sehr diinne, anscheinend vi 
kantige Nadelchen, Schmp. 184—185°. Der Misch-Schmelzpunkt a 
dem isomeren [Methoxy-4-pheny!]-bis-[({methoxy-4’- phenyl}-amit 
acetyl]-amin, das ebenfalls bei 185° schmilzt, ergab eine Erniedrigat 
auf 130°. : 

Sehr leicht lislich in Aceton, Chloroform und Essigséure (allmablich 
blauviolett), leicht in Essigester, schwer in kaltem, leicht in heiSem Aiko 


4 
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sebenso wie in Benzol, sehr schwer ldslich in Ather, unldslich in Wasser, 
Retrolither und Schwefelkoblenstolf. isenchlorid gibt keine Farbung. 
Schwefelsiure lost leicht und farblos; durch eine Spur Wasserstoffsuperoxyd 
oder Kisencblorid entsteht eine Rosafarbung, die durch gréferen Zusatz iv 
“tel gritnlichblau, beim Erwarmen iiber ‘blan und braun‘in tief rot, schlief- 
lich in olivbraun ibergeht. 

0.0983 g Sbst.: 0.2423 g COs, 0.0544 g g H,O. — 0.1028 g Sbst.: 0.2519 
| COs, 0.0561 g H,O. — 0.1481 g Sbst : 11.70 cem N (19%, 774 mm). 
. Cos Ha7 O5 Nog (449.4). Ber. C 66.79, H 6 06, N 9:35. 

Gef. » 67.24, 66.85, » 6.19, 6.11, >» 9.41. 


[(Methyl-{methoxy-4-phenyl}-amino)-essigsaure]-[methox y- 
4’-anilid], CH;0.CsH,.N(CH;).CH,.CO.-NH.C.Hy.OCHs:: 
Dieses Amid ist in der bei der Reinigung obiger Verbindung er- 

haltenen salzsauren, rétlichbraunen Ausschiittelung enthalten und geht 

pach Zusatz von Natronlauge in Ather, aus dem es nach Reinigen 
und Kinengen beim Erkalten in farblosen, langen, vierkantigen Ni- 

delchen krystallisiert. Schmp. 129—130°. Ausbeute aus 10g Di- 

-essigsdure 1.2 g Reinprodukt, gemi® der Kohlensdure-Spaltung 4.1 g. 
Sehr leicht Jéslich in Aceton, Essigsaure, Chloroform, leicht in Alkobo!, 

Essigester, Benzol, Schwefelkohlenstoff, verditnnten Sauren, schwer in Ather 

und heiSem Wasser, unléslich in Alkalien und Petrolather. Hisenchlorid 

farbt die alkoholisch-waBrige Lisung karmoisinrot. Schwefelsaure (D.1.84) lost 
leicht und farblos; figt man nun etwas Wasserstofisuperoxyd zu, so entstelit 
ine griine, auf Zusatz griBerer Menge des @xydationsmittels, hexouciers’ ‘bei 

Anwendung von Kisenchlorid eine violettrote bis tiefblaue Farbe, die beim 

(Erhitzen tiber Violettblau und Rot in Olivbraun tbergeht. 

0.1037 g Sbste: 0.2590 g CO,. 0.0628 g Hy0. — 0.1511 g Sbst.: 12.65 cem 
N (24°, 774 mm). 

Cy7 Heo O3 Ny (300.3). Ber. C 67.96, H 6.71, N 9.38. 
Gel. » 68.14, > 6.78, » 9.80. 

Diese mit der [({Methoxy-4-pheny]}-amino)-essigsaure]-[ methy|- 
(methoxy-4’-pheny])-amid] isomere Verbindung entsteht auch, in unter- 
ogeordnetem Mafe, beim Zusammenschmelzen von Anisidino-essigsaure 
und halbmolekularer Menge Chloracetyl-anisidin bei 130° infolge ge- 
ringer Kohlensiure-Abspaltung aus der gebildeten Essigsaure-Ver- 
bindung. 

0.0987 g Sbst.: 0.2451 g COs, 0.0603 g H:0. - 

Gef. C 67.75, H 6.84. 


-[N- (Methoxy-4- pheny])-diglykolamidsaure]-[methoxy- 4’- 
anilid], CH; 0. CsHy.N(CH,.COOH).CH:. CO.NH.CeHs. OCH3. 

2 Mol. Anisidino-essigsfure und 1 Mol. Chloracet-anisidid werden 

“unter Uberleiten eines indifferenten Gases 1 Stde. auf 130°, dann noch 
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kurz auf 140° erhitzt, wobei neben Wasser wenig Kohlensdure ent- 9 '! 
weicht. Die Lésung der Masse in etwas Alkohol wird in Sodalésung pli 


gegossen, lingere Zeit geschittelt und mit Ather extrahiert, der obige ~ 
Methylverbindung -aufsimmt. Die Sodalésung wird angesauert und — 
der Niederschlag nochmals in Alkali gelést und wieder gefallt. Aus ~ 
70-proz. Alkohol nach Reinigung mit Kohle in der Warme, farblose, ('?" 
aus Tafeln bestehende Warzen, die sich in Lésung bald braunen und © 
gegen 140° zu sintern beginnen, aber erst bei 147° u. Zers. ohne” 
Verfarbung schmelzen. E 
Leicht léslich in Alkalien, Aceton, Alkohol, schwer in Essigester, sehr | 5 Mit 
schwer in Benzol, Ather, Chloroform, unléslich in Wasser, verdinnten Sauren, , 
Petrolather und Schwefelkoblenstoff. HeiBe Essigsaure lost sehr leicht; diese” 
Lésung nimmt auch nach raschem Abkiihlen alshald eine schine tiefblaue ™ 
Farbe an. Eisenchlorid farbt die alkoholisch-waBrige Lésung violettrot, in| 
anffallendem Lichte violetthlau. Konzentrierte Schwefelsiure lost leicht und ~ 
farblos. Wird nun Wasserstoffsuperoxyd zugefagt, so entsteht allmahlich” 
iiber rosa und tiefgriin ¢ine olivbraune Farbe. Eisenchlorid als Oxydations- 
mittel benutzt farbt bestandig tiefblan: die Farbang geht beim Erhitzen = 
aber rot in olivbraun tber. : 
9.1019 g Sbst.: 0.2345 g COz, 0.0523 g H20. — 0.1700 g Sbst.: 12.2 com | 

N (179, 757mm). ae 
Cys Hoo Os Nz (344. 3) Ber. C 62.76, H 5.86, N 8.14. 

\ Gef. » 62.78, » 5.74, » 8.41. 

Die Verbindung bildet sich auch als Nebenprodukt, ia gerioger 
Menge, beim Zusammenschmelzen von p-Anisidin und "la Mol. Anisidin- 
diessigsaure bei 170°. Um diese Reaktion zur Hauptreaktion werden - 
zu lassen, verschmilzt man molekulare Mengen bei 120°. 


[Bis-(methoxy-4'- phenyl)]-1.4-diketo-3.5 -[diazin-1.4-hexa™) 
hy drid], CH; O.CéH, Ieee On ie OCH. 
-Beim 2-stiindigen Kothen voriger Verbindung mit der 4- fachen 
Menge Hssigsiure-anhydrid. Aus der noch warm mit der doppelten 
Menge Alkohol versetzten duukelbraunen Lésung scheiden sich bei 7 
Kiskalte farbloge Tafelchen ab. Aus Alkohol bei Jangsamem Erkalten @ ° 
farblose, breite, tafelige,’'bei schnellem Abkiihlen lange, vierkantige’ 
Nadeln, Schmp. 152%. ; = 
Sebr leicht léslich in Aceton, Chloroform, leicht in Benzol, Essigsiure, 
Essigester, sehr schwer in Alkohol (heifi leicht), Ather, Schwefelkoblenstoff 
ibei® reichlich), fast unléslich in Wasser, Petrolather, unléslich in Alkalien. 
- und yerdiinnten Séuren. isenchlorid gibt keine Farbung. Schwefelsiure 
(D. 1.84) list leicht orangegelb. Diese Lisung wird durch geringe Mengen eines 
Oxydationsmittels (Wasserstoffsuperoxyd) dauernd tiefrot, mit gréBeren 
Mengen (Hisenchlorid) tiber Rot, Sotbraun, Olivbraun schon grin géfarbt. — 
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f 0.1010 ¢ ees 0.2467 ¢ COs, 0.0504 g H,0. — 0.1527 g Sbst.: 11.4 eem 
Ne 17°, 768 mm). 
z Cys Hig O4Ne (826.8) Ber. C 66.23, H 5.56, N 8.59. 

Gef. > 66.64, > 5.61, > 8.88. i 
: Hamburg, Chemische Abteilung des Institutes fiir Schiffs- und 
“-ropenkrankheiten. 


42. G. Giemsa und J. Halberkann: Uber China-Alkaloide, 
Vv. Mitteilung'): Umwandlungen der Diazoniumverbindungen 
fies Amino-5-cupreins und des Amino-5-hydrocupreins und 
‘eren Methyl- und Athylather. — Bildung von Diazo-anhy- 
Beriden und von Cuprean und Hydro-cuprean und deren 
Ather. — Uber 8-Athyl-cuprein. 
(Eingegangen am 11. Marz 1921.) . 

‘ Es war beabsichtigt, durch Verkochen der Diazoniumverbindun- 
‘hen zu Hydroxy-5-China-Alkaloiden zu gelangen, jedoch war es auf 
jiesem Wege nicht miglich, solche o-Diphenole und deren Monoalkyl- 
cher darzustellen. Die Reaktion yerlief in ganz anderer Richtung. 
Bleibt eine Diazolésung obiger Ather, die sofort nach der Her- 
ellung in normaler Weise z. B. mit §-Naphthol in soda-alkalischer 
dsung zu einem roten Azofarbstoif zusammentritt, langere Zeit stehén, 
verschwindet die Kuppelungsfahigkeit der sauren Lisung gegenitiber 
vesem Phenol villig, ohne daB inzwischen eine Entbindung yon 
ickstoif wahrzunehmen wire, was innerhalb 24 Stdn. auch bei 8° 
Fall ist. Wird nun mit Soda oder mit Natronlauge alkalisiert, 
fallt ein gelblicher Niederschlag, der in Ather schwer léslich ist 
ga daraus in schénen, goldgelben, lichtemptindlichen, bei Licht- und 
uitabschluB bestindigen Blattern oder Nadeln krystallisiert. Die 
yerbindung verpuilt beim raschen Erhitzen auf dem Platinbleche; 
mgsam erhitzt,) zersetzt sie sich allmahlich unter Rotviolettfirbung 
d Verkohlung, ohne zu schmelzen. Es ergab sich nun die merk- 
lirdige Tatsache, da8 sowohl die beiden Ather als auch das Phenol 
ou der Cuprein- wie auch in der Hydrocuprein-Reihe ganz gleich- 
¢ — die gleiche Verbindung liefern, was durch die Elementar- 
alysen, durch dieselben Reaktionen und sonstigen Eigenschaften, 
twie durch die Bestimmung des Siuregehaltes der chlorwasserstof!- 
uren Salze bewiesen wurde. Die erhaltene Substanz ist ein Di- 
o-anhydrid, wobei hier nicht erdrtert werden soll, welche Formulie- 


) siche I., II. und Ill. Mitteilung: B. 51, 1825 [1918]; B. 52, 906 [1919]; 
53, 732 [1920]. 
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rung, ob Diazo-, Diazonium- oder Chinon-diazid-Typus, demselben 
zugrunde zu legen ist. : 

DaB sich das Anhydrid, dessen Bildungstendenz, wie spiter noch 
weiter belegt wird, sehr gro ist, aus den Amino- -phenolen bilden’ 
kann, ist aus dem Formelbilde ohne weiteres ersichtlich, die Versei- 
fung der Ather aber, um das Anhydrid bilden zu kénnen, schon beim 
bloBen Stehen der sauren Diazoniumlésung in der Kilte ist eigen- 
artig. Es sind nur wenige Beispiele ahnlicher Art bekannt geworden. 
So bemerkte Benda?) eine schon in der Kalte (besonders bei 30—40°) 
sehr schnell verlaufende Entalkylierung”) der beiden isomeren diazo- | 
tierten [Amino-4-methoxy-3-nitro-2- resp. -4-phenyl]-arsinsauren-1l, die 
aber dann noch in saurer Lésung kuppelungsfahig bleiben und Azo- 
farbstoffe liefern, die denen aus den nicht-methylierten Verbindungen 
erhaltlichen gleichen. Hin Anhydrid beobachtete Benda nicht, ob- 
wohl die leichte Verseifung des benachbarten Methoxyls auf dessen 
Existenz hinzuweisen scheint; solche Anhydride kénnen ja auch wie- 
der nach dem Behandeln mit Alkali oder mit konzentrierten Sauren | 
in Diazoniumverbindungen zuriickgefiihrt werden und kuppeln dann 
in normaler Weise. Ferner berichtet Benda iiber einen weiteren 
Fall der leichten Hydrolyse eines Phenolathers bei benachbarter Di- 
azogruppe. Mit einem dritten Fall, in der p-Reihe, macht Klemenc *) 
bekannt. Das diazotierte p-Amino-o-nitro-anisol fallt schon in dér 
Kalte in geringer Menge der Verseifung anheim, die allerdings erst} 
durch Erwirmen mit Essigsiure-anhydrid oder des Diazochlorides mit 
Wasser vollkommen wird, weshalb diese Spaltung direkt beim Diazo-f 
tieren bei 70—80° erreicht wird. Hierbei bildet sich ebenfalls ein 
Anhydrid, das beim Erhitzen relativ bestandig ist, was auch beif’ 
unseren Anhydriden zutrifft, die ohne Veranderung aus kochendem 
Alkohol oder Benzol umkrystallisiert werden kénnen und sich érstf 
gegen 120° zu zersetzen beginnen. 

Diesen wenigen Beispielen der Literatur schlieBt sich unsere Be 
obachtung an. Der Verlauf dieser Reaktion, der in obigen Fille 
vielleicht durch die Nachbarstellung der Nitrogruppen unterstiitzt wird, 
dirfte hauptsichlich in dem energischen Bestreben zur Bildung de 
Anhydrids seine Ursache finden, wenn auch nicht ganz von der Han 


') L. Benda, B. 47, 995 [1914], 
2) Die Verseifung ‘geht in salzsaurer Losung vor sich, wobei die farblos 
Flissizkeit citronengelbe resp, orange F arbe annimmt, hdchstwahrscheinli 
ein Anzeichen far die Bildung der Anhydride, deren Farbton durch die vor. 
handenen Nitrogruppen verstarkt sein mag, was aber aan far deren Vorg 
handensein'zu sprechen braucht. . - aes 
3) A. Klemenc, B. 47, 1407 [1914]. 
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m weisen sein diirtte, was auf den ersten Blick befremdlich erscheint, 
die in der 4-Stellung anschliefiende sekundare Alkoholgruppe. 
2ine Einwirkung auszuiiben vermag. Allerdings so schnell, wie bei 
4 er Arsinsaure Bendas, deren Diazoniumsalz kaum einige Sekunden 
funverandert bestandig ist, verliuft die Entalkylierung und Wasser- 
labspaltung in saurer Lésung nicht, wenn vielleicht beides auch alsbald 
sinsetzen wird; bei Zimmertemperatur besteht noch nach einigen 
tunden Kupplungsvermogen, das jedoch innerhalb 10 Min. ganz 
a chwinden kann, wenn die eiskalte Lésung unter stark verminderten 
Druck gestellt wird. Danach ist die Bestindigkeit des Diazonium- 
Jsalzes vom AuSendruck sehr abhangig. Die Anhydridbildung wird 
|mber augenblicklich vollstindig, wenn die die Diazoniumgruppe sta- 
: loilisierende Saure durch Alkali beschlagnahmt wird. Auch bei An- 
; twendung von Atzalkalien scheidet sich das Anhydrid sofort ab. 


Zum Vergleiche, ob auch einfachere o-Amino-phenolather in saurer 
‘Lésung Diazo-anhydridé zu bilden vermégen, wurde o-Anisidin 
panter gleichen Bedingungen diazotiert und bei Zimmertemperatur 
sm Dunkeln aufbewabrt. ‘Noch nach drei Monaten kuppelte die Lé- 
sung, die anlangs klar war, nach einigen Tagen aber braunliche 
| *locken aussonderte, deren Mengen schatzungsweise am achten Tage 
len Héhepunkt erreichte und dann wieder abnahm. Am zehnten Tage 
wurde die kongosaure Lisung ausgeithert,. der iibelriechende Ather 
Jeereinigt und verdunstet und das hinterbleibende rétliche Ol ohne 
Jeveiteres auf dem Platinblech erhitzt, wobei es heltig explodierte.. 
}iDaraus dart wohl geschlossen werden, da ebenfalls beim o-Anisidin 
{Verseifung und gov yoridiildang, wenn auch nur in untergeordnetem 
aBe, stattfindet.: 


Die Lésungen der Anhydride kuppeln, wie phan erwahnt, . mit 


“wie mit anderen, einfachen Phenolen. Auch mit reaktionstabigeren 
Phenolen bilden sich in essigsaurer-salzsaurer Lésung nur sehr lang- 
sam und nur angedeutet Azofarbstoffe, die, abgesehen von der ent- 
fistehenden Farbung, durch ihr spektroskopisches Verhalten erkannt 
werden konnten: a-Naphthol und Pyrogallol reagieren gar nicht, Re- 
Wsorcin und Orcin sehr wenig, Phloroglucin etwas mehr; sofort aber 
foeriolgt Kupplung in alkoholisch-alkalischer Loésung, teils mit cha- - 
}eakteristischen Farben, .die durch Ansaiuern in Rot iibergehen. Die 
)'Kuppluog erfolgt nur in p-Stellung und wenn gleichzeitig in m-Stel-. 
Jung eine zweite Phenolgruppe vorhanden ist, langsamer, wenn eine 
PBindung zu einem ‘Nachbarkern ausgeht (Phenol; Brenzcatechin, Gua- 
| acol,, B- Naphthol, m- und ‘p- Chlor-phenol, Thymol geben keine Azo- 
Parbstotte).” “Jedoch ist dies nur fir unsere Anhydride zutreffend, da’ 
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andere Anhydride in ‘nortfaler Weise, z. B. mit ‘B Naphthol in alka 
Nerher’) mit Resorcin in saurer Losung*) kuppeln kénnen. 
Die spezifische Drehung der Anhydride ist gegentiber den Amino- 
basen stark nach rechts verschoben; wahrend beispielsweise Amino 
hydrocupréin in absolutem Alkohol im Mittel '+24.1° in Ather, 
— 124.8° dreht, wurde fiir das entsprechende Anbydrid in absolutem— 
Alkohol +92.4°, in Ather — 23.9° gefunden, vielleicht mitbeweisend — 
' fir einen Stellungswechsel von Wasserstoff und Hydroxyl in der | 
sekundadren Alkoholgruppe. a 
Klemene’) gelang es trotz mannigfacher Variationen nicht, sm 
o-Nitro-p-diazophenol den Diazorest durch Hydroxyl zu _ ersetzen, 
ebensowenig wie es uns moglich war, diesen Ersatz herbeizufihren, | 
der leichter auch mit der weniger stabilen Diazoniumyerbindung 
realisierbar sein sollte. Auch ohne Zusatz eines Reduktionsmittels 
wird das Anhydrid beim Erhitzen sowohl in verd. Sauren als auch 
in Alkalien, unter quantitativer Abspaltung des Diazostickstoffes als — 
solchen und unter. Ersatz der Diazogruppe durch Wasserstoff in eine 
spater zu besprechende Verbindung tibergefiihrt, in der auch der 
sekundare Alkohol zum Kohlenwasserstoff reduziert. ist. 
In diesem Zusammenhange mége noch auf das Amino-2-mor- 
phin hingewiesen sein, das sowohl aus Nitroso-2-morphin‘*) als auch 
aus Benzolazo-morphin *)*) erhaltlich ist, und diazotiert gleichfalls ei 
allerdings wenig bestandiges Anhydrid liefert, das befahigt bleibt, mit 
6-Naphthol in soda-alkalischer Lisung nach einigem Stehen zu kup 
peln. Auch hier gelang die Einfiihrung von’ Hydroxyl anstelle der 
Diazogruppe nicht, jedenfalls nicht in einwandireiér Weise, wahren 
das Amino-2-kodein, wenn auch in wenig glatter Reaktion, nac 
dem Diazotieren und Verkochen das Oxy-2-kodein gab; vielleic 
erfolgt hierbei eine teilweise Verseifung, was iibersehen sein kénnt 
wodurch die geringe Ausbeute erklirbar ware. ae 
Wie schon gesagt, fallt beim Erhitzen der sauren oder alkalischeng 
Lésung des Anhydrides’ die Diazo- und die Alkoholgruppe der Re a 
duktion anbeim. Die entstehenden Phenole sollen, da sie héchst-' 
‘wabrscheinlich mit Chinen in naber Beziehung stehen, in Anlehnung 


) Gilbert T. Morgan und James Walker Porter, Soc. 107, 64 
“C. 1915, 11-329. 

*) Gilbert T. Morgan und James Walker Porter, Soc. 115, 11263 
C. 1920, 1II 185.° ; 2 

3) A. Klemenc, B. 47, 1410 [1914]. 

*) H. Wieland und P. Kappelmeier, A. 382, 319, 320 [1911]. { 

5) L. Lautenschlager, Ar. 257,13([1919]. Des Antors Meinung (S. 16) 
als erster die Kupplungsfahigkeit des Morphins beobachtet zu haben, ist ein) 
Irrtum. 5 : 
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jan dieses Cuprean bezw. Hydrocuprean benannt werden; es wiirden 
isn die dem Chinen und Hydrochinen entsprechenden Phenole Cu- 
gpreen und Hydrocupreen zu nennen sein, die demnach Olefine des Cu- 
gpreans und des Hydrocupreans waren. 


Eine durchsichtige Erklirung fiir den Reaktionsmechanismus ver- 
‘mag nicht gegeben zu werden. Ehe die Existenz der Anhydride be- 
tkannt war, wurde die Méglichkeit ins Auge gelaBt, daS die Doppe!- 
weduktion ein intramolekularer Vorgang sein kénne, ausgelést durch 
‘den abgespaltenen Alkohol, der dabei seinerseits in Aldehyd bezw. 
Sure tbergehen miBte, ein Vorgang, der nicht vereinzelt dastande. 
Es sei an den leichten Zerfall des Diazoniumsalzes des o-Amino-N- 
‘dimethylanilins?) erinnert, das unter Verseifung einer Methylgruppe 
tals Endprodukt N-Methyl-anilin und Formaldehyd ergibt. Da8 der 
abgespaltene Alkohol solehe Reduktionswirkungen fertig bringt, ‘zeigt 
Ferner der leichte Ubergang des Isatin-koblensiureesters in «-Oxy-a- 
searboxy-9-oxy-dibhydroindol *). 

Die im besonderen mit dem Amino-hydrochinin angestellten 
“Yersuche ergaben jedoch, sollte die Theorie richtig sein, keinen An- 
thalt fir die Entstehung von Formaldehyd oder Ameisensaure; die 
thierbei beobachtete ‘Kohlensdure kann nur einer Nebenreaktion ihre 
Bildung verdanken. Jedenfalls war durch diesen, negativen Befund 
schon die Annahme einer durch Alkohol verursachten Reduktion hin- 
fallig, besonders nachdem noch Methylalkohol,- ein Dritte! \ier 
Theorie, im Destillate, nach Uberfiihren in Formaldehyd und dessen. 
Kennzeichnung mittels Morphin-Schwefelsiure nachgewiesen wurde. 
Woliig verworfen wurde jedoch die obige Annahme durch die Tat- 
sache, da& -das gleiche Cuprean und Hydrocuprean sowohl aus den 
dliazotierten Amino-phenolen als auch aus den zugehdrigen Anhydri- 
den entsteht, die ja keine Alkohol abgebenden Ather sind. Da8 der 
Sauerstoft schlieBlich nicht an Stickstoff gebunden, als Stickoxydul 
Poder als Stickstoffoxyd, austritt, was wenig wahrscbeinlich diinkt, 
“wurde noch gesondert festgestellt. 


Es bleibt deshalb nur die einzig mdgliche Erklirung, daB die 
MReduktion sich andererseits in einer Oxydation Sufert, der ein Teil 
Her Substanz zum Opler fallt, woffir allerdings Anhaltspunkte aufer 
der blo8 bis 40 °/o betragenden Ausbeute an Phenolen nicht gegeben sind. 
Sicherlich steht durch den Nachweis der stabileren Anhydride 
Mest, daB diese als Zwischenprodukte bei dem Verkochen der Diazo- 


- 3) E. Bamberger und F. Tschirner, B. 32, 1904, 1906 ites E. 
MBamberger und A. Landau, B. 52, 1099 [1919]. 
2) G. Heller, B. 51, 425 [1918]. 
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niumlésungen auftreten, da also ihre Bildung der primare Vorgang ~ 
ist, worauf erst die Reduktionsprozesse einsetzen. a 

Unter anderen Bedingungen 1laBt sich dieser Vorgang bei den — \ 
Athern umkehren, so daB die Reduktion die primaire Reaktion wird, 4 
woraus schon zu ersehen ist, daB das Produkt die Ather des Cu- Mj 
preans bezw. Hydrocupreans sein miissen. Wird die Diazonium- ‘3 
lésung der Ather. sofort nach der Darstellung mit Kupterpaste ver- jj 
ribrt, dann entwickelt sich stiirmisch Stickstoff: sowohl Diazo- als ~ 
auch Alkoholgruppe werden reduziert, aber die Athergruppe bleibt © 
unberiihrt. Durch Verseifen dieser Ather mit Salzsiure unter Druck 
entsteht das Phenol, was nur bei den Hydroathern festgestellt wurde, 
da die nicht hydrierten Verbindungen unter diesen Umstinden weiter- ~ 
gehende Veranderungen erleiden. Umgekehrt lassen sich durch Al- fj 
kylierung der Phenole die mittels Kupferpaste direkt erhiltlichen 4 
Ather gewinnen. 4 

Werden die frisch bereiteten Diazoniumlésungen des Amino- — 
cupreins und des Amino-hydrocupreins mit Kupferpaste behandelt, J. 
so erfolgt hier keine Reduktion, da die gebildeten Anhydride einer 4) 
solchen Einwirkung in der Kalte nicht zuginglich sind. a 

Die goldgelben Diazo-anhydride des Cupreins und des © 
Hydro-cupreins gleichen sich in ihren aiuBeren Eigenschaften und. 
Reaktionen weitgehend; von letzteren sind zwei charakteristisch. 
Lost man etwas Substanz in verdiinnter Saiure und setzt tiberschiissige ~} 
Natronlauge zu, so entsteht auf Zusatz von Bromwassef eine allmah- 
lich vergehende fuchsinartige Rotfarbung. Ferner ruft Schwefelwasser- — 
stoff beim Einleiten in eine etwas Ammoniak enthaltende alkoholische : 
Lésung unter lebhafter Stickstoff-Entwicklung eine tiefrote Farbe ber- — 
vor. Weiterhin kuppeln die Anhydride mit charakteristischen Fart | 
benspielen. Wird eine geringe Menge derselben mit reaktionslahigen — 
Phenolen in Alkohol gelést und etwas Natronlauge zugefiigt, so farbt § 
sich die Lisung bei «-Naphthol griin, bei Resorcin tiber violett so- 
fort tiefblau, bei Phloroglucin tiber rot und violett ebenfalls schnell © 
tiefblau, bei Orcin violettrot, dann rot. Alle diese Lésungen nehmen 
auf Zusatz eines Tropfens Saure eine leuchtend rote, bei Phloroglucin © 
eine tiefrute Farbe an. a 

Die Molekulargewichts- Posinonkowen des farblosen _ 
Hydro-cupreans, nach der Getrierpunkts-Methode in Nitro-benzol ” 
und Naphthalin, ergaben sehr starke Assoziationen, richtige Ergeb-_ 
nisse gaben die Bestimmungen in Anilin, des Athylathers in Benzol | 
und die Titrationsmethode. Der Platingehalt des Doppelsalzes wurde 
in 6 Analysen gleichmaBig um 0.4—0.45 °/o zu hoch gefunden; woranf 
dies zuriickzufiihren ist, vermag nicht gesagt zu werden. Dagegen 

: 
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agsitzt das Paenae des Athylithers den verlangten Metallgebalt. 
Dieses bei 173° schmelzende Phenol wie auch das Cuprean vom 
A chmp. 206° zeigen eine charakteristische Reaktion: Wird etwas 
Substanz in Natronlauge gelést und mit Bromwasser tiberschichtet, so 
} bildet sich ein olivgrauer Ring, beim Schwenken eine olivgriine, triibe - 
‘MiBiarbe und beim weiteren Zusatz von Bromwasser entsteht unter 
-Aufhellung eine griinliche Gesamtfarbung und eine. prichtige griine 
§ Fluorescenz. 
Weder Cuprean noch Hydrocuprean ‘fluorescieren als Phenole 
jiio verdiinnter, schwefelsaurer Lésung, dagegen besitzt deren Lésung 
} in konz. Schwefelsiure eine starke, griinlichblaue Fluorescenz, die 
sauf Wasserzusatz verschwindet.. Die Methylather beider Phenole 
fluorescieren in verdiinnter schwefel- oder salpetersaurer Loésung 
} Brinlichblau bis griinblau, die Athylather griioblau bis blaugriin. 
4 Bei der Zerlegung der Diazoniumlésung des Amino-athyleupreins 
mit Kupferpaste lieB sich neben Athyl-cuprean in geringer Menge ein 
someres des Athyl- -cupreins, B- Athyl- cuprein genannt, isolieren, 
das sich aus dem Petrolather-Auszuge in Krystallen abschied. Es 
schmilzt bei 164—165° und gibt mit dem bei 165—166° schmelzen- 
den Athylcuprein, das nicht krystallinisch erhalten worden war’), 
eine starke Depression des Schmelzpunktes. Es dreht gleichfalls 
links (—52 8°), aber vielmals geringer als Athyl-cuprein (— 158.4%). 
Beim Versuch, unter Wegarbeitung tiber 6-Athyl hydrocuprein \das 
8-Hydro-cuprein zu gewinnen, wurde tatsachlich Hydro-cuprean er- 
halten, was wiederum beweist, wie labil, d.h. wie leicht reduzierbar 
die sekundire Alkoholgruppe in vorliegenden Verbindungen geworden ist. 
Den Zusammenhang der in dieser Arbeit besprochenen Verbindungen 
untereinander und mit in vorhergehenden Veréffentlichungen ”) abge- 
handelten Verbindungen zeigt die Ubersicht fiir die Hydro- count 
‘Reihe auf 8. 1174. 

Aus” inzwischen bekannt gewordenen Arbeiten von M. Heidel- 
berger und W. A: Jacobs*) ersehen wir, da diese Autoren die 
Nomenklatur der Desoxy-Verbindungen der China-Alkaloide 
zu vereiniachen wiinschen und statt des Vorwortes »Desoxy« die 
Paraffin-Endigung »an« einftihren méchten, so da z. B. Desoxy-hydro- 
‘ebinin fernerhin Hydrochinan, dessen Phenol, das Desoxy-hydro- 
-cuprein, nun Hydrocuprean zu benennen ware. Wir konnen uns 
aber nicht entschlieBen, wobei wir historische Bedenken ganz aufer 
' acht lassen, diesem Vorschlage zu folgen und der Anderang zuzu- 


1) G Giemsa und J, Halberkann, B. 51, 1331 [1918]. 
i 2G. Giemsa und J. Halberkann, B. 51, 1325 [1918]; 52, 906 
£1919]; B. 58, 732 [1920]. ®) ©. 1920, IIT 549, 550. | 
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F mmen, die nur Verwirrung anzurichten imstande ware, da die Be- 
gichnung »Desoxy« klar die Reduktion der iMEShaleraps zum 
Waraffin ausdriickt, und das vorlaufig noch hypothetische Reduktions- 
srodukt des Hydrochinens gegeniiber dem Desoxy-hydrochinin mit 
oller Berechtigung Anspruch auf die Endigung.»an«, also auf den 
amen Hydrochinan stellt; andernfalls wiirde hierfiir wieder ein 
euer Name gesucht werden miissen. Letzteres ware n6étig, wenn es 
‘ich herausstellte, da es nicht identisch wire mit dem von uns oben 
weschriebenen Hydrochinav; diesem kommt diese Bezeichnung mit 
Mtecht zu, weil es unter Bedingungen entsteht, die in die Struktur- 
‘guration des Molekiils so wenig eingreifen kénnen, vielmals weniger 
*denfalls, als es allein schon die Behandlung mit Phosphorpenta- 
thlorid zu tun vermag. Alle stereoisomeren Produkte beispielsweise 
ils Hydrochinan zu bezeichnen und sie mit griechischen Buchstaben 
‘u unterscheiden, halten wir ftir unvorteilbaft. 

Wir hatten fir vorliegende Verdffentlichung unsere Bezeichnun- 
yen Hydrochinan, Athyl-hydrocuprean, Hydrocuprean schon vor Jin- 
werer Zeit gewablt, ehe wir durch die Referate von den Arbeiten von 
Weidelberger und Jacobs Kenntnis erhielten. Die Bekanntgabe 
sorliegender Arbeit ebenso wie die unserer 5. Mitteilung wurde durcb 
wBere Griinde leider hinausgezégert. 


Versuche. | \ 
Hydro-cuprean. 

5g Amino-athyl-hydrocuprein, gelést in 85 ccm n- Schwe- 3 
slsiure (3 Mol.), werden bei 0° unter Zusatz kleiner Hisstiickchen 
pait 25 ecm 4-proz. Natriumnitrit-Lésung tropfenweise schnell unter 
‘urbinieren vermischt, wobei die tiefrote Farbe schlieBlich in Rotlich- 
elb tibergeht. Nach Zufiigen von 100 g Schwefelsaure (D. 1.4) und 50 ¢ 
ntwasserten Natriumsulfats wird der Kolben in  siedendes Wasser 
vestellt und nach Auflésen des Salzes 11/, Stdn. bei. 85— 90° erwarmt. 
Die langsam eiusetzende Stickstoff-Entwicklung wird nach ?/2—*/, Stdn. 
vecht lebhaft und ist uach 1 Stde. beendet; jetzt erfolgt mit soda- 
ikalischem 6-Naphthol keine Kupplung mehr. Die braunlichgelbe 
“sung hat sich allmablich, wohl infolge geringer Bildung einer 
mzoverbindung tiefrot gefarbt. Sie wird eiskalt mit Natronlauge fast 
Neutralisiert, mit 2g in wenig Wasser geléstem Natriumhydrosulfit 
versetzt, ,wodurch die Farbe olivbraun wird, nach einigen Minuten 
it Natronlauge alkalisiert und mit Gulnentora ausgeschittelt, das 
-ngefahr 5 %o eines braunen Firnisses hinterlaBt. Nach LEinleiten 
fon Kohlensaure oder nach Zugabe von Saure und Soda wird mit 
jel Ather erschdpfend extrahiert. Die vereinigten Ausziige werden 
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mit Wasser éinigemale g@waschen (rotorange Farbe), getrocknet und 
mit Kohle langere Zeit’ gekocht. Aus dem eingeengten, fast farb~ 
losen Filtrat scheiden sich farblose Krystalle ab, die bei zu weit- 
gehender Konzentration gelbliche oder ritliche Farbung annehmen, | 
die schwierig zu entfernen ist. ZweckmiSig lést man sie nochmals. | 
in Saure und schiittelt wiederum aus soda-alkalischer Fliissigkeit mit. | 
Ather aus. Aus warmer Chloroform- -Liésung krystallisiert die Substanz | 
nach vorsichtigem Vermischen mit trocknem Ather alsbald aus. } 
Bittere, farblose, wenig ausgepragt rechteckige Blatter bezw. Tafeln, | 
seltener rechteckige Saulchen, die bei langsamer Krystallisation in | 
Rosetten vereinigt und dann einseitig zugespitzt sind. Schmp. 173° | 
oberhalb 200° beginnt Braunung. : 

Sehr leicht léslich ‘in verdinnten Sauren, Atzenden Alkalien, ‘Anilin | 
Alkoholen, Nitrobenzol und;Chloroform, mafig léslich in Aceton, Schwefel- 
kohlenstoff und Essigester, kalt schwer, hei® reicblich léslich in Benzol, sehr 
schwer in Tetrachlorkohlenstoff, unléslich in Wasser, Soda und Petrolather. | 
Die Krystalle enthalten kein Wasser und farben sich, wahrend sie trocken . 
lichtbestindig sind, in feuchtem Zustande leicht rétlich. Die salpetersaure | 
waBrige Lésung fluoresciert nicht, Thalleiochin-Probe tritt héchstens schwach 
griimlich ein, wobei aber eine griimblaue Flaorescenz zu beobachten ist, 
Schwefelsiure-Permanganat wird augenblicklich reduziert. Eisenchlorid farbt 
eine waBrige Lésung nicht, die konzentrierte alkoholische Lésung schon rot, 
eine verdinntere mehr braun. Lést man etwas des Phenols in Natronlauge’ 
und iiberschichtet mit verdiinntem Bromwasser, dann bildet sich ein kraftiger, 
olivgrauer Ring, beim Umschwenken eine olivgriine MiBfarbe; aul Zusatg 
einer gréSeren Menge Bromwasser hellt sich die Fliissigkeit auf, farbt sich 
schwach grin und zeigt nun eine prichtige, grime Pluorescenz, die beim 
Ansduern verschwindet. Schwefelsaure (D, 1.84) lést leicht und farblos mit griin= 
lichblauer Fluorescenz, die auf Zusatz von Wasser vergeht. : a 

0.1041 g Sbst.: 0.2938 g COs, 0.0742 g H,O. — 0.1066 g Sbst : 0.3027 g 
CQz, 0.0758 g H,0. — 0.1040 g Sbst.: 0.2944 g COs, 0.0738 g H20. - 
0.1666 g Sbst : 13.60 com N (160, 760 mm). 


Ci9 Hos ONe (296.3). Ber. © 76.99, H 8.16, N 9.460] 
Get...» 76.99, 77.47, 77.23, » 7.97, 7.96, 7.94, » 9.64 


a® in absolutem Alkohol (¢=0.8664) + 90.0%, in Ather (¢e = 0.2194 
+ 97.59. 

Aus verd. Alkohol oder Aceton krystallisiert die Substanz mit 
1 Mol. Wasser (ber. 5.73, gef. 5.89) in derben, farblosen Prismen, 
die bei 134°, entwassert bei 172° schmelzen. Das Wasser wird uiberg 
Schwefelséure unter Entglasung nur sehr langsam, schnell bei i i 
abgegeben. 2 q 

Das Phenol lieB sich in alkoholischer Losung unter normal 
Verhiltnissen mittels Wassersto/f und Palladium nicht reduzieren 
was im Hinklang steht mit der Bestaindigkeit der Ather gegen Pei 
manganat. 4 


Z Molekulargewichts-Bestimmungen, 
“} 0.2276 g Sbst. in 14.68 ¢ Nitrobenzol 0.1349 Erniedrigung gel. 818. 
* 0.2448» »- >» 14.69 > Anilin 0.3140 > > 807. 
» 0.5825 »~ » » 33.35 » Chloroform 0.149. Erhdhung >» 410. 
0.4838 » >» » 14.56 » Naphthalin 0.345° Erniedrigung » 665. 
1 g gegen Lackmus neutralisiert verbraucht. 35 com “/jo-H,SO; » 286. 


Aus der alkoholisch-waGrigen Loésung des basischen Sulfats war 
dieses nicht krystallinisch zu erhalten; es hinterblieb nach vélligem 
Hinengen als Firnis. 

Neutrales chlorwassertofisaures Salz. Aus iitherischer Lésung 
fallt atherische Salzsaure ein gelbliches Ol, das auf Eis allmihlich erstarrt. 
Nach Waschen der Krystallmasse mit Ather wurde sie heiS in Alkohol ge- 
lost; aus der warmen Lésung scheidet Ather bald gelbliche Krystallchen ab, 
die, mit Ather gewaschen 24 Stdn. der Luft ausgesetzt blieben, ehe die 
Wasserbestimmung vorgenommen wurde. Bei schneller Ausscheidung sechs- 
kantige, teils drusig gruppierte Blattchen, bei Jangsamer Krystallisation farb- 

lose, derbe, vierkantige, teils palisadenartig zugespitzte Saulchen, die meist 
za mehreren verwachsen sind. Beim Erhitzen farbt sich das Salz gelb, 
sintert gegen 185° und schmilzt bei 191—192°. Sehr leicht léslich in Wasser, 
leicht in Alkohol, in den iibrigen, gebrauchlichen organischen Losungsmitteln 
fast oder ganz unléslich. 

0.2150 g Sbst.: bei 120°, Verlust 0.0122 g. — 0.2200 g Sbst. (derbe 
Krystalle): bei 110°, Verlust 0.0133 g. 

Ber. 2H:0 4.65. Gel. 2H20 5.68, 6.05. 

0.2028 ¢ Sbst.: 0.1551 g AgCl. — 0.2067 g Sbst.: 0.1597 g Ag Cl. \ 

Ci9 Has ON2, 2 HCl (369.2). Ber. HCl 19.75: Gef. HCl 19.46, 19.66. 

Platindoppelsalz. Hine heife Lésung yon 0.5 g des Phenols in 
45 cem Wasser und 5 ccm Salzsiure (D.1.125) wurde mit einer heifen, ange- 
sduerten Lésung von 1g Platinchlorid in 25 cem Wasser vermischt. Als- 
bald erfolgt Abscheidung glitzernder, rotoranger Krystillechen, Ausbeute 
1.15 g, aus der Mutterlauge weitere 0.05 g. Quadratische oder rechteckige 
Blattchen, bisweilen mit abgeschnittenen Ecken; aus starker Salzsiure um- 
krystallisiert, in Drusen gruppierte, dreieckige Blittchen mit abgerundeten 
Kanten. Gegen 290° beginnt Zersetzung unter Briunung, allmahlich tritt 
Verkohlung ein. In heifer Salzsiiure sehr schwer, in heifem Wasser und 
_Alkohol fast unléslich. Das Salz enthalt kein Krystallwasser. 


0.1422 g Shst.: 0.1664 ¢ COs, 0.0464 g H,0, 0.0399 g Pt, 0.0429 ¢ Cl. 
} — 0.1284 ¢ Sbst.: 0.1519°g COs, 0.0423 g HzO, 0.0363 g Pt, 0.0393 g Cl. 
| — 0.1874 g Sbst. (aus Salzsaure [D. 1.06] krystallisiert): 0.1622 g COs, 0.0446 g 
H20, 0.0386 g Pt, 0.0421 g Cl. — 0.2621 ¢ Shst. (mit Salzsaiure [D. 1.06] aus- 
yekocht): 0.0739 g Pt. 

\ C9 Ha ON2, Pt Cle Hy (706.2). 

~ Ber.- 32.30, ° : H 3.71, Pt 27.64, ! ; 
Gef. 31.92, 32.27, 32.20, » 3,65, 3.69, 3.63, » 28.06, 28.27, 28.09, - 28,08, - 

: Ber. Cl 30.12. 
Gef, » 30.17, 30.47, 30.64. 
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Dem berechneten Gebalte an Stickstoff von 3.97 stellt sich der aus den 
Platinbefunden errechnete Wert (Pt: 2.N) zu 4.04 gegeniiber. Aus dem mitt- © 
leren Platingehalt, 28.12, ergibt sich das Molekulargewicht des Phenols — 
zu 284, aus den Ausbeuten an Platindoppelsalz ein solches von 293 : 
(e205) 
0.7 y 
Aus Amino-hydrochinin entsteht das gleiche Phenol vom — 
Schmp. 172—173°, Misch-Schmp. ebenda, und daraus das gleiche 
Platinat. Bei Zerlegung der Diazoverbindung aus 20 g Aminobase, — 
wobei Schwefelsiure und Natriumsulfat fortgelassen wurden, wurden ~ 
unter Durchleiten von Stickstoff die entwickelten Gase und Dimple } 
durch ein in einer Kaltemischung stehendes leeres U-Rohr, dann durch ‘jj 
Wasser von 0° und anschlieSénd durch zwei mit Barytlauge beschickte | 
Waschflaschen geleitet. In der ersten Vorlage kondensierte sich eine Michi 
farblose Fliissigkeit, die zweite Vorlage wies Spuren von salpetriger — 
Saure auf, die Barytlaugen triibten sich durch Kohlendioxyd, dessen jy 
Menge ‘gemiB der Titration 0.063 g¢ betrug; ber. 2.59 g COs, wenn die five 
Methylgruppe vollig zu Kohlendioxyd oxydiert worden ware, weshalb jj 
die gefundene Menge nur einer Nebenreaktion entstammt. Blausiure, | 
die vorher .einmal durch den Geruch anscheinend wahrgenommen ~ 
worglen war, konnte nicht nachgewiesen werden, ebensowenig Formalde- ~ 
hyd und Ameisensaure, dagegen wohl Methylalkohol. Mittels des) 
Pyknometers wurde dessen Menge zu 0.71 ¢ bestimmt, berechnet © 
2.36 g. Zum qualitativen Nachweis wurde er durch Permanganat in ¥} 3. 
Aldehyd tibergefiihrt, der durch seinen Geruch und die Morphin- “}) 
Schwefelsiure-Reaktion identifiziert wurde. 5 
Das Amino-hydrocuprein ergibt dasselbe Phenol, allerdings hier © 
in schlechterer Ausbeute, da die Aminogruppe infolge der Nachbar; © 
schaft der freien Phenolgruppe nicht glatt diazotiert wird, wie dies bet 
den Athern der Fall ist. Nach Zusatz der berechneten Menge Na- ~ 
triumnitrit bleibt ein starker Geruch nach salpetriger Saure bestehen, 4 
und diese wirkt auf einén Teil der Basen ein, was sich durch Hin- ~ 
setzen yon Nebenreaktionen und durch starkere Bildung von Kohlen- © 
siure bemerkbar macht. Das erhaltene Phenol gleicht véllig dem oben — 
beschriebenen und liefert das gleiche Platindoppelsalz. q 
I. 0.1189 g Shst. (ans ceeaah -hydrochinin): 0.3372 g CO., 0.0838 Fs St 
H;,0. — IL. 0.1029 g Sbst. (aus Amino: hydrocuprein): 0.2906 g COs, 0.0741 g 7 Wher 
dy | P 
ak Gef. C 77.37, 77.04, H 7.89, 8.06. Ms 
0.1508 g Platinat aus L: 0.19784 g COs, 0.0481 g H20, 0.0424 & Pt, 
- 0.0458 g Cl. — 0.1656 g Platinat aus Tl.: 0.1910 ¢ COs, 0.0597 g H,0, a 
0.0465 g Pt, 0.0508 g¢ Cl. ] 
Gef. C 32.27, 31.47, H 3.57, 4.04, Pt 28.11, 28.15, Cl 30.87, ae 
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* tai des Phenols aus initio! icgochinin in absolutem Alkohol (¢ = 1 0232) 
ie “99. 9°, in Ather (ec = 0.2188) + 92:69; a1) 20 des Phenols aus Amino- -hydro- 
aprein in absolutem Alkohol (¢ = 0.7348) ++ 87.8%, in Ather (ec = 0.1346) 
= 92.99. 

Alle drei diazotierten Aminoverbindungen werden auch in 
ehwefelsaurer Lésung durch Kupfersulfat beim Erwarmen auf 60—65° 
das Phenol iibergefiihrt, Tragt man das fein gepulverte. Suliat in 
Mie Lésurg ein, so entwickeln sich an der Hinfallstelle katalytisch 
‘eftig Gasblasen, wahrend beim Zufiigen gelésten Kupfersulfates die 
-asentbindung erst nach einiger Zeit gleichmafbig ruhig einsetzt. Das 
ech entwickelnde Gas ist geruchlos, erzeugt jedoch im Nasenrachen- 
‘uum ein prickelndes, etwas stechendes Gefiihl. In verhiltnismaBig 
ichlicher Menge bildet sich ein in allen organischen Lésungsmittelo 
‘ebr schwer lésliches, braunes Pulver, das, ‘aus Amylalkohol-Naphtalin 
irystallisiert, mikroskopisch feine, rotgelbe Nadelchen oder wiirfel- 
wtige, an zwei gegentiberliegenden Ecken ausgezogene Krystiillchen 
} det, die kupferhaltig sind; makroskopisch ein briunlichgelbes Pulver 
‘it griinlichem Schimmer, in Schwefelsaure (D 1.84) braunrot, nach dem 
erdiinnen violettrot léslich. Es zersetzt sich gegen 350°, - anschei- 
‘end obne zu schmelzen, unter Ausstofen eines gelbroten Dampfes. 


Athyl-hydrocuprean.  , \ 
3.38 ¢ Hydrocuprean wurden in 33 ccm absolutem Alkohol, der 
5g metallisches Natrium geldst enthielt (2 Mol.) mit 4.4 g Toluol- 
sulfonsiure-athylester 3 Stdn. auf 60° erwirmt, wobei unter Brau- 
Hing der Lésung alsbald das Natriumsalz der Sulfonsaure in glitzern- 
en, farblosen Blattchen auskrystallisiert. Nach 2 Stdo. wurde noch- 
als die Halfte Natriumithylat und Sulfonsiureester zugegeben. Nach 
_Jeerdiinnen mit Wasser und Verjagen des Alkohols wurde unver- 
‘Hoderter Ester aus schwefelsaurer Losung beseitigt und der gebildete 
ther aus Atzalkalischer Lésung in Ather aulgenommen, dessen Riick- 
‘and nochmals in Siure gelést und wiederum mit Ather nach Zusatz 
on Natronlauge isoliert wurde. Das erhaltene Produkt wurde mit 
‘etrolather ausgekocht, mit Tierkohle entlfirbt und hinterbleibt danu 
as dem Filtrate als fast farbloses, zihes Ol, das, auSer in Petrol- 
jber, in allen organischen Fliissigkeiten leicht léslich ist. Ausbeute 
32 ¢ neben unverandertem Phenol. Bromwasser-Ammoniak gibt eine 
} tensive Griinlarbung, gegen Kaliumpermanganat in schwefelsaurer 
Josung bestandig, in salpetersaiure-haltigem Wasser prichtige lasur- 
; vaue bis blaugriine Fluorescenz. Der Ather schmeckt sehr bitter und 
Pibt mit Natronlauge und Bromwasser die dem Phenol Zane onde 
Weaktion nicht. 
Berichte d. D. Chem. Soseleeaets Jahrg. LIV, : 7 
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0.1064 g Sbst.: 0.3051 g COs, 0.0842 g HO. — 0.0848 g Shst.: 0.2423 g 
CO2, 0.0667 g H,O. — 0.1536 g Sbst.: 11.6 com N (20°, 764 mm). 4 
Co: Hog ON> (324.4). Ber. © 77.72, E 8.70, N 8.64. 

Gef. » 78.28, 77.95, > 8.86, 8.80, » 8.84. 

ay in absolatem Alkohol (c = 0.8496) + 77.79, in Ather (¢e = 0.91 
UES 


Molekulargewichts-Bestimmung, 
0.8003 g Sbst. in 14.03 g Benzol ergaben eine Depression von 0.909°. qF 
Ber. 324.4. Gel. 320. . 
Platindoppelsalz: 0.45 g der Base, in’ 25 cem Wasser und 2.5 com jf 
Salzsiure (D. 1.125) gelést, wurden heiB mit 0.9 g Platinchlorid-chlorwasserstoff 
in 10 cem Wasser vermischt. Beim Erkalten entsteht anfangs eine Triibung 
und allmahlich fallt das Platinat aus, das, mit Wasser, Alkohol und Ather jal 
gewaschen, ein rotlich-gelbes- Pulver bildet, das aus mikroskopisch klein 
traubenartig zusammenhangenden oder hefeartig verwachsenen Kiigelchen be- 4 
steht. Ausbeute 0.61 g, da in Wasser nicht unwesentlich léslich. ee 250 , 
beginnt es zu verkohlen. 4 
0.1356 g Sbst.: 0.1682 g COs, 0.0540 g H,O, 0.0356 g Pt, 0.0388 g Cl. 
0.1975 g Sbst.: 0.0524 & Pt. 3 
Co; Hog O No, PtCls He (734.8). ' A 
Ber. C 34.33, H 4.12, Pt 26.58, . Cl 28.97, N 3.82. 
Gef. » 33.84, » 4.46, » 26.25, 26.58, » 28.62, » 3.79 (aus Pt). 
Aus den Platinbefunden berechnet sich das Mol.-Gewicht zu 334 
und 326. 8 
Verseifung des Athers. 2g desselben wurden mit 10 ccm). 
Salzsiure 8 Stdn. im Rohr auf 145° erhitzt. Beim Offnen des Robres | 
entweicht griin brennendes Athylchlorid. Das erhaltene Phexo : 
schmolz ohne fernere Reinigung bei 171—172° und gab keine Schmelas 
. aaa ned 


an? in absolutem Alkohol (c = 0.9136) + 88.1°. 


Methyl-hydrocuprean (Hy dro-chinan). 


Die Methylierung des Phenols mit Dimethylsulfat und mit Toluol 
p-sulfonsdure-methylester'ergab nur geringe Mengen des Methylathers,, 
Glatt erfolgt die Alkylierung mittels Diazomethans, das in Atherische 
" Lésung der amylalkoholischen Lésung des Phenols bei 0° zugesetzt 
wurde. Die Stickstoff-Entwicklung setzte sofort stiirmisch ein und war 
nach +/, Stde. beendet. Nach zweckentsprechender Isolierung hinter- 
bleibt aus Petrolither ein fast farbloses, in der Kalte starres Ol, das 
die gleichen Eigenschaften wie der Athylather aufweist, jedoch ist die 
Fluorescenz in salpetersaurer- wabriger Lésung mehr nach blau ver. 
schoben, namlich griinblau. 
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in absolutem Alkohol (c = 1.1016) + 81.7%. ° 

0.0771 g Sbst.: 0.2203 g COs, 0.0594 g H.0. 

' C20 Hog ON2 (310.3). Ber. C 77.88, H 8.45. 

; Gel. » 77.55, > 8.58. 

P Dieser Methylather 1a8t sich auch direkt aus dem Amino-hydro- 
n darstellen. Versetzt man die Diazolésung in Hiskalte sofurt mit 
ter Kupferpaste (gleiche Teile), dann erfolgt zugleich eine stiir- 


ssatz an Katalysator ohne Wirkung bleibt. Es wird noch einige 
it geriibrt, mit Talkum versetzt und abgesaugt; das rotbraune Fil- 

4 zeigt blaue Fluorescenz. Nach Reinigen der sauren Lésung mit 

jaer wird die Substanz aus natronalkalischer Flissigkeit in Ather 

rgefiibrt, dessen Riickstand in heiBem Petrolither gelést und mit 

trkohle entfarbt wird. Ausbeute 50°%> eines in der Kalte zahen, 

Pt farblosen Oles, das sich in seinen Kigenschaften wie das durch 

‘“thylierung des Phenols erhaltene Ol erweist. Am Lichte erfolgt 

)mahlich geringe Rotfarbung. 

20 in absolutem Alkohol (¢ = 1.0092) + 80.3°. 

3 0.0786 g Sbst.: 0.2242 g COs, 0.0606 g H.0. — 0.0802 g Sbst.: 0.2278 g! 
@.,, 0.0629 ¢ H20. 

Gef. C 77.82, 7749, H 8.63, 8.78. 

~ Das Phenol hatte sich bei der Zerlegung der Diazoverbindung mit 
»pfer nicht oder héchstens in Spuren (0.1 g eines beaches LG 
“ses aus 2 g Amino-hydrochinin) gebildet. 

_ Die Verseifung dieses direkt erhaltenen Methylathers mit Salzsfiure 
. 1.125), analog obiger Athylverbindung, lieferte das Phenol vom 
hmp. 172—173°, das mit Natronlauge und Bromwasser die typische 
wegbildung und griine Fluorescenz gab. 

Das gleichartig direkt aus dem diazotierten Aunino-athist hydro- 

/prein mittels Kupferpaste gewonnene 


Athyl-hydrocuprean 
ligte die schon beschriebenen Higenschaiten, nur die Drehung ergab. 
+ oe geringere Werte, namlich 
an in absolutem Alkohol (ec = 1.0456 und 0. we + 67.9° und + 70.99. 
0.0795 g Shst.: 0.2271 g¢ COs, 0.0611 g H20. 
Gef. C 77.93, H 8.60. _ 
Das Pt ctdne tals glich in seinem duBeren Verhalten dem aus dons 
y Maylierten Phenol bereiteten, bereits beschriebenen. 
4 0.1616 g Sbst.: 0.2014 g COs, 0.0616 g¢ H20, 0.0426 ¢ Pt, 0.0461 g Cl. — 
18034 g Sbst.: 0.0803 g Pt. 
: et C 34.00, H 4.27, Cl 28.53, Pt 26.36, 26.47. 
Whe 


e Stickstoff-Entwicklung, nach deren Beendigung ein fernerer - 
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Molekulargewichts-Bestimmung. 

0.3444 g Sbst. in 14.4 g Benzol erniedrigten den Erstarrungspunkt umj 
0.37°. : “i 


Ber. 324.4. Gef. 329, aus dem Platinat 329. 


Hydrocuprein-[diazo-5-anhydrid]. 

Bleibt die diazotierte Amino-athyl-hydrocuprein-Lésung eine ge} 
wisse Zeit bei Zimmertemperatur stehen, so kuppelt sie mit soda-alka- 
lischem 6-Naphthol nicht mehr, obwohl inzwischen eine Gasentwick- 
lung nicht zu beobachten ist. Das Reaktionsvermégen mit B-Naphthol} 
geht innerhalb kurzer Zeit, in einem Falle in 10 Min., verloren,. wenn}! 
die mebr oder weniger saure Diazoniumlésung unter stark vermin- 
derten Druck gestellt wird. Die Anhydrisierung geht also in saurer 
Lésung je nach dem AuBendruck mehr oder minder schnell vor sichi 
und erfolgt augenblicklich auf Zusatz von Alkali. Soda oder Natronlauges! 
diese auch im Uberschusse, erzeugen in der braunlich- gelben Lésung} 
einen gelblichweiSen, amorphen Niederschlag, der in viel Ather léslich} 
ist. Diese Liésung ist nach dem Trocknen und Entfairben mit Kohlef 
rein braunlich-gelb gefarbt, aus der sich nach gehérigem Einengeny! 
glinzende Krystalle absondern, die mit Ather gewaschen werden. 
Ausbeute 65—70°/o. Die Krystalle schmecken bitter und bilde 
braunlichgelbe bis goldgelbe, glinzende, diinne, dreieckige Blattcher 
die bei langsamer Abscheidung in Rosetten vereinigt sind; seltenel 
liegen dazwischen einzelne prismatische Nadelchen. LaSt man eil 
gesittigte itherische Lésung aus einem hohen Kolben freiwillig ver 
dunsten, dann erhilt man grofe, goldgelbe, in Drusen gruppiertell 
Nadeln. Die Substanz ist besonders in *feuchtem Zustande lioht} 
emplindlich und farbt sich mehr und mehr braun, ist aber bei Light} 
abschlu8 im Exsiccator bestandig. Leicht léslich in Siuren, Alko: 
holen und Chloroform, maBig in Aceton und Benzol, schwer in Essigsy 
ester und Schwefelkoblenstoff, sehr schwer in Ather (1: 1300), un 
léslich in Wasser, Alkalien und Petrolather. q 
Das Anhydrid, das obne weitere Reinigung analysenrein ist, laf 
sich aus Essigester oder Benzo! umkrystallisieren, auch bei schnellemi 
Abkihlen aus alkoholischer, mit Wasser versetzter Lésung. Alkoho: 
lische, besonders verdiinnte Lésungen sind nicht haltbar, sie farbem 
sich bald griin und allmablich rot. Ammoniakalische alkoholisch 
Lésangen farben sich sehr schnell griin, spiter violettrot; nach Au 
fallen ebenso gefarbter Flocken erscheint die Lésung wieder griin 
Charakteristisch ist eine fuchsinartige Rotfarbung, die nach Auflése 
in einer geringen Menge Saiure und nach Ubersiattigen mit Natron 
lauge durch Bromwasser entsteht; sie verschwindet allmablich un 
unter geeigneten Bedingungen hinterbleibt eine Gelbgriinfarvung, ohn 
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sorescenz. Uber die Fabigkeit zur Kuppelung und deren Farben 

rde in der Binleitung gesprochen. Ferner. ist der Hintritt einer 
abeer-roten Farbe typisch, die auf Zusatz von Spuren Ammonium- 

Wiid-Losung zu einer alkoholischen Lésung erfolgt, wobei lebhaft 

lekstoff entbunden wird. Einmal, und trotz vieler Versuche spiater 

tht mehr, wurde nach anschlieBender langerer Einwirkung von 

lnwefelwasserstoff ein in roten Nadeln krystallisierendes chlor- 

‘sserstoffsaures Salz und daraus eine farblose, krystallinische Base 

myonnen, tiber deren Zusammensetzung vorlaufig nichts gesagt 

trden kann. Das Diazoanhydrid fluoresciert in verdiinnter Salpeter- 

mire nicht. Die Lésung in verdiinnter Schwefelsdure ist gelb gefirbt, 

7 Schwelelsiure (D. 1.84) farblos, wird aber durch Wasseranziehung 

}PmAblich gleichfalls gelb. Eisenchlorid gibt weder in alkoholischer, 

eh in waGriger Losung eine Farbung. Bei Anstellung der Thalleio- 

#n-Probe entsteht schon durch Bromwasser allein eine schwache 

Pinfarbung, die durch Ammoniak nicht verstarkt wird, das aber eine 

#-h in stirkster Verdiinnung wahrnehmbare griinblaue Fluorescenz 

vorruft. Beim schnellen Erhitzen verpuift die Substanz unter Ent- 

}klung eines violetten Dampfes; langsam erhitzt, zersetzt sie sich, 

fie zu schmelzen; gegen 120° beginnt sie sich dunkler zu farben, 

Jd bei 143—145° plotzlich tiefdunkelbraunrot, hoher erhitzt, all- 

#blich dunkelviolettrot und verkohlt oberhalb 200°. . 

} @{ in absolutem Alkohol (c = 0.6384) + 92.4%, in Ather (¢ = 0.0732), 
B23.9°. 

| Die Bestimmungen yon Kohlenstoff-Wasserstoff wurden zweimal im 
Poferoxyd-Rohr vorgenommen und ergaben beidemale etwas hohe Werte, 
i weitere Verbrennungen wurden mit aller Vorsicht nach Denustedt aus- 
@ihrt. Die Stickstoffwerte nach Dumas wurden anfangs zu hoch gefunden 
#98 und 17.39), erst bei sehr langsam geleiteter Verbrennung mit langer. - 
Piuktionsspirale wurde ein richtiges Resultat erzielt. Bei diesen Analysen 

de die Beobachtung gemacht, daB die Hallte des Stickstoffs sehr leicht 

@veicht, weshalb fernere Bestimmungen getrennt ausgeliihrt wurden: der. 
#:zo-Stickstoff wurde durch Erhitzen in 10-prozentiger Schwelelsdure aut 90° 

Kohlensaurestrom ausgetrieben und tber Kalilauge aulgefangen, der Alka- 

| Stickstolf nach Kjeldahl als Ammoniak titriert. Bei gewohnlicher Aus- 

wrung letzterer Methode wurde immer zu wenig Stickstoff gefundeu (fini- 

zwischen 5.12—6.84), richtige Werte liefurte erst die nach dem Ab- 

ichen mit Schwefelsiure angeschlossene Oxydation mit Kaliumdichromat?). — 
} 0.1066 g Sbst.: 0.2677 g COs, 0.0651g H,O. — 0.1341 g Sbst.: 0.3364 y 

#,, 0.0835 g HO — 0.0925 g Sbst.: 0.2289 g COs, 0.0553 g H,0. — 

72 g Sbst.: 0.2417 ¢ COs, 0.0959 g H,0. — 0 2063 g Shst.: 29.50 ccm N 

§’, 764 mm). — Diazo-Stickstoff: 0.1996 g Sbst.: 13.95 cem N (199, 761 mm). — 


I >) M. Krager, B. 27, 609 (1894). 


Sbst.: 23.45 cem */10-HCl. — 0.2521 g Shst.: 15.35 com /o-HCl. 
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0.3521 g Sbst.: 24.95 com "N (21°, 763 mm). — Alkaloid-Stickstoff: 0.4052) 


Cy9 Hoo O2 Ng (338.3). . ‘ 
Ber. C 67.43, H 6.56, — “5 N 16.57. 
Gef. » 68.51, 68.44, 67.51, 6784, » 6.83, 6.97, 6.69, 6.44, » 16.69. 

Gef. Diazo-Stickstoff: 8 18, 8.26, Alkaloid-Stickstoff: 8.11. 8.48. 
Aus Amino-hydrochinin wurde in 72—75 proz. Ausbeute da 
gleiche Diazu-anbydrid erhalten, das aus Alkohol auf Zusatz i 
Wasser in feinen, verzweigten, gefederten Nadelo krystallisierte. 
ay in absolutem Alkohol (c= 0.5476) + 89.59, in Ather (c= 0.0908)\| 

—.22.0°. 

0.1110 g Sbst.: 0.2762 g COs, 0.0687 g H30. 
Gef. C 67.88, H 6.93 
Amino-hydrocuprein liefert das Diazo-anhydrid in wesentlich} 
geringerer Ausbeute, ungefabr 30 °/o, da sich die Aminogruppe nich 
so glatt diazotieren laGt. Infolge Oxydation bilden sich in grdBere 
Menge braune, in Ather unldsliche Nebenprodukte. Die mit bereck 
neter Menge Natriumnitrit bereitete Diazolésung, die sich weitgeh 
aufgehellt hat, riecht stark nach salpetriger Saure, die nach einige 
Zeit durch Harnstoff beseitigt wurde. ae 
a” in absolutem Alkohol (c = 0.8416)-+ 89.29, in Ather (c= 0.068 
— 23.0°, : 
0.0916 g Sbst.: 0.2268 g COs, 0.0544 g H,0. — 0.1352 g Sbst.: 19.40 ec 

N (22%, 785 mm). a at 
Gef. C 67.55, H 6.65, N 17.15. ‘el 
Abgesehen von dem Ausfall der Analysen und von den gleic he 
duBeren Eigenschaiten und Reaktionen, was nur durch die Entalk 
lierung der beiden Amino-bydrocupreinather méglich ist, verbal 
sich die Anhydride aller Darstellungen gegen alkoholische Natronlay 
ganz einbeitlich. Wird die gleiche Menge Substanz in je 20 Trop 
Alkohol gelést und nach sofortiger Abktiblung die gleiche Menge v 
diinnter Natronlavge zugefiigt, so scheiden sich gleichviel gelblie 
Krystallchen ab, die aber nach einiger Zeit in allen Proben glet 
schnell und-ziemlich plétzlich in Liésung gehen. In Natronlauge 
das Anhydrid, wie’schon bemerkt wurde, unléslich, beim Erwarm 
geht es aber mit brauver Farbe unter lebhafter Stickstoff-Enutwickla 
in Lésung, wobei sich Hydrocuprean bildet, das mittels der Reakti 
mit Natronlauge-Bromwasser nachgewiesen wurde. Das Anhyd. 
kuppelt nicht mebr mit 6 Naphthol, wohl aber, wie eingangs erwab 
mit stirkeren Phenolen. : 
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stwiesen, da der Gehalt an Platin viel zu niedrig gefunden wurde (ber. 28.43, 
opt. 24.19, 24.50, 20.88, Substanz aus der Mutterlauge 18.92 und 18.61). 

ay ’ Geeignet waren aber die neutralen chlorwasserstoffsauren Salze: 
it e 0.5 g Substanz wurde in 5 com Chloroform und 20 cem absoluten Alkohols 
)zelost, unter Umrihren chlorwasserstoff-haltiger, wasserfreier Ather bis zur 
<ongosauren Reaktion zugesetzt und dann 25 ccm trockner Ather in einem 
| Suh zugemischt. Nach kurzer Zeit fallen hellgelbliche, lange, vierkantige 
Nadelchen aus, die mit Alkohol-Ather, zuletzt mit Ather gewaschen und so- 
ort in den Exsiccator gebracht werden. Vakunm und langeres Stehenlassen 
“ber Schwofelsaure ist zu vermeiden, da der Gehalt an Chlorwasserstoff lang- — 
sam abnimmt.. Jede Analyse ist mit never Substanz aus gelihrt. 

-) I, Anhydrid aus Amino-athyl- hydrocuprein. 0.1953 g Sbst.: 0.13833 g 
*AgCl. — 08281 ¢g Sbst.: 0.2266 g Ag Cl. — 0.3229 g Sbst.: 0.2280 ¢ Ag Cl. 
— Il. Anhydrid aus Amino-hydrocuprein. 0.2227 g Sbst.: 0.1512 g AgCl.. 
— 0.2831 g Sbst.: 0.1951 g AgCl. 

 Or9 H22 O2 Na, 2 HCl (374.8). 

Ber. HCl 17.74. Gef. HCl L. 17.37, 17.57, 17.96, IL. 17.27, 17.53. 

Aus dem Diazo- -anhydrid, das als Zwischenprodukt bei Entstehung 
ides Hydrocupreans anzusehen ist, entsteht letztéres auch beim Er- 
Yhitzen einer L6sung in 5—10-proz. Schwefelsdiure aut 90°, in der es 
‘in der Kalte véllig bestandig ist, wobei der Diazo Stickstoff, wie schon 
‘bemerkt wurde, quantitativ abgespalten wird. Ferner entsteht das 
Phenol auch beim Einengen einer Lésung des Diazoanhydrids ih ab- 
| ‘solutem Alkohol und 0.5 g Schwefelsiure (D. 1,84) unter, Durchleiten 
‘von Koblensaure auf 10 cem. Aces 

‘Bei Versuchen, das Anhydrid auf katalytischem Wege in ein Re- 
iduktionsprodukt tiberzufiihren, wurde gleichfalls das Phenol erhalten, 
‘ob mit Nickel in schwefelsaurer-waBriger Losung oder ob mit Pal- 
ladium in Alkohol gearbeitet wurde. Bei Anwendung von Nickel 
wurde, unter Berticksichtigung der Wechselwirkung zwischen Metal 
und Saure, wihrend zweistiindigen Schiittelns '/; der fiir 1 Mol. be- 
/rechneten Menge Wasserstoff verbraucht, bei Verwendung von Pal- 
ladium erfolgt gar eine geringe Zunahme des Volumens (auf 1 g Sub- 
stanz 4.4 ccm). Ware der Ubergang des Anhydrides zum Phenol 
‘ein rein intramolekularer Vorgang, dann miBte das Gasvolumen um 
den abgespaltenen Stickstoff zunehmen — auf 1g Substanz um 
66. 2 cem (0°, 760 mm); da dieses aber nicht der Fall ist, sondern das 
Volumen mehr oder weniger konstant bleibt, ist daraus zu entuehmen, 
da eine Wasserstoffaufnahme dennoch stattlindet, die natiirlich nicht 
in Erscheinung treten kann, weil das Volumen des Wasserstolfs genau 
‘so groB ist wie das des in Freiheit gesetzten Stickstofts. 


Cuprein-[diazo-5-anhydrid]. 
- Bei der Diazotierung des Amino-cupreins machen sich die gleichen 
Schwierigkeiten wie beim Amino-hydrocuprein geltend, die Diazotie- 


ee 


rung bleibt unvollkommen, Bei ‘Verwendung molekularer Mengen _ 


langerem Stehen wurde natron-alkalisch gemacht und mit viel Ather 
geschiittelt, wobei in reichlicher Menge ein braunes Pulver ungeldst’ 
bleibt. Aus dem mit Natriumsulfat getrockneten, mit Tierkohle ge- 
kochten Auszuge krystallisieren wahrend des Kinengens glitzernde, q 
goldgelbe Blattchen, bei langsamer Krystallisation drusig angeordnete . 
Nadeln, die auf dem Platinblech schwach verpuffen. Ausbeute 34 °/o. ~ 
' Langsam erhitzt, beginnt sich die Substanz oberhalb 120° zu braunen, ~ 
wird bei 145—146° plétzlich dunkelviolettrot und verkohlt allmablich 
bei héherer Temperatur vollig. Léslichkeit ahnlich der der Hydro- 
verbindung, in Ather annahernd 1:1400. 


0.0918 g Sbst.: 0.2270 g COz, 0.0517 g HO. — 0.1842 g Sbst.: 19. 9 com Nf 
(22°, 770 mm). 
C19 Hoo Oo Na (336.3) Ber. C 67.83, H 6.00, N 16.66. 

"Ge. » 67.46, » 6.30, >» 17.88, 


ne in absolutem. Alkohol (¢ = 0.8380) ae $9.59, in Ather (ec = 0.0724) q piers 
— 19.3% | 


_ Das Diazo-anbydrid entsteht auch aus dem Amino-chinin und | 
dem Athyl-Ather des Amino-cupreins, und es zerfallt beim Er- 4 
hitzen in verdtinnten Sauren in Stickstoff und das nachfolgende Phenol. R 


Cuprean. - 


Wird das diazotierte Amino-cuprein mit Kuplerpaste bei 0° ver- _ 
setzt, so erfolgt eine gewisse Gasentbindung, jedoch bildet sich nur ~ 
. eine geringe Menge des Phenols, wahrend die Hauptmenge des Di- 
azoniumsalzes durch Ubergang in das Anhydrid sich einer weiteren 
Einwirkung entzieht. Das Phenol entsteht wesentlich, wenn die Di-' 
azolésung des Amino-cupreins oder seiner Ather mit Kupfersulfat’’ a 
oder Natriumsulfat und Schwefelsaure einige Zeit auf 80—85° erwarmt — 
wird, besser durch Eintropfenlassen einer 5-proz. Schwefelsiure ent- q 
haltenden Lésung des Anbydrids ia die gleiche Menge kochenden ~ 
Wassers, wobei gleichzeitig immer reichliche Mengen brauner Neben- q 
produkte entstehen, die die Reinigung des Phenols erschweren. Am — 
zweckmabigsten schiittelt man, nach Reinigang der sauren, dann der — 
Stzalkalischen Lésungen mit Chloroform, aus soda-alkalischer Fliissig- s 
keit mit reichlich Ather aus, wiederholt nach dem Auflésen die Ex- a 
traktion nochmals und krystallisiert schlieBlich aus Benzol. Kleine, 4 
derbe, farblose, in Drusen gruppierte Nadelchen, Schmp. 206°. Das 
Gemisch mit Cuprein (202°) zeigt eine Depression des Schmelzpunktes, q 
unscharf 182—185° _ 
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- Leicht léslich in Natronlauge, Sfuren, Alkoholen, Chloroform, schwer 
h in Aceton, Ather und Benzol, unldslich in Wasser, Sodalésung und 
rolather. Die Substanz fluoresciert nicht, gibt nur angedeutet die Thalleio- 
-Reaktion und wird von Permanganat in schwefelsaurer Losung’ augen- 
Klich angegriffen. Die Reaktion mit Bromwasser in natron-alkalischer 
ung der Substanz tritt auch hier, wie beim Hydrocuprean ein: olivgrauer 
g, griine Farbe, stark grime Fluorescenz. Das Phenol selbst schmeckt 
‘gar nicht, die sauren Salze aber sehr stark bitter, 
0.0805 g Sbst.: 0.2292 ¢ COs, 0.0519 g H,O. — 0.0795 g Sbst.: 0.2269 ¢ 
W102, 0.0527 g HO. — 0.1236 g Sbst : 10.5 ecm N (21°, 767 mm). 
® Oi Ha ON; 94.8). Ber: © 77.51, po (04 N 9.52. 
Gef. » 77.91, 77. 86, > U2), 7.42, » 9,95. : 


an in absolutem.Alkohol (¢ = 1 0144) + 82.89), 


Methyl-cuprean (Chinan). 


Entsteht mittels Dimethylsulfats oder Toluol-p-sulfonsdure-methyl- 
‘sters nur in geringer Menge, dagegen glatt bei der Hinwirkung der 
“erechneten Menge atherischen Diazomethans auf die amylalkoholische 
Osung des Phenols bei 0°. Nach geeigneter Isolierung wird in 
‘etrolather aufgenommen und das Lésungsmittel zuletzt im Vakuum 
vatiernt. Fast farbloses, in der Kilte festes Ol, auBer in Petrolather 

allen gebrauchlichen organischen Lésungsmitteln sehr leicht ldslich, : 
Poléslich in Wasser und Alkalien. Fluorescenz in waQriger, mit 
Palpetersiure versetzter Lésung griinlichblau, Thalleiochin-Probe stark 
Positiv, gegen Kaliumpermanganat unbestandig. 

0.0834 g Sbst.:,0.2370 g¢ COs; 0.0580 g H,0. 


_ Cap HasONe (808.3). Ber. C 77.88, H 7.85. 
+ Gef. > 17.63, >). 7.18. 


ay im KBealarou Alkohol (¢ = 1.8972) + 70.19. a, 


Athyl-cuprean. 


Die Athylierung des Cupreans 148t sich sowohl mit Didthylsulfat 

_@%s auch mit Toluol-p-sulfonséure-athylester durchftihren. Gelbliches, 

® der Kalte starres Ol. Fluorescenz in salpetersdure-haltigem Wasser 

‘tinblau, Loéslichkeit und sonstige Higenschaften wie die der Methyl- 

ferbindang. 

0.1026. g Sbst.: 0.2936 g COs, 0.0762 ¢ H», 0. 

ee (822.3), Ber. C 78 hike H 8.138. @ 
Gel. » 78.07, .» 8.31. 

any in absolutem Alkohol (¢ = 0.8050) -- 66.5°. 
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“B-Athyl-cuprein. 


5 g Amino-athyl-cuprein, gelést in 85 ccm n-Schwefelsiure, wurden: 
bei 0° mit 25.5 ccm 4-proz. Natriumnitrit-Lésung diazotiert und sofort | 
mit 5 g Kupferpaste verriihrt. Nach Beendigung der starken Stick- 
stoff-Eotwicklung wurde nach Zusatz von Talkum abgesaugt und das | 
braunrote, kraftig blaugriin fluorescierende Filtrat natronalkalisch aus- |} 
geithert; das ungelést Gebliebene wurde nach dem Trocknen mit” 
Chloroform-Ather ausgekocht. Nach Reinigung der Ausziige hinter- | 
bleibt .ein griinliches Ol, das mit Petrolather mehrmals ausgekocht | 
wurde; aus den eingeengten Filtraten scheiden sich in der Kalte Kry-} 
stalle ab, die aus Ather-Petrolather umkrystallisiert werden. Kleine, | 
farblose, derbe, vierkantige, in Pyramiden endigende Saulchen, Schmp. | 
164—165°, die sich in Chloroform und Sauren sehr leicht, in Alkohol, | 
Aceton, Benzol und Essigester kalt sehr schwer, heiB leicht, in Ather 
weniger leicht lésen, unléslich in Wasser und Natronlauge, sehr 
schwer léslich in Petrolather. Kaliumpermanganat wird sofort redu- | 
ziert, Thalleiochin-Reaktion stark positiv, Fluorescenz in salpetersaurer- 
waBriger Lésung blaugriin. Mit Athyl-cuprein') (Schmp. 165—166°) 
gemischt: Kontraktion gegen 115°, Schmelzen bei 135°. | 

0.0835 g Sbst.: 0.2282 g COs,'0.0537 g H:0. — 19.775 mg Sbst.: 54.16 mg” 
. CO2, 12.915 mg H,0. — 0.1392 g Sbst.: 10.38 com N (22°, 769 mm). \a 

~ Ca, Ho¢ O02 N2 (338.3). Ber. C 74.49, H 7.74, N 8:28.°: 0: 

Gef. » 74.56, 74.72, » 7.20, 7.31, » 8.66. 


aj in absolutem Alkohol (¢ = 0.8708) — 52.8%. 


Die auf ein geringes Volumen eingeengte, méglichst von p-Athyl-@ 
cuprein befreite Petrolather-Mutterlauge hinterlaBt) ein in der Kalte } 
festes braunlichgelbes Ol in geringer Menge, wohl identisch mit -obtegag } 
Athyl-cuprean. “ 

Reduktion und Verseifung des 6-Athyl- cupreins:  Dasq 
salzsaure Salz wurde in wabriger Lésung mit Nickel katalytisch redu-) 
ziert, und das Produkt mit der 5 fachen Menge Salzsaure (D. 1.125) ) 
_ bei 145° entalkyliert. Das entstandene Phenol wurde nach iiblicher 
Reinigung seiner Lésung mit Ather ausgezogen, aus dem es nach den 
Trocknen und EHinetgen in farblosen, igelig angeordaeten Nadelchen 
oder Tafelchen krystallisiert. Schmp. 172—173°. 


0.0508 g Sbst.: 0.1423 g COs, 0.0365 ¢ Ha0. — 0. 0919 g Sbst.: 7.65 cem / 
(21°, 760 oe ; 
Gef. C 76.42, § H 8.04, No. 9.67, 


ai in absolutem Alkohol (¢ = 0.7428) + 88.5°. 


1) G. Giemsa und J. Halberkann, B. 51, 1331 [1918]. 
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Danach liegt gar nicht das erwartete B-Hydrocuprein vor, viel- 
fhehr shat sich wahrend der Operation das um 1 Atom Sauerstoft 
Aarmere Hydrocuprean gebildet. Mit Hydrocuprein gemischt, wurde 
eine starke Depression des Schmelzpunktes beobachtet, mit Hydro- 
“ecuprean aber nicht. Ferner zeigte die Substanz die gleiche Léslich- 
‘eit, die gleichen Kigenschaften und besonders gleichartig die Reaktion 
mit Natronlauge-Bromwasser, so daf an der Identitat mit Hydro-' 
‘cuprean kein Zweifel besteht. 


Hamburg, Chemische Abteil. d. Instituts f. Schiffs- u. Sropens 
_krankheiten. 


\ 


143. G. Giemsa und J. Halberkann: Uber China- 
_ Alkaloide, V.Mitteilung'): Stereoisomere Verbindungen 
des Hydro-cupreans. 
(Hingegangen am 11. Marz 1921.) 
Das Hydro-cuprean, dessen Kotstehen und Kigenschalten in 
‘der voranstebenden Verdftentlichung beschrieben wurden, ist zufolge 
“seiner Zusammensetzung und Bildung ein Hydro-cuprein, in dem der 
sekundare Alkohol zum Koblenwasserstoff reduziert ist. Es Jag nun 
“nahe, zu versuchen, auf anderem Wege zu ihm zu gelangen, und, ob- 
wohl dies vielleicht unnétig erscheint, die Identitat sicher zu stellen. 
Es konnte entweder identisch sein mit dem aus Hydrochinen oder 
dessen Athyl-homologen nach erfolgter Reduktion und anschlieSender 
Verseifung oder in umgekehrter Reibenfulge der Operationen erhal- 
-tenen Phenol, es konnte sich aber auch als tibereinstimmend erweisen 
mit dem Reduktions- und Verseifungsprodukt von Desoxy-chinin 
‘oder von Desoxy-chinidin, Die Versuche lehrten jedoch, dab 
“Jetztere Phenole stereoisomer, aber nicht identisch mit Hydrocuprean 
; sind, wahrend die Hntscheidung fiir das Phenol,,das durch Reduktion 
‘des Hydrochinens und nachfolgende Verseifung bezw. durch Re- 
‘duktion des Hydrocupreens entstehen sollte, noch in der Schwebe 
bleiben mv, weil die Reduktionen sich nicht verwirklichen lieBen. 
Da die Zwischenprodukte zum Teil bes nicht bekannt ne, mogen 
sie kurz hier erwahnt sein. 
Zur Darstellung aller Chloride diente die Methode von Com- 
stock und Kénigs”), Kochen der Alkaloide in Chloroform Lésung 


‘) I—lV. Mitteilung: B. 51, 1325 [1918]; 52, 906 [1919]; 53, 732 
(1920); 54, 1167 [1921 

ay Weis d POmetar und J. Kénigs, B. 17, 1988—1989 [1884]; 18, 
1223 [1885]. ' 
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mit Phosphorpentachlorid; die Chinene, die Homologen und Isologen 
des Chinens, wurden durch Erhitzen der Chloride mittels alkohohschen 
Kalis'), die Desoxyverbindungen durch Behandela der Chloride mit 
Hisen in schwefelsaurer Lésung bereitet”). 

Das dem Chinen homologe Athyl-cupreen wurde aus dem 
noch unbekannten Athyl-cupreinchlorid (Schmp. 130°) als ein in 
der Kalte starres, fast farbloses Ol erhalten. Die Verseifung beider 
zum Phenol, das Cupreen genannt wird, lieferte auch uns kein cha- 
rakterisiertes Produkt*), und obgleich die Analysen annahernd stim- 
mende Werte ergaben, ist doch wahrscheinlich, wie auch die geringe 
Drehung anzeigt, da eine weitergehende Veranderung vor sich ge- 
gangen ist, die bei den nicht hydrierten Alkaloiden regelmabig ein- 
- zutreten scheint. Deshalb wurden die entsprechenden hydrierten Ver- 
bindungen hergestellt, aus dem Hydrochinin das Chlorid (Schmp. 
144°) und daraus das Hydrochinen, das mit 2 Mol. Wasser kry- 
-stallisierend, bei 73—79° schmilzt, und aus Athyl-hydrocuprein das _ 
Chlorid (Schmp. 147°) und aus diesem das Athyl-hydrocupreen, 
ein zabflieBendes, hellgelbliches Ol. Beide Ather lieferten bei der 
Verseifung mit Salzsiure (D. 1.125) unter Druck das Phenol Hydro- 
cupreen, das mit 2 Mol. Wasser krystallisiert, wasserhaltig bei 85— 
86°, wasserfrei bei 155° schmilzt. Das Hydrocupreen verhbilt sich in 
vielem dem Hydrocuprean fhbnlich. Die Lésung in Schwefelsdure 
- (D. 1.84) fluoresciert griinblau, und die Reaktion mit Natronlauge- 
_Bromwasser ergibt bei etwas anderer Triibungsfarbe eine griine 
Fluorescenz, die nicht ganz so kraftig ist wie bei Hydrocuprean. Die 
_Versuche, letzteres aus dem Hydrocupreen durch Reduktion herzu- 
stellen, waren nicht von Erfolg gekrént; alle Bemiihungen trotz An- , 
wendung der verschiedensten Verfahren blieben vergeblich. Trotzdem 
darf wohl angenommen werden, da®B beide Isologe sind. Dagegen ,, 
kénnte die geringe Rechtsdrehung des Hydrocupreens sprechen, die 
durch die Anlagerung .von Wasserstoff wabrscheinlich nicht groBer 
wiirde, wie es erforderlich ware, um die Drehung des Hydrocupreans 
zu_erreichen. 

Die neutralen chlorwasserstofisauren Salze des Chinens, des Hy- 
drochinens und besonders des Hydrocupreens sind intensiv gelb gefarbt. 

Desoxy-chinin‘) und sein Homologes, das Desoxy-athy]- 
cuprein, lieBen sich nicht zu einem einheitlichen Phenol verseifen, 

1) Vergl. FuBnote 2 auf S. 1189. 

2) W. Kénigs, B. 28, 3145—3147 [1895]. 

3) W. J. Comstock und J. Koenigs, B. 18, 1226 [18895]. 

‘) W. Kénigs, B. 28, 3144 [1895]; 29, 372 [1896]; P. Rabe, A. 373, 
107 [1910]. : : 
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dagegen erhalt man aus Desoxy-hydrochinin lange farblose Nadelo 
‘nit -2 Mol. Krystallwasser, und aus Desoxy-athyl-hydrocuprein 
ein Ol, das Desoxy-hydrocuprein zu benennende, wohl charak- 
} terisierte Phenol. Es gleicht in seinen auferen Higenschaften sehr 
dem Hydrocuprean, schmilzt bei 182° (191—191.5°)*) und gibt mit 
ihm eipe starke Schmelzpunktsdepression. Die Lésung in konzen- 


ot trierter Schwefelsiure fluoresciert rein blau, und gleichfalls entsteht 


bei der Reaktion mit Natronlauge-Bromwasser statt einer griinen eine 
blaue Fluorescenz. 
2 Die neutralen, chlorwasserstofisauren Salze des Desoxy-hydro- 
chinins und des Desoxy-hydrocupreins sind im Gegensatz zu denen 
der Hydrocupreen-Reihe farblos. 
; Das aus Desoxy-hydrochinidin gewonnene Phenol ist gleichfalls 
“mit dem Hydrocuprean nicht identisch und steht nach seiner Fluo- 
rescenz, die in Schwefelsaure rein blau ist, dem Desoxy-hydrocuprein 
“| naher. Zum Unterschiede von letzterem krystalllisiert Desoxy- 
“bydrocupreidin aus Ather mit 2 Mol. Wasser (Schmp. 96—979), 
: kommt aber aus Chloroform + absolutem Ather wasserfrei heraus und 
schmilzt nun bei 176—177° (183—183.5°)!). 


Das als Ausgangsmaterial dienende Hydro-chinidin war durch 
Katalytische Reduktion des Chinidins erhalten worden, das auf gleiche 
Weise, wie. nachher bekannt wurde, schon hergestellt war’), 
Jiefert, wie das natiirlich yorkommende Alkaloid, zwei Formen “des 
basischen Sulfates, je nach der Temperatur der Lésung. Oberhalb 
20° bilden sich Nadeln, die nicht 2 Mol., sondern 3 Mol. Wasser 
halten*), unterhalb 20° krystallisieren Prismen, die weder 8 noch - 
14 Mol.*), sondern 18 Mol. Wasser besitzen, die gréBtenteils sehr 
schnell abgestofen werden. Das Hydrochinidinchlorid wurde 
nicht _krystallinisch erhalten (nach Heidelberger und Jacobs?), 
Schmp. 93—93.5°) und deshalb als Harz zur Desoxyverbindung weiter 
verarbeitet. 


Vorliegende Arbeit war schon abgeschlossen und niedergeschrie- 
ben, als wir durch das Chemische Zentralblatt die weitgehend gleich- 
artigen Arteiten von Heidelberger und Jacobs kennen lernten 
4s. Nachschrift in der Einleitung unserer 4. Mitteilung). 

1) M. Heidelberger und W. A. Jacobs, C. 1920, III 549 urfd 550. 

9) A, Irschick, Dissertat., Jena 1913; M. Heidelberger und W. A, 
| Jacobs, C. 1919, ut 614. 

2) O, Hesse, B. 15, 3008 [1882]. 

i 4).¢. Forst ne Chr Bohriteer: B. 14, 1955 [1881]; 15, 1656 [1882]; 
? ©. Hesse, B. 15, 856, 3008 [1882]. 
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Versuche. 

Chininchlorid. 
Dargestellt aus chlorwasserstoffsaurem Chinin durch Einwirkung - 
von Phosphorpentachlorid in Chloroform-Lésung. Das Chlorid ent- © 
halt kein Krystallwasser, wie Beilstein III, 817 irrigerweise angibt, — 
was at anderer Seite*) schon berichtigt ist. ” 

. a ‘in absolutem Alkohol (¢ = 2.1552) + 62.69; Rabe!) fand im 99-proz- 4 
Alkohol bei 15° (¢ = 1.9465 und 1.966) + 60.36° und + 61.03%. a 


Chinen. 


Diese sowohl aus dem Chinidinchlorid als auch aus dem ~ 
Chininchlorid?) schon hergestellte Verbindung wurde durch Kochen — 
letzteren Chlorides mit alkoholischem Kali bereitet. Die Isoliérung q 
iiber das Zinkchlorid-Doppelsalz ist nicht nétig; man kocht das er- 
haltene Ol mit Benzin (Sdp. 60—100°) aus, gieBt nach yélligem Er- | i 
kalten vom Umgelésten ab, bringt das aus der Lésung zuriickblei- — 
bende, fast farblose Ol auf Kis, bis unter Reiben Krystallisation er- 4 ; 
folgt, was durch Impfen beschleunigt werden kann und krystallisiert 
aus 50-proz. Aceton um. Farblose, meist vierkantige Saulchen, die — 
wasserhaltig gegen 67° mit geringer Tribung schmelzen, bei hoherem \ 
Erhitzen wieder erstarren und erneut etwas tribe bei 90—91° | 
schmelzen, Comstock und Kénigs geben als Schmp. 81—82° an, 4 
nach Beginn des Sinterns bei 75° Der Gehalt an Krystallwasser ~ 
wurde den Angaben entsprechend zu 2H20 geftmden, das tuber — 
. Schwefelséure innerhalb 2 Tagen Bbesectien wird. Sra 10.53. Gel. 
“10. oe a 22.) ‘ 4 

20 der wasserfreien Substanz in sbecluied Alkohol (oles 1.5892) +- 52, 5% “J 

cata a chlorwasserstoffsaures Salz. Die Lésung der “Base Mah 

in Methylalkohol wird mit Chlorwasserstoff-Ather, dann mit Essigester bis — 

zur geringen Triibung versetzt; bei freiwilligem Verdunsten krystallisieren ~ 
lange, feine, chromgelbe Nadeln, Schmp. 182 (nach Heidelberger und 

Jacobs 180—188°). } 

0.2175 ¢ Sbst.: 11.87 cem "/io-NO3Ag (nach Volharay: 

Cay Hx ON2, 2 HCI (379.2). Ber. HCl 19.24. Gel. HCI 19.07. 


Athyl-cupreinchlorid. 
Das bendtigte Athyl-cuprein kann aus Cuprein anstatt mit q 
Diathylsulfat 5) mittels Toluol-p. sulfonséiure-Athylesters (Ausbeute 62%o, 


1) P. Rabe, A. 872, 103—104 [1910]. q 

2) W. J. Comstock und J. Kénigs, B. 17, 1989 [1884]; 18, 1223 © 
[1885]. ; 

3) G. Giemsa und J. Halberkann, B. 51, 1331 [1918]. 
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AuBerachtlassung des wiedergéwounenen Phenoles) bereitet 
den, das Chlorid selbst wurde analog dem Chininchlorid aus dem 
alorwasserstoftsauren Salze in Chloroform-Lésung mittels Phosphor- 
sntachlorid erhalten. Farblose, prismatische Krystalle, die bei 130° 
Beetclcon: 

0.1244 g Sbst.: 0.3215 g COs, 0.0838 g H30, 0.0118 g Cl. — 0.1002 ¢ Sbst.: 

} 2604 ¢ COs, 0.0649 g HO, 0.0098 g Cl. 

: er HysON,Cl (856.8). Ber. C 70.66, H. 7.06, Cl 9.94. 

i Gef. » 70.49, 70.90, » 7.54,'7.25, » 9.48, 9.78. 

© a2 in absolutem Alkohol (c = 2.2892 und 1.0404) + 55.59 und + 56.2? 


Athyl-cupreen. 
_ Aus vorstehendem Chlorid analog dem Chinen gewonnen. Aus 
Pvetrolather verbleibt ein gelbliches, fast farbloses, in der Kilte starres 
5 om, das sich in allen organischen Lésungsmitteln leicht, in Pétrol- 
her schwieriger lést, in salpetersaurer-waGriger Losung blaugriin 
‘vuoresciert, Kaliumpermanganat in schwefelsaurer Losung augenblick- 
hoch reduziert und die Thalleiochia-Reaktion sehr schén gibt. 
0.1011 g Sbst.: 0.2934 g COs, 0.0721 g H,0. 
Co: Hos ONe (320.3). Ber. C 78.71, H 7.55. 
Gef. » 79.17, » 7:98. 
ay in absolutem Alkohol (c = 1.7384) + 36.5°. \ 


Cupreen. 
Bereits Comstock und Kénigs') haben nach einer einst- 
weiligen Mitteilung dieses Phenol. herzustellen versucht und erhielten 
ane chlorhaltige, nicht naher untersuchte Base, tiber die sie spater nicht 
mehr berichtet haben. Zur Darstellung diente in unseren Versuchen 
‘as krystallisierte Chinen, das durch 7-stiindiges Erhitzen mit der 
}5-fachen Menge Salzsaure (D. 1.125) im Rohr auf 150° verseift 
}ewurde. Jedoch war das erhaltene Produkt nicht krystallinisch zu be-_ 
commen, weder aus Ather, noch aus verd. Aceton, noch nach fraktio- 
Jaierter Ausschiittelung. Aus Ather hinterbleibt es als ein in allen” 
}organischen Fliissigkeiten leicht léslicher, farbloser Firnis, der weder 
Fluorescenz zeigt in salpetersaurer Lésung, noch die Thalleiochin- 
}Probe liefert. Schwefelsiure-Permanganat wird sofort reduziert. Die 
Substanz sintert gegen 85° und.schmilzt unscharf bei 110°. 
0.0738 g Sbst.: 0.2115 g COs, 0.0458 g H,0: 
Foss Cig H20ON3 (292.3). Ber. C 78.04, H 6.90. 
; Gef. » 78.72, » 6.99. 


ay) in absolutem ‘Alkobol (¢ = 1.3130) + 11.8°. 


4) B, 18, 1226 [1885], 
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Hy drochininchlorid. 


Das benétigte Hydrochinin wurde durch katalytische Reduktion — 
des Chinin-Monochlorhydrates in wabriger Lésung mittels Nickels ¥ 
dargestellt, das Chlorid analog dem Chininchlorid. Grofe, farblose, 3 
vierkantige Prismen, Schmp. 144° (Heidelberger und Jacobs: 143— % 
_ 144°). Die Substanz farbt sich am Lichte gelb. Kaliumpermanganat }j 
wird nicht reduziert. Thalleiochin-Reaktion positiv, keine Fluorescenz jj 
in salpetersaurer Lésung. Die neutralen Salze lésen sich in der 
Kalte mit gelblicher, in der Hitze mit gelber Farbe. a 

0.1085 g¢ Sbst.: 0.0103 g Cl. — 0.1027 g Sbst.: 0.2627 g COs, 0.0692 g © 
H,0, 0.0107 g Cl. 

Coo Hes ON: Cl (344.8). Ber. C 69.63, H 7.31, Cl 10.28. 
 Gef. » 69.78, » 7.54, » 9.95, 10.42... J 

a in absolutem Alkohol (¢ = 3.0136) + 43.0° (nach Heidelberger 

und Jacobs + 42.1°). 


Hydro-chinen. 


In gleicher Weise wie Chinen bereitet. Die atherische Losung 4 
des erhaltenen Rohproduktes kocht man langere Zeit mit Tierkohle, ~ 
versetzt das eingeengte Filtrat mit der 3-fachen Menge Petrolather, ; 
und trennt sofort von den sich ausscheidenden braunen Flocken ab. \ 
Alsbald krystallisieren zu Rosetten vereinigte, farblose, séulenférmige, — 
bisweilen verzweigte Nadelo, die weiterhin aus verd. Alkohol, besser ¥ 
aus waBrigem Aceton umkrystallisiert werden, aus dem die Substanz 4 
bisweilen in verzweigten, gezackten’ Nadeln oder” “sechskantigen — 
Saulchen herauskommt. Der Schmelzpunkt der wasserfreien Base 
liegt bei 78—79°. In Petrolather schwer, in allen sonst gebriuch; — 
lichen organischen Lisungsmitteln leicht léslich. Die salpetersaure; | 
wiGrige Lésung fluoresciert, Kaliumpermanganat wird augenblicklich | 
reduziert, die Thalleiochin-Probe ergibt eine schéne griine Farbe. — 
Wie Chinen enthalt auch’'dieses Hydroprodukt 2 Mol. Krystallwasser, — 
die tiber Schwefelsiure innerhalb zweier Tage abgestoBen werden. 

0.1034 g Sbst.: 0.0104 g Verlust. — 0.5072 g Sbst.: 0.0527 g Verlust. 

2H,0. Ber. 10.46. Gef. 10.06, 10.39. 

0.0930 g Sbst.: 0.2660 g COs, 0.0652 g pe 

C20 Hoa ON, (308.3). Ber. C 77.88,\H 7.85. 

; Gel. » 78.03, » 7.85. ; 
ao der wasserfreien Substanz in absolutem Alkohol (¢ = 2 6780) + 29.59. © 
Neutrales chlorwasserstoffsaures Salz. Aus einer Lésung der 

- Base in Methylalkohol-Essigester krystallisieren nach Zuftigen Atherischer 
Salzsiure beim freiwilligen Eindunsten tiefgelbe, feine, lange Nadeln, Schmp. — 
209”, 


) 
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i 0.1948 g Sbst.: 10.20 com /yo-NO3 Ag (Volhard). 

* C20 Ho ON2, 2H Cl (881.2). Ber. HCl 19.13. Gel. HCl 19.10. 
Athyl-hydrodupreinchlorid. 
Dieses Chlorid bildet groBe, farblose, glasglinzende, meist vier- 
iKantige, prismatische Saulen vom Schmp. 147°, die sich wie Chinin- 
‘chlorid am Lichte gelb farben, die Thalleiochin-Reaktion schwacher 
“als die Ausgangsbase liefern und in salpetersaurer-waBriger Lésung 
nicht fluorescieren. Leicht Jéslich in verdiinnten Saiuren, mit gelb- 
llicher Farbe, in Benzol und Chloroform, maBig in Alkohol und 
iSchwefelkohlenstoff, schwer in Aceton und Ather, sehr schwer léslich — 
“in Petrolather. Konzentrierte Schwetelsiure lost leicht mit gelber 
'Farbe. Ausbeute 81 %o. 

0.1029 g Shst.: 0.2652 ¢ COs, 0.0721 g HO, 0.0099 g Cl. 
C3; He7 ON, Cl (858.8)... Ber. C 70.27, H 7.59, ‘Cl 9.80. 
i Gef. » 70.24, » 7.66, » 9.62. 
a in absolutem Alkohol (¢ = 0.8484 und 2.6644) + 37.79 und + 37.20, 


Athyl- -hydrocupreen. 

Daniella analog dem Chinen. Nach zweckentsprechender 
Reinigung aus Petrolather wurde ein zahfliefiendes, etwas gelbliches 
‘Ol erhalten, das sich in allen organischen Liésungsmitteln av Ber 
Petrolather leicht lést und in salpetersaurer-waGriger Lésung grin, 
ihéchstens blaulichgriin fluoresciert. Thalleiochin-Probe positiv, Schwe- 
felsiure-Permanganat wird sofort entfarbt.. 

0.0952: g Sbst.: 0.2722 g COs, 0.0692 g¢ H;0. 

Co Hog ONo (322.3). Ber. C 78.22,.H 8.13. 
Gef. » 78.01, » 8.13. 
ae in absolutem Alkohol (¢ = 1.0916) + 29.89. 


Hydro-cupreen. 


Hydro-chinen oder Athyl-hydrocupreen werden mit der 5- 
Nachen Menge Salzsaiure (D. 1.125) durch 7-stiéindiges Erhitzen im Rohr 
auf 145—150° entalkyliert. Die verdiinnte saure Lisung, hernach 
die natron-alkalische Losung, werden mit Ather ausgeschittelt, dann 
ie Substanz aus soda-alkalischer Fliissigkeit in reichlich Ather auf- 
wenommen, der nach dem Trocknen und Behandeln mit Tierkohle 
inen zu einem braunlichgelben Pulver zerreiblichen Firnis hinterlaBt. 
Werselbe wird in angesiiuertem Wasser gelést, die Lésung neutrali- 
jert und nach jeweiligem geringem Zusatz von Soda fraktioniert aus- 
Zeithert, wobei zuerst Schmieren entfernt werden. Die letzten Ey- 
Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg, LIV. PF 78 4 


trakte wascht man mit Sodawasser, Jést den Atherriickstand in Ace- — 
ton, den man bis zur-bleibenden Triibung mit Wasser vermischt, und — 
filtriert alsbald ab, worauf die Substanz nach einiger Zeit zu kry- 
stallisieren beginnt. Wiederholt aus verdiinntem Aceton krystallisiert : 
farblose, derbe, vierkantige Saulchen, die in Petrolather unléslich sind | 
und sich in Ather nur schwierig, in allen anderen iiblichen organi- 
schen Lésungsmitteln leicht lésen. Wasserhaltig schmelzen sie bei 
85—86°; nach dem Trocknen bei 105°, wobei sie zu einem glasigen jf! 
Firnis zusammenflieBen, kontrahiert sich die Substanz bereits gegen 65%, 
-schmilzt aber erst bei 155%. Die farblosen Lisungen der Base neh- — 
men leicht eine rétliche Farbe an. Die sauren-waBrigen Liésungen ji 
fluorescieren nicht, die schwefelsaure Lésung reduziert Permanganat | 
augenblicklich, die Reaktion mit Bromwasser-Ammoniak tritt nur 
schwachgriin ein, wobei auch in starkster Verdiinnung eine griine Jl 
Fluorescenz wahrnehmbar wird. Eine konz. alkoholische Liésung, 7 
nicht eine waBrige, wird durch wenig Hisenchlorid braunrot. gefarbt. 
Die Lésung der Substanz in konz. Schwefelsiure ist farblos, fluo- 
resciert jedoch griinblau, mehr griin als eine soleche Lisung des Hy- 
drocupreans. Auf Zusatz von Wasser verschwindet die Fluorescenz. ~ 


0.5509 g Sbst.: nach 2 Stdn. bei 70°, dann 1 Stde. bei 105%, 0.0585 ¢. ys 


Verlust. 
220, Ber. 10.91... Gef. 10.62. 


Die getrocknete Substanz nimmt an der Luft kein Wasser wieder auf. d 
0.1099 g Sbst.: 0.3102 g CO,, 0.0758 g H0. : 
Ci Ho2 O No (294 3). Ber. Cc Ate oly H D 54; 
Gef. » 77.00, » 7.72. 

an der wasserfreien Substanz in absolutem Alkohol (e = 1.4006) + 27.19 


Wird etwas des Phenols in Natronlauge gelist, und diese mit “Jl 
yerd. Bromwasser tberschichtet, so bildet sich ein olivgrauer Ring,” 
beim Schwenken eine mehr braunlichrote Scheibe und schlieflich eine — 
triibe Mischung; auf weiteren Zusatz von Bromwasser klart sich die™ 
Flissigkeit unter schwacher i Der eat n as wobei eine geringe griine_ 
Fluorescenz bemerkbar wird. - 


Neutrales Gilorw asaerstoneneees Salz. Beim Verreiben des 
Phenols mit Salzsiure (D. 1.125) entsteht das in dieser Saure schwer losliche @. 
Hydrochlorid, das in Wasser, Aceton und Alkohol leicht lislich ist. Aus Salz-— : 
siure (D. 1.06) krystallisiert es in gelben,,vierkantigen, zu Biischeln vereinigten 4. 
Saulen. Vor der Wasserbestimmung lag die Sabstanz 48 Stdn. an der Luft. 1, 
0.5321 g Sbst.: bei 120° Verlust 0.0706 g. — 0.2896 g Sbst.: 13.85 com 

"/o-NO3 Ag (Volhard).. Be 
C19 Ho2 ON, 2HCl + 3H2O (421.2). Ber. H2O 12.83, HCl 17.32. 
Gef. » 13.27, » 1%42. 


Dib 


LIST OS. 
a 
OR des Peete krystallisierten Salzes (aus Methylalkohol- 
Essigester) 167°, nach Beginn des Sinterns gegen 150°. 
; : 0.1628 g Sbst.: 8.95 cem */1o-NO3Ag.. — 0.2307 g Sbst.: 10.38 com "/io- 
NO; Ag (Volhard). 
: ; Ber. HC] 19.86. Gef: HCl, 20.05, 19.67. 


Desoxy-chinin. 

Aus Chininchlorid durch Behandeln mit Eisendraht in schwe- 

felsaurer Losung. Die Base fallt sehr gerne dlig aus; am besten ge- 
} eignet erwies sich zur Reinigung anhaltendes Turbinieren einer bis 
-} zur Triibung mit Wasser versetzten eiskalten Aceton-Lisung, wobei 
sich allmihlich farblose Krystalle aussondern, die, umkrystallisiert, 
e lange, flache Nadeln oder Tafeln bilden und wasserhaltig, wie Koe- 
nigs?) .angibt, bei 51—52°, -nach Rabe?) beim langsamen Erhitzen 
bei 48° schmelzen. In Petrolather schwer léslich, in sonstigen orga- 
nischen Fliissigkeiten teils unter Wasserabscheidung leicht ldéslich. 
‘| Fluorescenz in salpetersaurer-waBriger Lisung blau, Thalleiochin-Re- 
; -aktion positiv, Kaliumpermanganat wird sofort entfarbt. Schwefel- 
‘| saure (D. 1.84) lost farblos mit stark blauer Fluorescenz. 

Das Krystallwasser ist ziemlich locker gebunden und wird deshalb 
schwankend gefunden; es wird schon unterhalb 18° beim Liegen der Sub- 
stanz an der Luft unter Krimeligwerden bereits nach. kurzer Zeit teilweise 
abgégeben. Die einmal entw&sserte Substanz nimmt kein Wasser wieder auf. 
Die in der Hitze geschmolzene Base erstarrt, bisweilen noch wihrend' des 
Krhitzens, uber Schwefelsiure zu einer Krystallmasse yierkantiger Doppel- 
pyramiden, die bei 94° schmelzen. Hine nur 1 Stde. auf Ton an der Luft 
aufbewahrte Probe enthielt 13.30 °/, Wasser, Koenigs!) fand 12.41 Jo (ber. 
fiir 2% Mol. 12.74), jedoch diirfte der Gehalt nur 2H2O (ber. 10.46) ent- 
sprechen, der nach 24-stiindigem Liegen einmal zu 10.05, in drei weiteren 
‘Bestimmungen zwischen 7,0—7.8° ermittelt porde: Rabe?) fand gleichfalls 


1 24,0. 


0.1155 g (wasserfreie) Sbst.: 0.3296 g CO3, 0.0825 g H0. 
Cao Hos ON (808.3). Ber. C 77.88, H 7.85 
Gef. » 77.85, » 7.99. 

a der ie eeechiltived Substanz io absolutem Alkohol (¢ = 1.8064) — 
89.4°, der wasserfreien Substanz (¢c = 0.9128 und 1.6175) —99.9° und —99.6°. 
' Rabe?) fand fiir die wasserhaltige Substanz in 99-proz. Alkohol bei 15° (¢ = 
2.252) —93.0°, fiir die wasserfreie Substanz bei 20° (c = 2.021) —97.79. 
Neutrales chlorwasserstofisaures Salz: Die Base wurde in 


qd Athylaikoho} gelést, mit Chlorwasserstoff-Ather versetzt und mit Essigester 


bis zur beginnenden Triitbung vermischt. Bei freiwilliger Verdunstung kry- 


1) W. Kénigs, B. 29, 372 [1896]. 
2) P, Rabe, A. 873, 107 [1910]. 
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stallisieren fast farblose, etwas gelblich tie Bite Nidelehen, die gegen 130° 
‘unscharf schmelzen. 


0.2002 g¢ Sbst.: 10.38 cem ts 5-NOs Ag (Volhard). 
Coo Hos O No, 2H Cl (381.2). Ber. HC! 19.13. Gef. HCl 18.91. 


Desoxy-athyl-cuprein, ; 


Es wurde aus Athyl-cupreinchlorid hergestellt und bildet ein | 
zihes, wenig gelbliches Ol, das einmal, spater nicht wieder krystalli- 
nisch erhalten wurde. In seinen Eigenschaften verhalt sich die Ver- — 
bindung wie das Methyl-Homologe. Mit Salzsaure (D. 1.06) bildet sich ~ 
das darin schwer lésliche Dichlorhydrat. 

0.1068 g Sbst.: 0.3065 g COs, 0.0809 g H,0. - 

Co, Hes ONs (322.3). Ber. C_ 78.22, H 8.13. 
Gel. » 7829, > 8.48. 


ay in absolutem Alkohol (c = 1.4816) —98.5°. 


Desoxy-cuprein. 

Weder aus Desoxy-chinin noch aus Desoxy-athyl-cuprein konnte } 
nach der Verseifung mit Salzsaure (D. 1.125) unter Druck bei 145° © 
ein charakterisiertes Produkt gewonnen werden. Die entalkylierte — 
Substanz verblieb nur als Firnis, aus dessen ,Zusammensetzung auf © 
tiefergreifende Umwandlungen zu schlieBen ist (c = 69.96 und 71. se | 


anstatt ber. 77 51). 


Desoxy-hydrochinin. 


Dargestellt aus Hydrochinin-chlorid. Aus 50-proz. warmem Ace- ~ 
ton krystallisiert es in farblosen, flachen, zentimeterlangen Nadeln in}, | 
Biischeln. Rasch erhitzt, zieht es sich gegen 61° zusammen, schmilzt! 
tribe bei 68—69°, erstarrt wieder weitgehend ‘und schmilzt erneut ¥ 
bei 95°. Fluorescenz und.,Thalleiochin-Reaktion wie bei der entspre- 7] 
chenden Vinylverbindung, gegen Permanganat relatiy bestiandig. 
'’ Uber Schwefelsiure zerflieBen die Krystalle zu einem farblosen Firnis, A 
der schlieBlich ganz fest wird und an der Luft unter Krystallisation das © 
Wasser bis 2H,O wieder aufnimmt (2H2O ber. 10.40, gef. 8.88 bis. 10.24). i 

0.5612 g Sbst.: tiber Schwefelsdure in 4 Tagen Verlust 0.0809 g. — 
0.6344 g Sbst.: ebenso, Verlust 0.0921 g. — 0.1367 g Sbst.: bei 105° Verlust 
0.0202 g. - : 

Ber, 3H20 14.84, Gef. 3H,O 14.42, 14.52, 14.70, 

0.1165 g wasserfreie Sbst.: 0.3318 g CO3, 0.0864 ¢ H,O. | 

~~ Cao Hee ONe (810.3). Ber. C 77.38, H 8.45. . 
Gef. » 77.70, » 8.49. 


* 


Woe 189. 

ai sap? der wasserha'tigen Sublstanz in absolutem Alkohol (¢ = 2.2896) _ 
‘* =80. 15°, berechnet fir die wasserfreie Substanz (¢ = 1. 9500) —94,1° (Hei- 
delberger und Jacobs: wasserhaltig [¢ = 1.244] —77.5°), 
 ©~=ECNNeeuttrales chlorwasserstofisaures Salz wurde wie bei Dison. 
chinin gewonnen. Lange, zarte, farblose, vierkantige Nadelchen.’ 
0.2471 g Sbst.: 12.65 com "/19 NO3Ag (Vo lhard). 

Cao Ha O No, 2HCl (883.2). Ber. HC] 18.99 Gef. HCl 18.67. 


§ _ Desoxy-athyl-hydrocuprein. 
ae Diese Verbindung wurde sowohl aus dem Athyl-hydro- 
‘ ‘cupreinchlorid durch Behandeln der schwefelsauren Lésung mit 
} Hisenspanen als auch durch katalytische Reduktion des Desoxy- 
‘Athyl-cupreins mittels Palladiums hergestellt; in diesem Falle ver- 
brauchte 1g der Ausgangsbase, gelést in 40 ccm Alkohol, nach 
20 Minuten 73.6 com Wasserstoff, berechnet 69.6 cem (0°, 760 mm). 
Die Verbindung war nicht krystallinisch zu erhalten; sie bildet 
} ein dickes, wenig gelbliches Ol, das in Wasser und Alkalien unlés- 
} lich, in allen organischen Fliissigkeiten leicht léslich ist. Fluorescenz 
der sauren Lisungen blau, gegen Permanganat eine gewisse Zeit be- 
stindig und gibt mit Bromwasser-Ammoniak Griinfarbung. (Heidel- 
‘berger und Jacobs erhielten die Substanz durch Athylierung des 
Phenols und beschreiben nur das Monochlorwasserstoff- Salz, Nadeln, 
Schmp. 185— 186°), Nigra 

0.0951 g Sbet.:'0.2717 g COs, 0.0757 g H0. 

) Cn Bis ONs (824.3). Ber. C 77.74, H 8.70. 

. Gef. » 17.94, » 8.91. 

ow in «bsoloten: Alkohol (=1. 6952) —85.69. 


Derei a: Fe pate 


Deiony: hydrochinin oder Desoxy-athyl- eS 
‘werden mit der 5-fachen Menge Salzsaure (1D. 1.125) im Rohr'8 Stdn. — 
auf 145° erhitzt. Der Rohrinhalt wird mit Wasser verdiinnt, das 
‘Filtrat erst sauer, dann natron-alkalisch ausgeathert, und schlieBlich 
das. Phenol, aus soda. alkalischer Flissigkeit mit viel Ather -ausge- 
schiittelt, dessen Riickstand man zweckmaBig | nochmals in verd: Saure 
lést und wiederum nach Zusatz yon Soda mit Ather extrahiert. Die 
Ausziige werden getrocknet, mit Tierkohle gékocht und ‘von Ather 
befreit, wobei die Base als Firnis hinterbleibt, den man in wenig 
% Chloroform lést und mit Ather vorsichtig versetzt,. Aus der sofort 
--filtrierten Lésung scheiden sich alsbald zu derben Rosetten vereinigte, 
flache, tafelige Nadeln ab. Sehr geeignet zur Krystallisation erweist 
sich Jauch verd. Bens aus dem beim Stehen in Heescton Sati 
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ordnete, vier- seltener sechskantige Saulchen erscheinen. Schmp. 182° 
(nach Heidelberger und Jacobs 191—191.5°). Die Léslichkeit 
entspricht dem stereoisomeren Phenol, dem Hydrocuprean: Sehr leicht 
léslich: in Chloroform und Alkoholen, m&aBig in Aceton, schwer in 
Benzol, Schwefelkoblenstoff, Essigester und Ather, sehr schwer ]és- 
lich in Tetrachlormethan, unléslich in Wasser und Petrolather. Konz. 
Natronlauge lést tribe, anscheinend unter Abscheidung des Natrium- 
salzes. Eine konz. alkoholische Lisung wird durch wenig Hisen- 
chlorid rot gefarbt, in wiSriger Verdiinnung entsteht keine Farbung. 
Das Phenol fluoresciert in salpetersaurer-waBriger Liésung nicht, die 
schwefelsaure Lésung reduziert Kaliumpermanganat augenblicklich 
unter Griingelbfarbung der Lésung. Mit Bromwasser-Ammoniak tritt 
nur eine schwache Griingelbfarbung auf, gleichzeitig aber eine starke 
griine Fluorescenz, die beim Verdiinnen mit Wasser griin bleibt, auf 
Zusatz von Alkohol aber rein blau wird. Die farblose Lésung der 
Base in Schwefelsiure (D. 1.84) fluoresciert schén blau, nach Zusatz ~ 3 
von Wasser nicht mebr. = 
0.0993 g Sbst.: 0.2813 g COs, 0.0745 g H,0. 
Cig Ha ON2 (296.3). Ber. C 76.99, H 8.16. 
Gef, » 77.28, » 8.40. 5 ; 
ai in absolutem Alkohol (c ='1.2324 und 1.7200) —79.1° und —80.2° © 
(Heidelberger und Jacobs: [¢e = 0.973] — 77.1). ‘ 
Ein Gemisch dieses Phenoles mit dem Hydrocuprean vom Schmp. 
173° zeigte eine sehr starke Erniedrigung des Schmelzpunktes: Kon- 4 
traktion und Sintern bei 128° beginnend, klare Sehmelze bei 140°. 
Beim Uberschichten einer Lésung der Substanz in Natronlange mit verd. — 
' Bromwasser entsteht ein blaulichyriner Ring, beim Vermischen eine blau- — 
graue, schnell grau werdende Triibung, die sich aut Zusatz weiteren Brom- 
wassers aufhellt und klart Die nun farblose Losung fluoresciert blau. Eine} 
weitere Menge Bromwasser gibt eine schwache Grinfarbung, aber Nachlassen’’ 7 
der Fluorescenz, die niemals so kraftig ist wie die entsprechende griine ~ 
 Fluorescenz des Hydrocupreans. a 
Neutrales chlorwasserstoffsaures Salz: Aus der wasserfreien 
atherischen Lésung der Base Jallt absolut atherische Salzsiure das Hydro 
ehlorid dlig aus, das aus Alkohol auf Zusatz von Ather wieder dlig herans- 
kommt, Aus Alkohol anf Zusatz von Essigester krystallisieren allmahlich - 
farblose, mikroskopisch feine,’' lange Nadelchen, die bei 20 zu sintern be- — 
ginnen und bei 112° schmelzen. 
0.3796 g Sbst.: 0.2916 g AgCl. 
Cio Hos O No, 2 HC) (869.2). Ber. HCl 19.75. Gef. HCl 19.55. 


Desoxy-chinidin. 


ye Chinidinchlorid wurde nicht krystallisiert, sondern als 
Rohprodukt weiter verarbeitet. Die Desoxyverbindung besitzt die von” 
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Kénigs?) und von Rabe?) angegebenen Eigenschaften. Schmp. 
-wasserhaltig 82°. Zur krystallinischen Abscheidung empliehlt es sich,’ 
“die mit Wasser verdiinnte, noch eben klare Aceton-Losung im Kalte- 
-gemisch zu turbinieren und die gewonnenen Krystalle aus 50-proz. 
Aceton umzukrystallisieren. Die Verbinduog hilt 2 Mol. Wasser (ber. 
10.46, gef. 10.17), . die wasserireie Substanz nimmt be Wasser nur 
unvollkommen wieder auf, nach 8 Tagen 8.6 %o. ae der wasser- 
haltigen Base in absolutem Alkohol (c = 1.7684) + 174,.4°, berechnet 
ftir wasserfreie Substanz + 194.2°. Rabe?) fand fiir die wassertreie 
Substanz bei 20° + 211.1° (c = 2.023). 


} 


Hydro-chinidin. 
Das Hydrochinidin wurde zuerst als Begleiter des Chinidins ge- 
funden; es entsteht auch aus diesem durch katalytische Reduktion. 
/ So dargestellt, bildet es farblose, prismatische, meist vierkantige 
Saulen, die, getrocknet, bei 167—168° schmelzen. Nach Forst und 
Bohringer’) sowohl als auch nach Hesse*) enthalten sie 2'/, Mol. 
Wasser, das gréBtenteils schon an der J.uft fortgehen soll, was nicht 
bestatigt werden konnte; denn auch iiber Schwefelsiure wird nicht 
einmal der Verlust fiir 1 Mol. HO erreicht (gef. 4.41 und 5.23). Nach 
Irschick®) handelt es sich tberhaupt nicht um Wasser, sondern um 
Krystallalkohol. Die Soe Base nimmt an der Luft kein 
Wasser auf. e 
0.0990 g Sbst.: 0.2659 g COs, 0.0736 g H,0. \ 
Cap Hos O2Ny (826.3), Ber. C 73.58, H 8.03. 
Gef. » 73.27, » 8 23.. ( 
any der getrockneten pices in absol. Alkohol (¢ = 2.0216 und 2.6304) 
+ 231.39 und + 230.49; as in 1, Vol. 96-proz. ee + 2 Vol. Chloroform 
~ (¢ = 2.3544) + 233.69. Irschick§ fand fir. at in absol. Alkohol (¢ = 0.4) 
++ 237.59, nach ilteren ee ist die AN: ungefahr wie die des 
Chinidins. 

Dieses durch katalytische Bedakvion' dargestellte Hydrochinidin 
gibt, ebenso wie dies fir das natirlich vorkommende Produkt be- 
_ schrieben ist, zwei Formen des basischen Sulfates; das eine krystal- 

lisiert in drusig gruppiertea Nadeln, das andere in derben, oe 
_farblosen, sechskantigen, tafeligen Prismen. 


1) W. Kénigs, B. 28, 3147 [1895]. 

2) P. Rabe, A. 373, 107 [1910). 

3) ©. Forst und Chr. Bohringer, B. 14, 1955 [1881]; 15 1656 [1882]. 
4) O. Hesse, B. 15, 856 [188z]. : 

5) AL Fabel iy Dine at: Jena 1913. 6) Dissertat., Jena 1913. 


Die Nadeln enthaltew nicht, wie Hesse?) angibt, 2, sondern ~ 
3 Mol. HQ; sie entstehen bei der Krystallisation oberhalb 20° Das 
wasserfreie Sulfat schmilzt bei 214° und nimmt an der Luft kein “jp 
Wasser wieder auf. Die Wasserbestimmung ertolete nach 18-sttin- 4 fr 
digem Liegen der Nadeln an der Luft.’ 5 


0.1455 g Sbst.: Verlust bei 125° 0.0099 g. — 0.1159 g Sbst.: 0.0080 g. . ‘ 
Ber. 3H,0 6.72. Gef. 33:0 6.80, 6.90. | 

0.1856 g wassertreie Sbst.: 0.0432 g SO, Ba. 
(C29 Hog Oo Na)2-SO4 Hg (750.7). Ber. SOs Hy 13.07. Gel. SO,H 13.38. 


Die Prismén bilden sich bei der Krystallisation unterhalb 10° — 
~ Nach Forst und Bohringer?) enthalten sie 12 HO, nach Hesse} © 
8 H,O; nach 1'/-stiindigem Liegen der Krystalle an der Luft, als — 
eben sichtbar Eatglasung begaon, fanden wir 21.26 und 19.74 (ber. J 
fir 12 H,O 22.36, fiir 8 H,O 16. 11), dagegen nach scharfem Ab- | 
pressen zwischen FlieBpapier und 10 Minuten langem marr * auf — 
18 Mol. stimmende Werte. 


0.3035 g Shst.: Verlust bei 125° 0.0905 g, — 0.5252 g Sbst.: bei 110, — 
0.1614 g Verlust. — 0.6169 g Sbst.: nach 2 Tagen tiber Schwefelsaure, - 
0.1885 g Verlust. 

Ber. 18H,0 30.17. Gel, 18 H,0 29.82, 30. 78, 30.56. 

Die wasserfreien Prismen nahmen an der Luft unscharf 2 Mol. H2O wieder § 4 
auf (ber. 4.58, gef. 5.43, 8.84). . 

0.3119 g wasserfreie Sbst.: 0.0988 g SO, Ba. *® 

Ber. SO; Hs 13.07, Gef. SO. HH» 13:5). 


ie 


Hydrochinidinchlorid. 


Dasselbe wurde nicht krystallinisch erhalten (nach Heidel-_ 
berger und Jacobs cremefarbige Platten, Schmp. 93.5—95%)  trotz 
zablreicher Versuche unter Benutzung verschiedenster Lésungsmittel ; ae 
es wurde als braunliches Harz isoliert und weiter verarbeitet. 


0.1378 g Sbst.: 0.8548 g COs, 0.0923 g H,0,.0.0184 g Cl. — 0.1014 g | 
Sbst.: 0.2609 g COs, 0.0650 g H20, 0.0096 g Cl. — 0.1051 g Shst.: 0.2683 g 
COs, 0.0681 g Ha0, 0.0104 g Cl.. 

_ Cay Hos ON3 Cl (844.8). 
‘Ber. © 69.63, A 781, Cl 1Oan 
Gef. » 70.24, 70.19, 69.64, » 7.49, 7.17, 7.25, » 9.72, 9.46, 9.90. 


Darnach bestand das harzige Produkt, wenn es auch nicht ganz rein 7 
war, jedenfalls der Hauptsache ‘nach aus Hydrochinidin-eblorid. Die Jetzte — 
Analyse war mit einom durch fraktionierte Ausschiittelung ethaltenen Pra-- 
parat ausgefiibrt, das sich gegen Permanganat relatiy metal erwies.. 


ps. ‘inleitung. 
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Bei hoctinaliper Behandlung dieses Chlorides mit ae urspriing- 
sn Menge Phosphorpentachlorid in Chloroform wurden einheitliche 
f rystalle isoliert: farblose, konzentrisch gruppierte vierkantige, 6fters 
Wi den Enden dachférmig abschlieBende Saulen, die bei 191° schmel- 
Wn und deren Zusammensetzung fiir ein Hydrochinidindichlorid 
5 richt, also dem Hydrochinidinchlorid, in dem ein Wasserstoff durch 
qa or vertreten wird. Dariiber es eo ane spater berichtet 
(Perden. 


Desoxy- -hydrochinidin. 


Die Debatogeuiciarabs des Hydrochinidin-chlorides wurde.in be- 
mnter Weise in schwetelsaurer Lésung durch Hisendraht bewirkt. 
‘Yas Rohprodukt wurde in Aceton-Lésung mit Tierkohle entfarbt und 
‘}om Filtrate die gleiche Menge Wasser zugesetzt. Allmablich scheiden 
}ch, farblose Krystallchen ab, die man rechtzeitig isoliert, ehe ein 0) | 
‘isfallt, und krystalliert wiederholt aus 50-proz. Aceton um. Farb- 
“se, derbe, meist vierkantige, teils verwachsene Saulen, die te 72 
73° tribe schmelzen (nach Heidelberger und Jacobs 81—83°, 
‘asserfrei 68.5— —70°); beim héheren Erhitzen verstarkt sich die Tri- 
ming, die bei 95—97° schwindet. Thalleiochin-Probe positiv, blaue 
} vorescenz in salpetersaurer-waGriger Lésung (auch in schwefelsaurer; 
‘)uch Heidelberger und Jacobs purpurn), relativ unbestindig gegen » 
} -hwefelsiure-Permanganat. Die Krystalle halten 2 Mol. H20, die 
cht verwittern. Analyse, nach 24-stiindigem Liegen der Substan® 
o der Luft, bei 110°. 
0.4711 g Sbst.2 0.0493 ¢ Verlust. — 0.3903 g Sbst.: 0.0407 g Vertuist! 
Ber. 2H20 10.40. Gef. 2 H2O 10.46, 10.43, 
0. 1148 g wasserfreie Sbst.: 0.3250 g COs, 0.0862 ¢ H20. 
ees (810. 3). Ber. C Us 38, H 8.45, 
Gef. > 77.23, » 8.40. 
7 a der fi asscehaltioon Substany in absol. ‘Alkohol (c = 2.0064) + 133.69, 
} rechnet fir die wasserfreie Substanz + 148.9° (H eidelberger u. Jacobs: 


+> anscheinend der wasserhaltigen Substanz [c = 1.124] + 167.3%. 


Desoxy-hydrocupreidin. 

¢° Das Desoxy-hydrochinidin wurde mit der 5-fachen Menge Salz- - 
: ure  D 1.125) durch ¢-stiindiges Erhitzen auf 145° im Rohr ver- 
Pitt. Aus wasserhaltigem Ather scheiden sich bei gentigender Kon- 

Beatie derbe, _ aus Tafelchen bestehende Krystallwarzen aus, die 
Feist einen rotlichen Ton besitzen; sie enthalten Krystallwasser, 
q intern iiber 80° und schmelzen triibe bei 96—97°; hdher erhitzt steigt 
fas popes gegen 148° und wurde gegen 160° erst’ ae klari Aus 


eS aes i OS ee a 


verd. Aceton ksysialliioten derbe, veep. Nadelu: ‘Schmp. gleicl 

falls 97°. q 

Die Bestimmung des Wassers erfolgte 24 Stdn. nach der Isolierung. 

1.5134 g Sbst.: nach 10 Tagen iiber Schwefelsiure 0.1703 g Verlust. 

Ber. 2H,0 10.85. Gef. 2 H2O0 11.25. 

Aus Chloroform krystallisieren auf Zusatz trocknen Athers aus 

der leicht getriibten Mischung harte, anscheinend aus flachen Nadel 

chen zusammengesetzte Warzen, die, wiederholt umkrystallisiert, bet 

176—177° (Heidelberger und Jacobs: 183—183.5°) schmelzen. [ 

Schwefelsaure (D. 1.84) farblos mit blauer Fluorescenz léslich, die beim 

Verdiinonen mit Wasser schwindet. 
0.1129 g Sbst.: 0.3198 g COs, 0.0814 g HO. 

Cig Hag ONg (296.3). Ber. C 76.99, H 8.16. 

2 Gef. » 77.16, » 8.07. § 

ap in abiolnieny sa ey (Heidelberger unt 

Jacobs: av [e = 0.991] + 183.7%. 


Das Gemisch dieses Phenoles mit Hydrocuprean (173°) und auch 
mit Desoxy-hydrocuprein (182°) zeigte starke Senkung des Schmela-j 
punktes. Nach Sintern gegen 138—140° erfolgte Schmelzen bei 148 2 
—150° resp. 150—155°. , 

In Natronlauge gelést und mit schwachem Brbdinabien: tiber: 
schichtet, bildet sich ein olivgriinlich-grauer Riog, beim Mischen ein 
graue, etwas rotliche Triibung, die nach Zusatz von etwas mehr 
Bromwasser verschwindet und einer griinlichgelblichen Farbe Plat 
macht, wobei eine verhaltnismaBig starke blaue’Fiuorescenz aufiritt 

Hamburg, Chem. Abt. des last. fir Schiffs- und Proponent ie 
heiten. 


144, Karl Freudenberg, Otto B6hme ~~ 
und Alfred Betkendorf: Raumisomere Catechine. 
(7. Mitteilung tiber Gerbstoffe und Ahnliche Verbindungen.) 
[Aus den Chem. Laboratorien der Universitat Kiel 
und der Bayerischen Akademie der Wissenschaften zu Miinchen.]} 
(Hingégangen am 25. Februar 1921.) 
Die Catechine sind krystallinische Poloroglucin-Abkémmlinge 
die iiberaus leicht in amorphe Gerbstoffe tibergehen und ohne Zweile 4 
vielen natiirlichen Gerbstolfen zugrunde liegen. Der Hauptvertreter},. 
dieser Klasse, das Gambir-Catechin, laBt sich nach einer Vor 
schrift von Kostanecki und Lampe?) ane Ne Reduk 


cae B. 40, 720 [1907]. 
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Hon und erneute Methylierung in eine schén krystallisierte Verbin- 
ang ‘iberfiihren, die der eine von uns unlangst mit synthetisch be- 
itetem 2.4.6.3'4-Pentamethoxy-«,y-dipbenylpropan (I.) identifizieren 
‘nute'). Damit war bewiesen, da® diesem Catechin (II. oder III.) 
Asselbe Kohlenstofigertist zukommt wie dem Quercetin und Cyani- 
Wn, als deren Reduktionsprodukt es auifzufassen ist. 


fers __ OCH; OCH; 


WH COC ao 66 \O CH; 
. HoH; Hs Nee u/ 


;, OCH; 
Il. : Ill. 
0. 7°08 Onsen 
BO et yOu HO Bas jou 
NPE OLS 50s Oder - ee eeaee a ens 
OH OH o/—H OE ee (ea 
H~ (—# as 
—OH | _ OH 
Catechin. 


Dem genannten, aus der indisch-malaiischen Liane Uncaria gambir 
mammenden Catechin steht auferordentlich nahe das Catechin der 
Hdischen Gerber-Akazie (Acacia catechu), das A. G. Perkin Aca- 
fatechin genannt und als eine vom Gambir-Catechin verschiedene 
Ferbindung erkannt hat?). Die im Folgenden mitgeteilten Ver- 
che sind mit Aca-Catechin angestellt worden, das wir aus dem von 
. G. Perkin verwendeten hellen Akazien-Catechu (Kath) bereitet 
maben*). Das gleiche Catechin trafen wir in geringer und sehr 
eechselnder Menge im kauflichen Pegu-catechu an‘), 

Der Abbauversuch nach Kostanecki und Lampe fihrte am 
}ca-Catechin zu dem gleichen «@,y-Diphenyl-propan-Derivat (I.) wie. 
}ius Gambir-Catechin. Dabei ist es einerlei, ob man die Tetra- oder 
venta-metbylcatechine reduziert. Die Identitat mit dem synthetischen 
Vrodukt wurde durch die krystallographische Messung bestatigt, fiir die — 
} ir Hrn. Dr. Steinmetz zu groBem Danke verpllichtet sind. Demnach 


~ .1) B. 53, 1416 [1920]. 

= ») A. G. Perkin und E. Yoshitake, Soc, 81, 1160 [1902]; Perkin, 
Hic. 87, 398 [1905]. 

§ ») Wir danken Hr. A. G. Perkin far die Ubersendung einer Probe © 
Soines >Kath«. Hri. Dr. Dekker in Nymegen sind wir fir die freundliche 
Veermittlung zu Dank verpflichtet. 

} *) Uber die verschiedenen Catechu-Arten vergl. A. G. Perkin und — 
|. E. Everest, The natural organic colouring matters, London 1918, S. 463 
ind Freudenberg, Die Chemie der natiirlichen Gerbstoffe, Berlin 1920, _ 
» 115 ff 
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kommen fir das Aca-Citechin dieselben Formeln (IL. und IIL.) in Be 
tracht, wie fir das Gambir-Catechin, und es lag die schon friihe 
‘ausgesprochene Vermutung nahe, daB diese Stoffe raumisomer sind 4 
Dies hat sich bestatigt. In Alkohol verschiedener Konzentration i 
die Drehung allerdings so wenig auffallig, daB sie wohl aus dieser 
‘Grunde bisher iibersehen wurde’). In wabrigem Aceton oder i 
Form ihrer Derivate zeigen die Catechine dagegen starke Ablenkunq) 
gen. Das Gambir-Catechin dreht nach rechts und ist einheitlich; da 
zeigt sich am deutlichsten an der Pentacetylverbindung, die sich dure, 
einmalige Krystallisation fast ohne Verluste in schénen Prismen vol 
konstantem Drehungswert (+ 40.6°) gewinnen 1aBt. Das Aca-Catechin} 
erwies sich dagegen als ein Gemisch von 2 Catechinen. Aus dé) 
Acetylverbindung, die im Rohzustande etwa 13° nach links dreht 
wurde unter grofen Verlusten eine hochschmelzende inaktive Frake) _ 
‘tion herausgesondert. Im Folgenden wird ein Uberblick iiber diese! 

Acetylverbindungen gegeben: 


Pentacetyl-Gambir-Catechin . «+ + | [a]p =+ 40.5° | Schmp. 1829%) E | 
»  -Aca-Catechin, Rohprodukt >» == ca. —13° >» gegen 1560 jth 
» » , inaktiver ‘ 4 
Anteil .. . Rea ; Beas a0" >» 1659 


-DaB alle 3 Oatechite stenieok zusammengehoren , lebrt folgende 
Versuch: Wenn die rohe Acetylverbindung aus Aca-Catechin m 
einem Drittel Gewichtsteil Acetyl-Gambir-Catechin vermischt wird 
entsteht ein inaktives Gemenge, das bei etwa’ 150° héchst unschai 
-schmilzt; einmal aus Alhohol umkrystallisiert, .gebt es jedoch mi 
einer Ausbeute, die der Summe der Anteile entspricht, in das inak 
tive Acetylderivat vom Schmp. 165° tiber, das demnach ein Racema 
ist. Das gleiche hochschmelzende Acetyl-catechin 148t sich dure 
_Acetylierung eines optisch- -inaktiven Gemenges der natiirlichen Cat 
chine mit besonders guter Ausbeute gewinnen. Die Benzoylver 
_ bindungen zeigen vollig analoge Verhaltnisse. Wahrend also Gam 
bir-Catechin nahezu reines Rechts-Catechin ist, liegt im Aca-Catechi 
ein Gemenge vor von Rechts- mit tiberwiegendem Links-Catechit 
oder, was dasselbe ist, von Racemat mit Linksform. Gambir-Catechil 
wird durch anhalténdes Hrhitzen in wabriger: Lésung teilweise ‘race 
misiert. Neben einem krystallisierten Gemische von d,l- und: d- ate 1 
chin werden dabei erhebliche Mengen eines sirupésen Catechia- Gemenge 
erhalten. sagen 


1) By 58, 1417 [1920]. AN sigige fe + 
3). Kine Ausnahme findet sich bei R. Schon, Dissertat,, Hagelin 192 
30. Naheres weiter unten. © 4 
. §) Samtliche Schmelzpunktsangaben dieser Avbandlang ant Loni 
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ie in Catechin kommen zwei asymmetrische Kohlenstoffatome vor, 
Pebalb sind weitere Raumisomere zu. erwarten. Vermutlich ist, da- 
it das von A. G. Perkin und E. Yoshitake als Begleiter des 


; umbir-Catechins entdeckte »Catechin e« zu erklaren. Die er- 
i ‘ibnten amorphen Catechin-Gemische, die auch im Kath und Pegu- 
: ‘techu yorkommen, diirften gleichfalls dahin gehéren. 


_ Diese Feststellungen erlauben den Schlu8, da®B in Uncaria gambir 
hnes d-Catechin, in Acacia catechu reine Links-Form vorkommt. 
'i der Entdeckung des Catechins vor gerade 100 Jahren) und auch 
terhin, hatten die Forscher infolge der derben Behandlung der 
‘ogen am Gewinnungsorte stets Gemische von Racemat mit d- oder 
Yatechin in Handen, und der Unterschied der Catechine verschie- 
ner Herkunit blieb verborgen. Spater wurde die Gewinnung des 
‘ambirs« insbesondere in Niederlindisch-Indien nach europiischen 
bctraktionsverfahren derart verfeinert, da® aus guten Drogen, wie 
_}dragiri- und Asahan-Gambir, reines, unverindertes d-Catechin ge- 
‘nnen wird. Dieses optisch-aktive Catechin hat Kostaneckis © 
Jatersuchungen ‘ausschlieBlich zugrunde gelegen. 
_ Uberhaupt 148t sich aus Uncaria leichter ein unveranderter Ex- 
ikt gewinnen, weil er aus leichten Pflanzenteilen, Blattern und 
Pveigen, bereitet wird. Bei Acacia dagegen mu das Kernholz aus- 
‘kocht werdeb, was eine viel energischere Behandlung eriordert. 
Wolgedessen wird das urspriinglich vorhandene l-Catechin groBters 
ils zu amorphem Catechu-Gerbstoff kondensiert, wahrend der Rest 
}m Teil in amorphes und racemisches Catechin umgelagert wird. 
Das nunmehr durch Mischung der Naturstoffe zugingliche d,!- 
atechin werden wir unseren synthetischen Versuchen zugrunde 
gen. 


Versuche. 


Bereitung von Aca-Catechin. 


3 ©Wahrend aus A,G. Perkins »Kath«, das ein besonders helles 
#ogu-Catechu ist, 20—25 %/, krystallinisches Catechin gewonnen werden 
}ononen, enthalt das Pegu-Catechu des Handels nach unseren bisheri- 

n Erfahrungen nur bis zu 6 %o isolierbares Catechin. Um diese 
lasbeute zu erhalten, miissen Drogen mit erdigem Bruch ausgewahlt 
erden; kolophonium-artig brechendes Material enthalt iiberhaupt 
in krystallisierbares Catechin. Zur Priifung der Drogen und Ge- 


/noung kleiner Substanzmengen wurde folgendermafen verfahren: 


3 1) Runge, ‘Materien zur Phytologie, 1821. Nach Dekker, Gerbstoffe, 
arlin 1913, S. 368. 
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20 g gemahlenes Catechu werden mit 10 eem Aceton verrieben und m 
100 cem Ather versetzt. Nach einigen Minuten wird die tribe Flissigk 
abgegossen und der Bodensatz erneut auf die gleiche Weise behandelt. 
yereinigten Abgisse werden mit Ather auf 300 ccm verdinnt, filtriert u: 
eingeenot. Zuletzt werden 50 cem Wasser zngesetzt, um im Vakuum zu 
gréBten Teile abgedampft zu werden. Wenn alles organische Lisungsmit 
ibergetrieben ist, wird auf 100 ccm anufgefillt, mit wenig neutralem Bl 
acetat versetzt, filtriert, mit Schwefelwasserstolf entbleit, im Vakuum eing 
engt und 24 Stdn. zur Krystallisation hingestellt. : 


Methylierung von Aca-Catechin. 


4g (lufttrocken; = 3.4 g wasserfrei) werden in 25 ccm Alkobo 
gelést, mit 10 com Dimethylsulfat und, in gelinder Warme, im Lau 
von 3 Min. mit 20 cem.50-proz. Kalilauge versetzt. Sobald die Ere} 
warmung nachlaBt, wird die alkalische Lésung mit 400 com Wasse 
verdiinnt. Der Niederschlag erstarrt alsbald, die Ausbeute an Roh: 
produkt betragt 4 ¢. 


2.4,6.3'.4'-Pentamethoxy-«,y-diphenyl-propan (L). 7 
Das robe Tetramethyl-Aca-Catechin wird nach Kosta: 
necki und Lampe?) reduziert und methyliert. Wie bei der ent 
sprechenden Verarbeitung des Gambir-Catechins fand sich, daB Kosta 
-necki und Lampe. den Schmelzpunkt des Propanderivates mit 83 
—84° etwas zu niedrig angegeben haben, und da® er durch die friihel 
beschriebene Reinigung*) auf 87—88° steigt. Bei dieser Temperat 
schmilzt auch das synthetische Produkt. Das Gemisch mit dies 
zeigt denselben Schmelzpunkt %). cites Aen oe verhielt. sich 
bei der Reduktion ebenso. ‘a 
Zur krystallographischen Untersuchung diente das friiher be 
schriebene synthétische Praparat und die aus Tetramethyl-d-catechix 
bereitete, im Folgenden »natiirliches Praparat« genannte Substanz. Hr 
Dr. Steinmetz teilt dariiber mit: 
»Monoklin prismatisch; a:b: ¢ = 0.7599: 1:0.7735; 6 = 93957’. 
Beobachtete Formen: b (010), m (110), ¢ (001), @ (101), s (102). 


‘) B. 40, 720 [1907]. 1 Tl. Methylather und 8 Tle. Natrium werdem§ 
auf dem Wasserbade langsam in mehreren Portionen mit 120 Volumtei Te 
absolutem Alkobol versetzt. 

2) B. 53, 1427 [1920]. - 

. *) Diese Angaben mitsamt dem nachfolgenden A ipetallogeaphicdlaan Ver 
gisich geniigen als Entgegnung auf die von M. Nierenstein (Soc. 117 
971, 1151 [1920]; C. 1920, IIE $48; 1921, I 250) geauBerten Zweifel a 
der Identitat dieser Substanzen. Nierenstein stiitzt sich auf den irrtiim 
lichen Schmelzpunkt 83—84°. Die Folgeruangen und Versuche, die er darai 
anschlieBt, bediirfen der Revision.  * ae 
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WDie Substanz krystallisiert aus Alkohol, Methylalkohol, Glykol, Isobutyl- 
ohol, Ligroin, Ameisensaure in prinzipiell der gleichen Kombination; es 
jj) immer eine langprismatisch entwickelte, stets auf m gestreifte [001]-Zone 
shanden, in der in der Regel (010) vorherrscht. Am relativ besten scheint 
i 1 die Substanz aus Methylalkohol und Ameisenséure abzuscheiden; die 
c: ge der Krystalle kann dann bis zu 1 cm betragen, ihre Dicke betragt 
sr stets nur Bruchteile eines Millimeters. 


_ Die Substanz lag in synthetischen und natiirlichen Praparaten 
ir; die Identitat der beiden geht ays folgender Tabelle heryor: 


Messung am 


()) . 
a Mittel- synthet. Praparat natirl. Praparat 
if wert aus aus 


52°50! 


(Fettgedruckte Zahlen: Messungen am Goniometer), 
(Nicht fettgedruckte Zahlen: Messungen im Mikroskop). 

An dem synthetischen Pra- 
parat aus Alkohol fand sich’ alls 
Endilache vorwiegend s (Fig. 2), 
nach dem Umkrystallisieren aus 
Ligroin fanden sich Krystalle mit 
s und solche mit ¢ und @ (Fig, 
1); an den natirlichen Krystallen 
trat beim Krystallisieren aus Al- 
kohol oder Ligroin . vorwiegend 
die Endigung von ¢ und g, sel- 
tener die von s auf. Nach der 
e-F liche ist an beiden Praparaten, 
synthetischen wie natiirlichen, 
eine nicht sehr vollkommene, aber 
»utliche Spaltbar keit. vorhanden, die die Mehrzahl der Krystillchen als nahezu 
»nkrecht begrenzt erscheinen laBt. Die Ausléschungsschiefe bildet in beiden 
‘raparaten 42° bezw. 48° mit der Langsrichtung; bei beiden ist die 48° mit 
er e-Achse bildende die Schwingungsrichtung der rascheren Welle. 

An der Identitat des synthetischen und natirlichen Kérpers kann\ yom 
‘rystallographischen Standpunkt aus nicht gezweilelt werden«. 


Die Pentacetyl-catechine. 


5g lufttrockenes Gambir-Catechin, das mit Bleiacetat gereinigt 
var, wurden in 20 ccm wasserfreiem Pyridin und 25 cem Essigsaure- 


ig 


——— 


Alkohol Ligroin Alkohol Ligroin 


§2°10’—53°20’ = 52°05’—53°23’ = 


i | = (001) 86° 3' 5 85°53’ 86° 8604 86° - 
f= (101) 473 a 461/59—471/20 47931’ 47—480 
Hop + (102) 60°41’ (ber.) 60—61° 60—61° 60—61° 60— 
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ee pe : 
anhydrid gelést und nach 2 Stdn. durch Einwerfen von kleinen His- 
stiicken als Pentacetylverbindung zur Krystallisation gebracht (6 g). 
Das Rohprodukt, das nicht trocken zu sein braucht, wurde aus 30 4 
. 40 ccm heiBem, 96-proz. Alkohol, der einige Tropfen Hssigsaure ent- 
hielt, umkrystallisiert und schmolz entsprechend friiherer Angabe')) 
bei 132°. [a] in Acetylen-tetrachlorid = aye oe 2S = + 40.6% 
Nach erneuter Unreryaraitnation anderten sich diese Konstanten nicht. 
‘Eine Probe kaufliches Gambir-Catechin wurde durch Umkrystalli- 
sieren aus Wasser in 3 Fraktionen zerlegt. Sie ergaben alle die 
gleichen Acetylderivate, fiir eine isomere Beimengung wurden keine! 
Anzeichen gefunden. : 
, Die Acetylierung von Aca-Catechin verlief ebenso, aber die Aus- 
beute war nicht ganz so giinstig. Der Schmelzpunkt des méhrmals” 
aus; Alkohol umkrystallisierten, farblosen Produktes lag sehr unscharl 
bei 156°; die Drehung betrug in 10-proz. Lésung in Acetylen-tetra- 
chlorid im allgemeinen 11—13° nach links, in einem Falle wurde ein e 
Krystallfraktion von [@]p = — 20.5° erhalten. ‘ 
‘ Eine Probe (—11°) wurde in wenig Chloroform gelést und mit 
Methylalkohol zur Krystallisation gebracht. Dies Verfahren wurde 
7-mal wiederholt, wobei das Gewicht auf */, zuriickging. Der Schmelz= 
puvkt stieg von Fall zu Fall, wahrend die Drehung sich immer mehr 
dem Nullpunkt naherte. SchlieBlich wurde ein optisch-inaktives Pra= 
parat erhalten, das scharf bei 165° schmolz. . 
0.3240 g Pentacetyl-Aca-Catechin (—20.5°, Schmp. 156—159°) 
wurden mit 0.1640 g Pentacetyl-Gambir-Catechin, (+ 40.6°, Schmp. 
132°) gemischt. In der Schmelzpunktscapillare sinterte das Gemisch 
von 137° an und schmolz bei etwa 150° zu einer triiben Flissigkeit : 
Durch einmalige Krystallisation aus Alkohol wurde aber in quanti- 
tativer Ausbeute das inaktive Acetat vom Schmp. 165°-erhalten, das 
_ identisch war mit dem aus Aca-Catechin herauskrystallisierten (Misch= 
Schmelzpunkt). Dasselbe Acetat lie8 sich durch Ege you, 
_d,l-Catechin (s. unten) bereiten. ; 
5 g Gambir-Catechin wurden 8 Stdn. in der 50—100- fachen Menge 
einer Kochsalz-Lésung bei 100—103° gekocht, durch 18-stiindige Ex- 
traktion in Ather iibergefuhrt und aus wenig Wasser krystallisiert. 
~Neben viel sirupésen Anteilen wurden 2.5 g krystallinisches Catechin 
zurickgewonnen, das sich als ein Gemisch von d- mit d,l-Catechin 
erwies. Denn nach der Acetylierung wurde auSer Pentacetyl-d ca~§ 
techin eine reichliche Fraktion von geringerem Drehungswerte (+ a 
und dem Schmelzpunkte 150—154° erhalten. f 


1) Liebermann und Tauchert, B, 13, 695 [1880]; Rostancett unds 
Tambor, B. 35, 1868 [1902]. Ly, : 
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Die Pentabenzoyl-catechine’). 
® 2g eutwiassertes Gambir-Catechin wurden in 8 ccm Pyridin ge- 
st und langsam unter starker Kihlung mit 8 com Benzoylchlorid 
versetzt. Nach 3-stiindigem Stehen bei 20° wurde erst. Kis, dann viel 
Wasser zugesetzt. Dabei schied sich ein Ol aus, das nach Entfernung 
‘er tberstehenden Fliissigkeit mit Wasser gewaschen und in Ather 
‘uigenommen wurde. Diese Liésung wurde nacheinander mit. Na- 
iumcarbonat-Lésung, . verdiinnter Schwefelsiure und Wasser ge- 
hittelt. Dann wurde der Ather verjagt, der Riickstand in wenig 
‘aceton gelést und hei®S mit dem halben Volum Alkohol versetzt. 
3eim Erkalten fielen in vorztiglicher Ausbeute kleine, derbe Nadeln 
sus, die bei 170—172° schmelzen. Wenn die Krystallisation infolge 
uu reichlicher Zugabe von Alkohol zu rasch erfolgt, so zeigen die 
isdann weniger gut ausgebildeten Krystalle einen um fast 20° tieferen 
‘chmelzpunkt. Derselbe la8t sich aber leicht durch erneute, vorsich- 
‘ige Krystallisation auf den h6éheren Wert steigern. In Acetylen- 


1g 1.8900. + 8.58 
= ~0.1390.155 = + 99-4° (= 0.5). 


0.2314 g Sbst.: 0.6308 g COs, 0.0896 g H30. 

Cs H34O11 (810.52). Ber. C 74,06, H 4.23. 
Gef. » 74.387, » 4.83. 

Aus Aca-Catechin wurde ein entsprechendes Benzoylderivat er- 
‘alten, das nach 2-maliger Krystallisation unscharf bei 177—179° 
vchmolz und 19° nach links drehte. Das nach Mabgabe der Drehungs- 
erte bereitete inaktive Gemisch schmolz ebenso; nach einmaliger 
rystallisation aus Aceton und Alkohol stieg der Schmelzpunkt auf 
85° und anderte sich nicht bei der Wiederholung der Krystallisation. 
Jas Produkt war inaktiy. 


,r 


Die freien Catechine. 
Den Angaben der Literatur”) iiber den Schmelzpunkt und den 
Nassergehalt des Gambir-Catechins ist nichts zuzufiigen, Die weiter 
Anten zusammengestellten optischen Werte sind aus folgendem Beob- 
chtungsmaterial berechnet: 


Gesamtgew. d. Lisg. x a 
angew. Sbst, (wasserfrei) >< spez. Gew. < Linge in dm * 


20.00. — 0.07 9 23.01. + 0.32 s 18.62. + 0.83 - 
1.801 .0.838.2° ** 9,071.0.965.1? °° 1.677.0.839.1° 
19,22. + 1.50 50.00. + 0.33 


=e E0091 0449.12 


1) Vergl. Perkin, Yoshitake, l. c. 1176. 
| *) Perkin und Everest, |. c., vergl. d. Tabelle auf S, 1212, — 
Berichte d. D, Chem. Gesellschaft, Jahrg. LIV. 19 


eagte 


ee ee 

In 0,8-proz. Lésung in 96-proz. Alkohol war im 9-dm-Robr kein 
Drehung zu erkennen. i a ig 

Aca-Catechin dreht in 50-proz. Kiotat nach links, aber nur ety 
halb so stark wie Gambir-Catechin. Ein aus beiden bereitetes i : 
aktives Gemisch ist in Wasser schwerer ldslich als die aktiven Ko 
ponenten.- 


0.7656 g lufttrocknes, aus Wasser krystallisiertes Racemat verlor be 
100° und 21 mm Druck iiber P,O; 0.1204 g Wasser. Cis Hu O6, 3 aq. Ber 
H20 15.70. Gei. H.O 15.73. ; a 

In der folgenden Ubersicht sind die im Laufe der Untersuchung 
ermittelten Konstanten von d- und d,J-Catechin zusammengestellt, 
Die von A. G. Perkin mit E. Yoshitake sowie A. E. Everest 
fiir das nunmehr als Gemisch erkannte Aca-Catechin angegebene 
Schmelzpunkte stimmen in mehreren Fallen mit den hier fir da 
d,i-Catechin ermittelten Werten iiberein, in anderen Fallen bleiben 
sie etwas hinter diesen zuriick. Kostaneckis samtliche Angaben 
beziehen sich auf das d-Catechin. 


_Pentacetyl-d-catechin “+ 40.69 (+ 0.6; 10-proz. Acetylentetrachlorid) 
Pentacetyl-d, ?-catechin Qe 
Pentabenzoyl-d-catechin | + ae (= 0.5; 10%o; » ) 
Pentabenzoy!-d, /-catechin 


a : 17—18° 

AS : [aly 

a e 
d-Catechin 4aq/1.— 0. 470 (4: 0.03; 9-proz. Lsg. 96 proz. Alkohol) 

- (Gambir-Catechin) 2.+ 3.79 (+ 0.5; » » . §0-~» ore 
Cy; Hy 4 O¢ 3. + 11.0° (+ 0.6; » » ‘kaufl. Aceton) 
is 4, + 17.19 (+ 0.5; » » > 50sproz. »  ) 
5. + 18.49 (x 0.9; 0.9-proz. » Wasser). 
d,l-Catechia 3 aq. 0° 


-_ 


Das von R. as beschriebene Geackiakhys Catechin unbe 
1 Be 
kannter Herkunft zeigt in 1-proz. waiGriger Lésung [a]p ace = 


1) ie. wf oath ae 


<=" 54913 


=— 23°; in 1.3-proz. alkoholischer Lésung oe == 21%, 
‘Der erste Wert kénnte auf ein ziemlich reines /-Catechin schlieBen 
- lassen ; dem widerspricht aber die zweite Zahl, da /-Catechin in Al- 
‘kohol nicht wahrnehmbar dreht. Deshalb ist vorerst ein Urteil iiber 
‘Schéns Catechin nicht méglich. 

Beide Catechine geben in verdiinnter wafriger Ldeang (warm be- 
‘reitet und rasch abgekihlt) mit '/2-proz. Leimlésung milchige Fallungen. 
‘Es sei hier erwabnt, da8 auch Brasilin und Hamatoxylin eine starke 
‘Leim-Reaktion zeigen. . Diese beiden, den Catechinen nahestehenden- 
Naturstoffe sind gleichfalls optisch-aktiv ‘). 


(145. R.Stollé und BE. Knebei: Uber eine neue 
Darstellungsweise von Cumarandionen. 
(Kingegangen am 15. Marz 1921.) 


Aryl-oxalsaurechloride sind durch Einwirkung von Phe- 
nolen 2) auf iiberschiissiges Oxalylchlorid leicht zu erhalten und, 
soweit nachstehend beschrieben, unter vermindertem Druck unzersetzt 
destillierbar. : 

Aluminium chlorid eck auf Phenyl-oxalsaurechlorid’) 
in Schwefelkohlenstoff- Lésung so ein, daB neben Salicylsaure wenig 
0-Oxyb enzoyl-ameisensaure nach Zersetzung der Reaktionspro- 
dukte mit Wasser erhalten wurde; dem entsprach die Entwicklung 
von viel Kohlénoxyd und wenig Chlorwasserstoff. Die Unter- _ 
suchung der Einwirkung von Aluminiumchlorid auf weitere Aryl- 
oxalsaurechloride ergab dann, daB die Ausbeute an den entsprechend 
substituierten o-Oxybenzoyl-ameisensiuren bezw. Cumarandionen 
‘um so besser war, je bestandiger die letzteren waren, und dafi diese 
Bestandigkeit den GesetzmaBigkeiten entspricht, die K. v. Auwers‘) 


fiir die Festigkeit des Cumaranon-Ringes. aufgestellt hat, die »durch 


Substituenten in meta-Stellung zum Sauerstoff erhdht, durch ortho- 
‘und para-stindige Substituenten dagegen geschwacht wird«. Lr er- 
innert zugleich an »die Sonderstellung, die das symm. m-Xylenol bei der 
@ Friedel-Craitsschen Synthese und anderen Reaktionen einnimmt«. 


> 3) J. Herzig, J. Pollak und W. Kluger, M 27, 743 [1906]. Brasilin: 
| {ely = = + 128° (4% in 96-proz. Alkohol); Hamatoxylin: + 93° (1% in Wasser; 
Perkin und Everest, l.c., S. 364). 

_ ®) Hmm. Dr. F. Raschig danken wir Petals an dieser Stelle fiir die freund- 
' liche Uberlassung der zu der yvorliegenden ae benétigten Phenole. 

3) Vergl. B. 47, 1131 (1914). 

4) B. 49, 810 ete; A. 421, 59 und 108 {1920}, 


1214 


7 


Wahrend auch bei p-Kresyl- cigare hip etl aie Bildung” 
von p-Kresotinsaure tberwiegt, liefern m-Kresyl-oxalsaure-~ 
chlorid, symm.-m-Xylenyl-oxalsaurechlorid, p-Chlor-symm. -m= 
Xylenyl-oxalsaurechlorid und p- Xylenyl- oxalsdurechlorid® 
fast ausschlieBlich Cumarandione: ; 


CHs “ CHs 
ates: SCO Cl. eS co es ee 
CH. ec: CHg ok AS C0 ie: Se CO 
O O si 
CH; 
ip a5 ee tee ae Il. 


und dementsprechend gestalten sich Kohlenoxyd- und Chlorwasserstoff- 
Entwicklung’), die in einem geeigneten Apparat jeweils festgestellt 
wurden: 


Bee eo ; f 
CH;. | co.01 ae CH; | paces +CO 


AS Alo 
ee ee 0 5 We 0 ine 
O die é 
IV. at Alipr 
CH; CHs 
: ee OOO! S47 CO 
: ues HOI 

B. on, | | co CH, ee aot 

VI VII ai | 


chlon 
1-3 

word 
oral 
Nade 


* Athe 


noch weitere Versuche zur Voraussetzung. Wesentlich ist ake wil 
H. Staudinger’) iiber die Friedel-Craftssche Reaktion mit Oxalyl- 
chlorid und Oxalylbromid sagt: »Es ist also von der Geschwindigkeit, 
mit der die einzelnen Reaktionen erfolgen, abhingig, ob man bei der 
Friedel-Craftsschen Reaktion mittels Oxalylchlorids ein o-Diketon | 
oder ein einfaches Keton erhilt«, wobei im yorliegenden Falle auch 
‘die Bestandigkeit des Restes -CO.CO.Cl in Frage kommt. 

Bei unmittelbarer Einwirkung von Oxalylchlorid auf Phenole in 
Gegenwart von Aluminiumchlorid ist der Reaktionsverlauf ein 
gleicher, nur wurde die Ausbeute an o-Oxybenzoy]-ameisensauren bezw. 
Cumarandionen in den bislang untersuchten Fallen etwas schlech re 

Die Konstitution der Cumarandione ergibt sich in zweifel- 
haften Fallen aus der der Oxysauren, die bei der Einwirkung 
von Wasserstoffsuperoxyd auf die alkalische Lésung der ersteren 
entstehen, So wurde aus 6-Methyl-cumarandion (1), das K. Fries’ 


1) Vergl. E. Knebel: Uber eine neue Meee tthe laren oa yon Cumaran- 
dionen, Inaug.-Dissert., Heidelberg 1920. 


2) B, 45, 1595 [1912]. 2) B, 42, 985 [1909]. t 


gaerst ‘aus 6- -Methy1- Souitrodieumarahon gewonnen und durch langere 
Einwirkung von Schwefe'saure in m-Kresotinsaure iibergefiihrt hat, 
die gleiche Siure erhalten, die weiter durch Uberfithrung in 2-Oxy- 
| benzol-1.4-dicarbonsaure mittels Kalischmelze und Vergleich mit der 
| aus p-Xylenol dargestellten m-Kresotinsaure gekennzeichnet wurde. 
Andererseits kommt fiir die aus 4.7- -Dimethyl- cumarandion 
(III.) gewonnene Saure nur die Zusammensetzung einer 3.6-Dimethy]- 
J-oxy-benzol-2-carbonsaure in Frage. Der sehr viel hdhere 
Schmp. (195°) zeigt, das weder der von Oliveri’) aus p-Xylenol-natrium 
bei Einwirkung von Kohlensaure erhaltenen Saure (Schmp. 137°) noch ° 
der von E. Gunter?) aus Brom-xylylsiure gewonnenen Oxysaure vom 
Schmp. etwa 144° die gleiche Zusammensetzung zukommen kann. 
. M. Giua*) Hat bei dem Studium der Einwirkung von Oxalyl- 
chlorid auf Naphtholather aus ¢-Naphtholather in Gegenwart yon 
Aluminiumchlorid neben Diathoxy-dinaphthy)keton in geringer Menge 
eine in orangegelben Nadeln krystallisierende Verbindung erhalten, 
die er mit Recht als Lacton einer Oxynaphthyl-glyoxylsaure 
anspricht*). 


Versuche. 
Phenyl-oxalsaurechlorid®), C;>H;.0.CO.CO.Cl, 


aus (200 Millimol = 19 g) Phenol und (250 Millimol — 32 g) Owalyl- 
chlorid in Atherischer Lésung. Die weingelbe Liésung ist nach 
2—3 Tagen fast farblos. Sdp.12 97°, Schmp. 57°. Zur Kennzeichnung 
wurde eine Probe in &therischer Lésung mit Anilin in Phenyl- - 
oxalsaure-anilid verwandelt. Aus Alkohol weiBe, glanzende 
‘Nadelchen vom Schmp. 137°. Nicht in Wasser, leicht in Alkohol und 
Ather léslich. 


0.1818 g Sbst.: 0.4654 g COs, 0.0820 g H,O. — 0. 2811 ‘g Sbst.: 12.1 ecm 
N (16°, 752 mm), 
Cya yy OzN. me C 69. 68, H 4.59, N 5.81; 
Gef, » 69.82, » 5.04, » 6.00. 


Der gleiche Ko6rper wurde aus Oxanilsiurechlorid und 
; Phenol durch are in heiber, benzolischer Lésung ‘erhalten. 


1) G, 12, 166 [1882]. 2) B. 17, 1608 ieee 

3) G. 47, I 53 [1917]; C. 1918, I 1158. : 

4) Das ploickig Produkt. entsteht aus 6- Coren Gualodurschlonid 
canter Salzsiure-Abspaltung schon beim Erhitzen unter vermindertem Druck 
aul etwa ‘1609, wie ich mit. eas ee ewe der ce Ayes fort- 
setzt, festgestellt habe. = 9. eR, hla 

5) B. 47, 11381 [1914]. | Gees as 


5 Riga 
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6.411 mg Sbst.:*0.326 cem W (17°, 753 mm), 
CisHi1O3N. Ber. N 5.81. Gel. N 5.98. 
Phousi: oxalsaiure-p- toluidid aus Phenyl-oxalsiurechlorid und 
p-Toluidin. Aus Alkohol glinzende Nadelchen vom Schmp. 155°. 
Nicht in Wasser, leicht in Alkohol und Ather lslich. 
0.0764 g Sbst.: 3.8 com N (20°, 754 mm). 
Cis HizO3N. Ber. N 5.49. Gef. N 5.61. 
Hine Lésung von 10g Phenyl-oxalsaurechlorid in 50 cem 
_ Schwefelkohlenstoff wurde unter Umriihren zu einer Aufschlammung 
von 20 g fein gepulvertem Aluminiumchlorid in 150 cem Schwetel- 
kohlenstoff getropit. Das Gemisch wurde nach 36-stiindigem Stehen 
mit Wasser unter Kiihlung und Riihren zersetzt und mit Ather aus- 
geschiittelt.. Die Ather-Schwefelkohlenstoff-Lésung hinterlie® -beim 


Einengen 7 g eines dunkelgelb gefiarbten Ols, welehes mit Sodalésung 


behandelt wurde. Aus dieser wurden 4 g Salicylsaure') und 2.6 g — 
o-Oxybenzoyl-ameisensaure in Form des Phenylhydrazons’) 
herausgearbeitet.. = g ay 


p-Kresyl-oxalsaurechlorid (IV.) 
aus p-Kresol und Oxalylchlorid. Gelbes, beim Abkiihlen erstarrendes. 
Ol, Sdpas 115°. 

Eive Probe wurde durch Behandeln mit Anilin in p-Kresyl- 
oxalsaéure-anilid tbergefihrt. Aus Alkohol glanzende Nadelchen 
‘vom Schmp. 132°. Nicht in pia leicht in Ather und Alkohok 
 Jéslich. 

0.1220 g Shst.: 6.0 com N ag. 5°, 752 mm). = 

C;;Hi303;N. Ber. N 5.49, Gef. N 5.55. 


Aus 5g p-Kresyl-oxalsaurechlorid konnten nach der Behandlung a 


-mit Aluminiumehlorid 3 g p-Kresotinsaéure und 0.5 g [5-Methyl- | 
2-oxy-benzoyl]-ameisenséure in Form des Eneusthydrangar e a 


ROPAURBenroelet werden: ’ 


m - Kresyl- oxalsiurechlorid | 
aus m-Kresol und Oxalylchlorid. Hellgelbes Ol vom Sdp.s 120° - 


m-Kresyl- oxalsaiure-anilid aus dem Chlorid und Anilin. Aus. a 


Alkohol glanzende Krystillehen vom fae 94°. Nicht in Wasser, 
leicht in Alkohol und .Ather léslich. , 


0.2566 g Sbst.: 12.7 cem N (23°, 760 mm). 
: CisHig03N, Ber. N 5.49. Gel. N 5.58. : ; 
- .3) Bildung von Oks bonnes maken Os asin oder- S 
-p-Oxy-benzoesaure konnte nicht festgestellt werden; vergl. B. 47, 1131 [1914). 
2) B. 45, 157 [1912]. 4) A. 381, 266 [1911]. 
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‘Das Einwirkungsprodukt yon Aluminiumchlorid auf 10¢ 
 Kresyl- oxalsaurechlorid lieferte 6 g 6-Methyl-cumaran- 
Z jtion (I.)3) und 0.75 g m-Kresotinsiure vom Schmp. 175°. Eine 
‘W2robe des ersteren ergab mit o-Phenylendiamin das gleichfalls schon 
‘Jon K. Fries dargestellte a-Oxy-6-[2-oxy-4-methyl-phenyl]-chinoxalin 
: vom Schmp. 302°. 6-Methyl-cumarandion lieferte, in alkalischer L6- 
sung -mit Se ocneet ad behandelt, _ m-Kresotinsdure vom 
Schmp. 17 ae 
_, Symm.-m-Xylenyl-oxalsaurechlorid : 
“Fans symm.-m-Xylenol und Oxalylcblorid. Gelbes Ol vom Sdp.2 128°. 
Der in geringer Menge als Nebenprodukt erhaltene neutrale 
‘PO xalsiureester des symm. m-Xylenols wurde, da C. A. Bischoff 
‘Jond A. v. Hedenstrim’”) fiir Oxalsiure-di-m-xylenylester den 
‘Psehmelzpunkt niedriger (zu 144°) angeben, auch durch Hinwirkung 
Fon 2 Mol. symm. m-Xylenol auf Oxalylchlorid dargestellt und zeigte 
} denfalls den héheren Schmelzpunkt 157°. Aus Alkohol seidenglin- 
‘Heende, verfilzte Nadeln, nicht in Wasser, weniz in Ather, leicht in 
FieiBem Alkohol léslich. 
s | Das Anilid der symm-m-Xylenyl-oxalsaure krystallisiert aus 
}Alkohol in glinzenden Blattchen vom Schmp. 113°, Nicht in Wasser, 
Peicht ia Ather und Alkohol léslich. 
0.2535 g Sbst.: 12.5 com N (20°, 750 mm). & 
Ors His ON. Ber. N 5,20. Gef. N 5.54, 5 


-4.6-Dimethyl-cumarandion (VII.) 

yurde in 90-proz. Ausbeute bei der Einwirkung von Aluminiumchlorid 
} ui symm.-m-Xylenyl-oxalsaurechlorid in Schwefelkohlenstoff-Lésung er- 
Pualten. Aus Ligroin leuchtend gelbe Nadeln vom Schmp. 144°, Sehr 
chwer in Ni BaHeE ae in Ather, Benzol, SESE RG leichter in 


ee g Shst.: 0.4046 g COs, 0.0691 g H,0. 
Cio Hs 03. Ber. C 68.16, H 4.58. - 
Gef. > 68.07, » 4.77, 
Die Sralieeeelba Lésung des 4.6-Dimethyl-cumarandions in Na- 
ronlauge oder Soda wird beim Ansauern voriibergehend, wohl unter 
PBildung der entsprechenden o-Oxybenzoyl-ameisensaure, entfarbt, 
seheidet dann aber sehr schnell wieder Cumarandion ab. Aus der 
yraunrot gelairbten Lésung in konz. Schwefelsdure wird durch Wasser 
'.6-Dimethyl-cumarandion unveriindert wieder ausgefallt. Wasserstoff- 


| 4) B, 41, 4284 [1908]; 42, 235 [1909]. 2) B. 85, 8444 [1902]. 
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Cry : 
superoxyd oxydiert [4.6-Dimethyl-2-oxy-benzoy]]-ameisensaure 
in alkalischer Lésung zu 4.6-Dimethyl-2-oxy-benzol-1- carbon: 
sfure') vom Schmp. 166°. a 

4.6-Dimethyl-cumarandion la8t sich in Miceusielédang bei Wasser- 
bad-Temperatur unter Zusatz einiger Tropfen konz. Salzsaure leicht 
mit p-Oxy- Proms hiner und Indoxyl! kondensieren. 


CHE eee eo NH 
eas Cae Cape Se 
cn, leo oe CH;. oe Co o Ec 
Lee), 
VII. : IX. 
ae Be OH NL 
GH 00 oc es) cH. | leo oy ame 
O a O 
3 
DS XI. 


Das im ersteren Falle entstehende Produkt (VIII.) krystallisie rt I), 
aus Eisessig in leuchtend roten, seidigen Na&delchen yom Schmp. 225% | 
Nicht in Wasser, schwer in Ather und Alkohol, leichter im Chloro- 
form mit roter Farbe léslich. 4 

0.1656 g Sbst.: 0.1232 g BaSOx.. : 

CisHi2 03S. Ber. S 10.41. Gef. S 10.22. 

Das Kondensationsprodukt (IX.) von 4.6-Dimethyl-cumaran- 
dion mit Indoxyl krystallisiert aus Hisessig in dunkel-violettbraunen 
Nadeln vom Schmp. 255°. Nicht in Wasser, wenig in Ather und 
Alkohol, besser in Chloroform mit violettroter Farbe léslich. 7 

0.2634 g Sbst.: 10.8 com N (22°, 764 mm). 

Cis H;303N.- Ber. N 4.81. Get, N 4.64. , 

Wurden gleiche Mengen von 4,6-Dimethyl-cumarandion und 4.6: Di- 
methyl-cumaranon’) -in Hisessig unter Zusatz von etwas konz. 
Salzsaure 4 Stdn. am RiickfluBkiihler erhitzt, so wurde ein kaum ge- 
farbtes Produkt, aus Hisessig blaBgelbe Nadelchen, die bei 233° unter 
Rotlarbung schmelzen, erhalten. Die Analyse ergab fiir die Form 
eines 4.6.4’.6'-Tetramethyl-oxindirubins (X.) stimmende Werte. 

0.1156 g Sbst.: 0.3163'g COs, 0.0540 g H,0. 4 
s Cy Hy6 On. Ber. C 74.97, H 5 O04. 
Gef: » 74.62, » 5.22. 

Ein solches Oxindirubin miiBte aber nach den Erfahrungen you 

i Fries und J. Fink*) ‘charakteristiseh gelarbhy sein. ~ Die Verbin- 


¢, 1913, I 133; D..R. P.. 254122. Bae eee wea - 
3) B. 49, 816 {1916}... - 8) B.41,°4292 frges]. 3 : 
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‘deng léste sich bei schwachem Erwarmen-in alkoholischer Kalilauge 

nit rotgelber Farbe; aus dieser Losung schied sich beim Versetzen 
mit verd. Salzsdure ein orangeroter Niederschlag ab, der aus Hisessig 
vumkrystallisiert, sternférmig gruppierte rote, rhombische Blattchen yom 
Schmp. 218° darstellte. Der Schmp. eines Gemisches mit dem kaum 
gefarbten Ausgangsstoff vom Schmp. 233° stieg aulfallender Weise. 
TBeide Korper sollen eingehender untersucht werden. 


: p-Chlor-symm.-m-xylenyl-oxalsaurechlorid, 
(CHs)3* Cs Hs (Cl)*.0.CO.CO.Cl, ° 
farblose Krystalle vom Schmp. 51°, Sdp.s 157. 
- Der entsprechende Oxalsaure-dixylenylester krystallisiert 
saus Alkohol in weifen filzigen Nadelchen vom Schmp. 156°. Nicht” 
‘in Wasser, wenig in Ather, leicht in heiSem Alkohol léslich. 
p-Chlor-symm.-m-xylenyl-oxalsaure-anilid fallt aus heifem 
Alkohol in farblosen SpieSen yom Schmp. 160° aus. Nicht in Wasser, 
leicht in Ather und Alkohol léslich. 
0.2489 g Sbst.: 10.1 cem N (18°, 754 mm). 
CisHisOaNCl. Ber. N 4.61. Gef. N 4.63. 
, 5-Chlor-4.6 -dimethyl -cumarandion (IL) entsteht aus 
p-Chlor-m-xylenyl-oxalsiurechlorid bei der Kinwirkung von Aluminium- 
chlorid in Schwefelkohlenstoff in sehr guter Ausbeute. Aus Ligroin 
leuchtend gelbe Nadeln vom Schmp. 121°. Kaum in Wasser, schwer 
in Ather und Petrolather, leicht in warmem Alkohol léslich. Subli- 
miert unzersetzt. 
0.1386 g Sbst.: 0.2786 g COs, 0.0428 g H,0. 
is Cio H7 03 Cl. Ber. C 57.00, H.-3:35. 
Gef, » 56.87, » 3.58. 
Zeigt gegen Natronlauge und konz. Schwefelsaure das gleiche 
Verhalten wie 4,6-Dimethyl-cumarandion. 
d Die durch Oxydation der alkalischen Lésung mit Wasserstoff- 
superoxyd entstehende 5-Chlor-4.6-dimethyl-2-oxy-benzol-l-car- 
bonsaiure krystallisiert aus heifem Wasser in lJangen Nadeln vom 
| Schmp. 193°. Leicht in Ather und Alkohol léslich. Die waBrige 
Lésung wird durch Hisenchlorid blauviolett gefarbt. 
0.1311 g Sbst.: 0.2602 g COs, 0.0543 g H,0. 
Cy Hy 0; Cl. Ber. C 53.86, H A.52. 
‘Gef. » 54.18, » 4.63, 
5-Chlor-4.6-dimethyl-cumarandion kondensiert sich leicht 
mit Indoxyl in hei®em Kisessig bei Zusatz von einigen Tropfen 
| konz. Salzsaiure unter Bildung des indigoiden Farbstoffs XI. Aus Eis- 


4 


 l6slich. 


‘der orangegelben Liésung in Alkalien - oder Alkalicarbonaten ere 


cee 


essig dunkelviolettbraune N&delchen, die unter Zersetzung bei etwa 
305° schmelzen. Nicht in Wasser und kalter Natronlauge, wenig in — 
Ather und Alkohol, leichter in Chloroform mit piolermoser Farbe — 


0.2022 g Sbst.: 8.2 com N @0, aa. 
Cis HygO3NCl. Ber. N 4.30. Gef. N 4.61. 


p-Xylenyl-oxalsaurechlorid - 
aus p-Xylenol und Oxalylchlorid; hellgelbes Ol vom Sdpas 124% 
Der in geringer Menge als Nebenprodukt und andererseits aus 2 Mol. 4 
p-Xylenol und 1 Mol. Oxalylchlorid erhaltene Oxalsaure di-p-xyle- _ 
nylester zeigie die im Schrifttum’) angegebenen Eigenschaften. 3 
p-Xylenyl-oxalsiure-anilid: Aus Alkohol glinzende Blatt- ~ 
chen yom Schmp. 120°. Nicht in Wasser, leicht in Ather und Alkohol © 
léslich. : 4 
0.2476 g Shst.: 12.08 cem N (22%, 745 mm). 
CieHisO3;N. Ber. N 5.20. Gef. N 5.39. 


4.7-Dimethyl-cumarandion (Ill.) 
entsteht in guter Ausbeute bei der Behandlung des Chlorids mit — 
Aluminiumchlorid. Aus Ather gelbe Prismen vom Schmp. 136°. Kaum 
in Wasser, ziemlich in ai Ligrein; Benzol, leicht in heiBem Alkohol — 
loslich. ; 

0.1382 g Sbst.: 0.3444 g¢ CO., 0.0578 g H,0. 
~ “=@yo Hs 03. Ber, 6 68.16, H 4.58. . 
Gef. » 67.96, » 4.68. ; 
Lést sich in konz. Schwefelsiure mit gelbroter Farbe. Wird aus / 


andert wieder ausgefallt.. f 

‘Durch Oxydation mit Waserdutiscnacored in alkalischer Tsing 
entsteht 3.6-Dimethyl-2-oxy-benzol-l-carbonsaure. Aus Wasser 
lange seidenglanzende Nadelchen vom Schmp. 195°. Leicht flichtig 
mit Wasserdimpfen. Leicht léslich in Ather und Alkohol. Die 
waBrige Lésung farbt sich mit Eisenchlorid blauviolett. " 


1) B. 35, 3444 [1902], ~ 
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A, Hantzsch: Uber die wirklichen und angeblichen 
Isomerien in der Isatin-Reihe. 


(Eingegangen am 4. Februar 1921.) 


“Nach den zahlreichen neueren -Untersuchungen G. Hellers?) 
en in dér [satin-Reihe sehr eigenartige, aul keinem andern Ge- 
in analoger Weise beobachtete Isomerien existieren. So zwei 
mere Silbersalze, die von ihm als Lactim- und Lactamsalz oder als 
+ und N-Salz, also als Strukturisomere angesehen werden. Ferner 
tsteht nach Angabe desselben Autors aus Isatinsilber durch Benzoyl- 
rid ein stabiles Strukturisomeres des freien Isatins, das »Isatol«, 
der Formel Ill. Aber auBer diesem [someren glaubt G. Heller 
uerdings vom gewohnlichen Isatin und Dimethyl-isatin insgesamt 
bh drei neue Isomere entdeckt zu: haben, nimlich vom 5.7-Dime- 
l-isatin eine Lactim-Form (II.) und auBerdem noch zwei Isomere 
einem Briieken-Sauerstoff zwischen C- und N-, das sog. >Isati- 
-n« (IV.) und die zugehérige Enolform, das sog. >Isatinol« (V.). 
1. CO CO" C.OH C.0H 

ae Ar<~>CO AraosC. OH== Ar CO Area CO 
: Ba N N Se N ; N 


Tsatin Isatin-Enol cay ee 
ie IL. > Ila. Iilb. 
pene Pep ON 
‘Sco 2 Ar-O: \@; OH. 
a? SEZ 
. : N 
aaa Isatinol 
IV. Peay 


_ Nach der vierten Verdffentlichung G. Hellers®) soll allerdings das 
x. >Isatinon« ([V.) aus der Reihe der Isomeren deshalb zu streichen 
m, weil ihm G. Heller wegen seiner angeblichen Identitat mit 
y. Baeyers sog. »Methylisatoid« die empirische Formel dieses 
ateren, Ci; Hie N2 Os, zuerteilt und nunmehr mehrere komplizierte 
akturformeln fiir sein friiheres Isatinon diskutiert. Danach soll 
h das »Isatinol« (V.) eine andere Struktur besitzen. Wie in- 
gezeigt werden wird, ist der Inhalt dieser letzten Abhandlung in 
unrichtig; denn, wie vorgreifend bemerkt werde, ist gerade um- 

t dieses >»Methyl-isatoid« und somit auch G. Hellers >Isatinon« 


+) G. Heller, B. 40, 1291—1300 [1907]; 49, 27572774 [1916]; 50, 
9—1202 [1917]; 51, 180—190, 1270—1281 Boe: 52, 437—446 [1919]; 
545—1551 [1920]. 

G. Heller, B. 53, 1545 (1920) 
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ein Isomeres des Isatins, das der von G. Heller seinem sog. sical 
zuerteilten Strukturformel entspricht. Z 

Die Eigenschaften der zwei angebiich strukturisomeren Ag-Salz 
und noch mehr die der Strukturisomeren des Isatins von den For 
meln II, IV und V sind aber im Widerspruch mit allen auf dem Ge 
biete der Isomerie bisher gemachten Erfahrungen. Insbesondere wiit 
den dadurch die aus meinen langjahrigen Arbeiten iiber isomere und} 
tautomere Stoffe gezogenen Schliisse tiber stabile und instabile F vr 
men und tiber deren gegenseitige Uberginge hinfallig werden; noél 
mehr aber widerspricht es allen Erfahrungen, daB die sog. Enolforn 
des Dimethyl isatins II., die bekanntlich wegen der leichten gegenseiti= }' 
gen Umwandlung der Gruppe — CO.NH — = — C(OH):N — eigent 
lich nur eine instabile Nebenform des gewéhnlichen Keto Dimethyl 
isatins I, sein sollte, nach G@. Heller, -wenigstens in der Reihe des} 
Dimethyl-isatins angeblich ganz stabil und tiberhaupt nicht direkt i 
letzteres zurtickzuverwandeln sein soll; noch auffallender ist es, dak 
diese Lactim- oder Enolform sogar keine isolierbaren Salze bildet 
soll, und daB diese Salze keine direkten Beziehungen und Ubergang 
zu den vyioletten Alkalisalzen aus Isatin aufweisen sollen. Diese?! 
Widerspriiche haben den Autor aber nicht zu Zweifeln an der Richtige pi 
keit seiner Entdeckungen, sondern umgekehrt sogar veranlaBt, sie Zwf! 
einem Beweis fiir die Richtigkeit seiner Auffassung der violetten Al 
kalisalze des Isatins als Stickstoffsalze (VI.) zu verwerten, ohne z 
berticksichtigen, daB nach allen meinen Erfahrungen und Untel 
suchungen, entsprechend den bekannten Affinitatsverhaltnissen, sie 
die Alkalimetalle auch in tautomeren Sauerstoffverbindungen stets ; 
den Sauerstoff binden; so daf also auch die eae aus Isat 
nur O Salze (VIL) sein kinnen: 


co co 
VI. Ar< >to VIL Arc SC.0Me. 
N!Me N 


Endlich widerspricht es auch dem allgemeingiiltigen, thermis¢l 
begriindeten Salze, daB sich Isomere des Isatins von der Formel IV 
und V. unter den™ Versuchsbedingungen iiberhaupt bilden kénnten 
denn entgegen den bekannten Affinititsverhiltnissen miBte alsdan 
ein nur an Kobhlenstoff gebundenes O-Atom yom Stickstofi fixie 
werden, wihrend bekanntlich in der ganzen Chemie der organische 
Stickstoff- Verbindungen ausnahmslos nur die umgekehrte, exotherm 
Atomverschiebung stattfindet, so z. B. bei der Umlagerung’ yon OH: 
(CH,.NO; in CH;.C(OH): N.OH oder von: o-Nitrophenyl-propig 
siiure in Isatogensiure. So sind auch G. Hellers Formeln fiir sein 
4. und 5. Typus, die sog. »Isatinone« und rIsatinole« gar nicht bewi 
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n “und nach Ohigent iberhaupt nicht zu beweisen; sie sind insofern 
Tk ‘erlegenheitsformelne, ‘als fir diese angeblichen pene andere For- 
eln noch viel wahrscheinlicher waren. pt 
Da. ich alle diese und auch noch zahlreiche andere Bedenken 
‘hon yor mehreren Jahren, wiederholt auch in den Sitzungen der 
‘esigen Chemischen Gesellschaft, sehr nachdriicklich, aber Hrn. 
. Heller gegentiber ohne Erfolg geltend gemacht habe, blieb zur 
mledigung dieser fir die Richtigkeit meiner Auffassung. prinzipiell 
 ichtigen Differenzpunkte kein anderer. Weg gangbar, als der, die 
augaben G. Hellers iiber diese Isomerien nachzupriifen und sie auch 
“}iurch optische Untersuchungen zu erginzen. Fiir diesen letzteren 
“weck sind mir von Hrn. G. Heller schon vor mehr als zwei Jahren 
iinige seiner Praparate in kleinen Mengen tiberlassen worden, wofliir 
“Jam auch an dieser Stelle gedankt sei; anderseits wurde gleichzeitig 
Piber auch auf meine Anregung in sachlichem Interesse vereinbart, 
Vitwaige inzwischen gewonnene neue Resultate nicht ohne deren vor- 
erige gegenseitige Kenntnisgabe zu verdffentlichen. 

Allein da Hr. G. Heller diese Vereinbarung nicht innegehalten, 
ondern mich schon vom Inhalte seiner letzten Veréffentlichung ’) 
Piicht in Kenntnis gesetzt hat, konnte zu meinem Bedauern die vor- 
Jiiegende, in Gemeinschait mit IIrn. M. Stechow ausgefiihrte Arbeit 
Jivch nicht mehr in Fihlung mit Hrn. G. Heller verdffentlicht 
Jeverden. \ 
| Unsere Ergebnisse haben bestatigt, da® alle meine Bedenken gegen 

lie Richtigkeit der Versuche von G. Heller und deren Deutung in 
Jivollem Umfange berechtigt gewesen sind. Von den drei Isomeren des 
Jew. Isatins besteht nur ein einziges; aber auch diesem hat Hr. 
§G. Heller in seinen weiter oben zitierten Arbeiten nacheinander zwei 


1) G. Heller, B. 53, 1545 [1920]. Zu dem Inhalt dieser Verdffent- 
lichung, daB G. Hellers sog, >Isatinon« und A. y. Baeyers sog. »Methyl- 
‘isatoid« prozentual gleich zusammengesetzt sind, ist erganzend zu bemerken: 
Diese fir die Klarung der vorliezenden Fragen sehr wichtige Tatsache ist von 
meinem Mitarbeiter Hrn. M. Stechow schon fast zwei Jahre friher.als von 
Hrn. G. Heller festgestellt worden, was diesem bei der letzten Besprechung 
ausdricklich mitgeteilt wurde — auch in der Erwartung, sich gerade bei 
dieser Sachlage tber die Art der Veréffentlichung zu verstandigen. Da dies 
aber nicht geschehen ist und da sich in dieser uns vorher unbekannt geblie- 
benen Verdffentlichung ein Hinweis auf die Priorit#t dieses Befundes nicht 
| findet, mdchte dies hiermit wenigstens nachtriglich zugunsten von Hrn. M. 
| Stechow festgestellt werden. Dafi Hr. G. Heller sein »Isatinon« unter der 
' unrichtigen Annahme, daf es noch cine Methoxylgruppe enthalte, zugunsten 
| des >Methyl-isatoids« gestrichen hat, wabrend tatsachlich das Umgekehrte der 
Fall ist, kommt fir diesen oe nicht in Betracht. 
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unrichtige Formeln zuerteilt. Kine restlose Lésung aller Fragen sche 
_terte nur daran, daB einige dieser Stoffe deshalb nicht untersuel 
werden konnten, weil sie trotz aller Bemiihungen nach G. Helle r 
Vorschrift nicht dargestellt werden konnten. a 
Immerhin ist es auch so gelungen, die nach G. Heller ansche 

nend sehr verwickelten und deshalb sehr schwer aulzuklarenden Ver 
haltnisse tiber die Isomerfe in der Isatin-Reihe schlieBlich doch z 
entwirren. er 
Zunachst besteht statt der beiden angeblichen strukturisomerel 
Silbersalze des Isatins nur ein einziges Salz, was Hrn. G 
Heller gema8 unserer Uebereinkunft schon vor etwa 2 Jahren mit 
geteilt worden ist, aber erst in der nachfolgenden Arbeit behand el 
werden wird. 4 
Bei der Untersuchung der angeblich vier neuen isomeren Reihe 

in der Reihe der Isatins und Dimethyl-isatins sollte begonnen werdet 
mit dem von G. Heller zuerst beschriebenen »Isatol«. Allein all 
zablreichen und vielfach abgednderten Versuche, nach den Angabe 
des Autors aus dem Silbersalz und Benzoylchlorid bei Anwesenhei 
von »Handelsbenzol« oder feuchtem Benzol dieses »Isomere« zu eF: 
halten, waren erfolglos. Und das von G. Heller und Fri. 
Meyer’) beschriebene 5-Chlor-isatol aus Chlor-isatin wurde zwak 
einmal gema8 der Angabe annahernd vom Schmp. 186° erhalten, er 
gab aber bei weiterer Umkrystallisation nur urspriingliches Chlor: 
isatin. -Wir wendeten uns daher endlich der Untersuchung des 
sog. »[satinons« zu, das nach G. Heller”) aus Isatin-silber und 
_ Methyljodid beim Erhitzen auf 200° aus dem primar gebildete 
_ O-Methylather entstehen soll. Allein hierbei schien es wichtig, zu 
yor das primaire, bei gewohnlicher Temperatur gebildete Produkt 
‘dieser Reaktion genauer zu untersuchen, das schon A. v. Baeyel 
und Oekonomides*) neben dem O-Methylather erhalten und ana= 
lysiert hatten, namlich das sog. »Methyl-isatoid«. Dieser Stofi 
‘soll danach empirisch ein Additionsprodukt von 1 Mol. Isatin une 
.1 Mol. Isatin-O-methylather sein. Analoges soll auch fir seine Ver- 
wandten , das sog. »Isobutyl- -brom-isatoid« und das >Methyle- und 
»Athyl-brom-isatoid« gelten. 2 a 
G. Heller hatte merkwiirdigerweise diese primaren Produkte 

der Alkylierung bei, gewohlicher Temperatur mit seinem angeblich 
erst bei 200° entstehenden »Isatinon« bis vor kurzem nicht ver 


1) G. Heller,” B. BB, 1545 [1920]; vergl. Frl. M. lt bal Set i 
Leipzig 1920. 

*) G. Heller, B. 52, 441 [1919]. 

5) A. y. Baeyer und Oekonomides, B. 15, 2093 [1882]. 
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chen, glaubt aber neuerdings in seiner bereits oben zitierten. Ver- 
ffentlichung die Identitit beider Stoffe nachgewiesen zu haben, nimmt 
yhne weitere Priifung die wohl von Oekonomides ausgeliihrten 
J Analysen als richtig, also die seinigen als unrichtig, an und ersetzt 
‘daher die empirische Formel seines »Isatinons« CsH;O2N durch A. 
wv. Baeyers Formel des sog. »Methyl-isatoids«, Ci7Hi20,No. Tat 
‘sachlich besitzt aber dieser von A. v. Baeyer und Oekonomides nur 
_ Wiliichtig untersuchte Stoff nicht die komplizierte, sondern die einfache 
 |'Formel C,H; 02N, ist also ein wahres Isomeres des Isatins. 


' DaB A. v. Baeyer in seinem gelben sog. »Methyl-isatoid« nicht 
‘}eein Isomeres des Isatins vermuten konnte und deshalb diesen Stoff 
micht genauer untersuchte, wird verstindlich, wenn man bedenkt, da8 
«er vor 39 Jahren, d.i. zur Zeit seiner bedeutsamen Untersuchungen 
‘ther das Isatin und seine Derivate, ganz unter dem EKindruck der 
}WLehre der T'automerie stand, die er gerade durch das Verhalten des 
Msatins von der Isomerie scharf abzutrennen bestrebt war, und daf 
veine Isomerie beim Isatin — wenigstens damals — seiner Tautomerie 
wu widersprechen schien. Obnedem wire es seinem genialen Scharf- 
Dlick nicht entgangen, da seine sog. »Isatoide« nicht in reiner Form 
J} vorlagen. Dazu kommt, daB sich das sog. »Methyl-isatoid« vom Isatin 
jbezw. seinen Isomeren in seiner prozentualen Zusammensetzung nur 
wenig unterscheidet. Merkwiirdig ist es freilich, daB G. Heller, 
J obne das sog. »Methyl-isatoid« auf seine Reinheit untersucht zu haben, - 
‘}durch Ubernahme von A. v. Baeyers Formel C:7Hi:0,No_ seine 
‘eigenen friiheren Analysen und Angaben, z. B. des Schmelzpunktes 
. iseines sog. »Isatinons« als Isomeres des Isatins indirekt als unrichtig 
‘| zuriickgenommen hat. G. Hellers sog. »Isatinon« bleibt also als 
| Isomeres des Isatins bestehen, aber allerdings nicht mit der von G. 
'} Heller ihm frither beigelegten Strukturformel (s. S. 1221 Nr. IV.) 


DaB A.-v. Baeyers sog. »Methyl-isatoid« und G. Hellers sog. 
§ alsatinon« wirklich Isomere des Isatins sind, wurde scharfer als 
‘| durch G. Hellers, von ihm selbst nicht als beweisend angesehene 
‘} Analysen, erstens dadurch festgestellt, daB aus Isatin-silber und Jod- 
&thyl nicht ein »Athyl-isatoid<, sondern dasselbe End-Produkt wie 
mit Jodmethyl, also wieder G. Hellers »Isatinon« erhalten wurde; 
zweitens dadurch, daB vom »Methyl-isatoid« wie vom »Isatinon« 
1/, Mol. HCl unter Bildung desselben Hydrochlorids von der Formel 
€;Hs0,N, '/2 HCl aufgenommen und alsdann beim Erhitzen durch 
Abspaltung der HCl die urspriingliche Gewichtsmenge aus beiden 
Stoffen zuriickerhalten wird. Drittens wurde auch analytisch fest- 
| gestellt, daB das sog. »Athyl-brom-isatoid« aus Brom-isatin- 
_silber und Jodathyl in reinem Zustande nicht der Formel CisHi2Br2O.No, 
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sondern der Formel CsH,Br0.N entspricht, daB es auch durch Ein- 79, 
wirkung von Jodmethyl entsteht und identisch mit A. v. Baeyers 
»Athyl-brom-isatoid« ist. Damit sind natiirlich alle sog. »Alkyl- 
isatoide« nichts anderes als Isomere der zugehérigen Isatine, weshalb ay 
der Name »Isatoide« aus der Literatur zu streichen ist. 
. Der einfachste und durchsichtigste experimentelle Beweis ward 
zuletzt aufgefunden, und zwar durch Entdeckung und quantitative 
Verfolgung zweier pig ses Verwandlungen des Isatin-O-me- 
thylathers., ee 

Wahrend nach A. v. Beever das sog. »Methylisatoid aus 
2 Mol. dieses Methylathers durch Austritt von 1 Mol. Methylalkohol 
entstehen soll, und G. Heller sogar in diesem »Methylisatoid« das 
angeblich noch darin enthaltene eine Methoxyl durch Methoxyl-Bestim-. 
mung nach Zeisel annahernd quantitativ nachgewiesen haben will, 
entsteht das sog. >Methylisatoid« aus diesem O-Methylather vollkom- 
men quantitativ unter Verlust des gesamten Methyls, also durch ~ 
totale Verseifung, wenn man diesen Ather — wie schon G. Heller — 
beobachtet, aber unrichtig gedeutet hat —, fein pulverisiert an der | 
Luft bis zur Gewichtskonstanz stehen la8t. Da der Gewichtsverlust. 
hierbei quantitativ der Gleichung: 


Cs H,0(O CHa) N + H,O —> C;H.0(OH)N + CH;.0H 


_entspricht, kénnen natiirlich die Methoxyl-Bestimmungen G. Hellers 
nicht richtig sein, so wenig auch dieser Irrtum erklarlich ist. Das © 
sog. »Methylisatoid« enthalt also bestimmt keine Methoxylgruppe — 
mehr; es ist ein Isomeres des Isatins. q 

Die spontane Verseifung eines festen O-Methylathers schon durch |! 
die Luftfeuchtigkeit ist bereits an sich sehr merkwiirdig, wird aber 
noch merk wiirdiger dadurch, daB hierbei aus diesem Ather,; dem | 
schon A. v. Baeyer diese Forme! VIII zuerteilt hat, nicht , wie zu 


co 
VIL Celi 50.0 0H; 
N 


erwarten, die zugehdrige Enolform bezw. aus dieser Isatin, sondern ein “4y 
Isomeres des letzteren entsteht, da alsdann diese Verseifung sogar 
mit einer Umlagerung verbunden sein muS. Denn das entstandene },. 
neue Isomere kann nach seinen spiter zu besprechenden phenol-arti- — 
gen Eigenschaften nur das dem nicht bestindigen 2-Hydroxyl-Derivat . 
(IX.) isomere 3-Hydroxyl-Derivat sein, und damit einer der beiden ~ 
- folgenden Formeln (X.) oder (XI.) entsprechen, obgleich diese letzte- 
ren nach G. Heller seinem allerdings auf anderem Wege erhaltenen 


und nicht mit ihm identischen »[satol« zukommen sollen. . 


elt yim 


- co C.OH C.0H. 
' [octie< 20.08] CsHi<|>CO Cex >CO 

‘ N N N- 

IX. X. XI. 

_ Bei dieser Sachlage war es aber sogar méglich, daf in A. 
. Baeyers Methylather gar nicht entsprechend der obigen Formel 
in Methylather der Verbindung (IX.), sondern bereits ein Methylather — 
Heer Verbindung (X.) oder (XI.) vorlag; ja es konnte sogar das Isatin- 
ilber selbst bereits Isatolsilber oder doch ein Gleichgewicht von 
}ssatin-silber und Isatol-silber sein. Allein diese Méglichkeit wird durch 
| folgende Tatsachen ausgeschlossen: 


1. Isatol bildet einen vom obigen Methylather verschiedenen, 
el bestindigeren Ather; 

2. Isatol bildet ein von dem Isatinsilber verschiedenes Silbersalz, 
as beim Ansauern ebenso glatt Isatol zuriickbildet, wie aus Isatin- 
‘ilber quantitativ [satin regeneriert wird. 

3. Der bekannte Isatin-O-methylather absorbierte ganz anders als 
vsatol, wabrend er als Isatol-methylather dem Isatol auch ue so 
Yhnlich sein sollte, wie z. B. Anisol dem Phenol, 

4. Der bekannte Isatin-O-methylather kann auch deshalb nur 
. vy: Baeyers Formel entsprechen, weil er, was bisher noch nicht 
wekannt, schon durch Kindunsten seiner wabrig-alkoholischen Lésung 
‘Past glatt zu Isatin verseift und hierbei nur noch untergeordnet Zu 
em Isatin-N-methylather isomerisiert wird. 


Diese wohl einzigartigen Umwandlungen des Isatin-O-methylathers 
verden aber noch um zwei andere vermehrt: Durch Hindunsten seiner 
mit Essigsiure angesaduerten, waBGrig-alkoholischen Lésung wird er 
meben wenig Isatin) zu Isatol verseift und schlieBlich durch wieder- 
noltes Umkrystallisieren aus heifgem Benzol unter Ausschlu8 von 
Meuchtigkeit glatt zu dem N-Methylather isomerisiert. 

Diese zahlreichen Umlagerungen sind wohl nach den folgenden 
WiFormeln so zu .erklaren: Bei Ausschlu8 von Wasser isomerisiert 
Ysich dieser O-Methylather (XIL) als instabile Form leicht zum stabilen 
'N-Methylither (XIII.); bei Anwesenheit von Wasser wird er durch 
‘Mol. H,0 verseift zum Isatin-Enol (XIV.); dieses nicht existenz- 
Wahige labile Isomere geht in festem Zustande, d.i. bei Abwesenheit 
won mehr als 1 Mol. Wasser, spontan in das stabilere Isomere (XVa. 
loezw. XVb.) iiber, das schon jetzt Isatol genannt werden darf, weil 
G. Hellers sogen. >Isatol« kein chemisches Individuum sein kann. 
Bi ccocen wird es bei Anwesenheit von mehr Wasser wohl deshalb zu 
WPisatin zuriickisomerisiert, weil sich aus dem Isatin-Enol durch Ad- 
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~~ : | 
dition von einem weiteren Mol. Wasser an die Kohlenstoff-Stickstoff- 
Doppelbindung — N:C(OH) — die Verbindung (XVI.) und aus dieser}, 
Isatin (XVII.) bildet. Und wenn endlich bei Anwesenheit von waB- | 
rigen verdiinnten Sauren andererseits vorwiegend Isatol entsteht, so| 
mag das daran liegen, dafi die Saure die Bildung dieses Isomeren jj; 
deshalb begiinstigt, weil Isatol im Unterschiede zu dem neutralen jj; 
Isatin als Base mit Sauren Salze (XVIlla. bezw. XVIIIb.) bildet, die! 
die Saure jedoch leicht wieder abspalten. Konz. Saure lieferte aller-}.. 
dings Isatin, vielleicht weil bei Abspaltung des Methoxyls A. vy. Baeyers) 
Isatin- monochlorid (XIVa.) entsteht, das alsdann durch Wasser inj) 
Isatin (X VIL.) tibergeht. 


Diese Umlagerungen werden durch folgende Tabelle veran-| Ao 
schaulicht: = 
Xill. XII. XVa. 
co ao CO C.OH beeen 
Arc SCO <2 Ar< SC. OCH: Ar<|>CO > Ae 
N.CHs N 
ae 
Oy <é Ry 
$ ~< ey 
& ceed 

CO cO 

X1Va. ar o0.01| Arce; Oss IX BV. 
N N 
go gO 
». esa 
x ra dure it 
CO CO CO. erw. 
Ar< SCO wx Ee Ar< >>C(OH)s Ar< |>>CO > Ar 

NH : NH N,HX r 
XVII. XVI. XViLa. XV 


Wir kommen nunmehr zu G. Hellers [satinon. Da dasselbe 
identisch mit unserem Isatol ist und das »Methylisatoid« tiber- 
' haupt nicht existiert, fallt natiirlich die von. G. Heller seinem]. — 
»Isatinon« neuerdings zuerteilte komplizierte Formel hinweg. Aber] 
auch die ihm friiher von G. Heller zuerteilte Isatinon-Formel ist un-}. 
richtig. Denn da dieses Isomere nicht nach dessen Versuchen aus]. 
Isatinsilber und Jodmethyl erst bei 200°, sondern schon bei gewohn- | 
licher Temperatur durch hydrolytische Verseifung des Isatin-Enol- 
Methylathers entsteht, wiirde diese tief greifende Umlagerung: | 
II]. —> IVY. unter diesen Bedingungen wohl von G. Heller selbst}. 
nicht mehr fiir méglich erachtet werden. Aber vor allem ist das} ” 
chemische Verhalten seines »Isatinons« mit dieser Isatinon-Formel} 
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apehaus nicht vereinbar, sondern nur mit unserer obigen Isatol- 
ormel (S.1227, X. bezw. XI.), da es nach unseren Versuchen wiederum 
aders als nach G. Hellers Angaben reagiert. 

Nach G. Heller soll sein »Isatinon« erstens gegen Diazo-methan 
‘different, also kein phenol-artiger Stoff sein, zweitens erst durch 
Ikalien in Salze eines isomeren Enols, des sogen. »Isatinols<, tiber- 
then, drittens soll aus letzterem durch Essigsaure das freie isomere 
hsatinol« von der obigen Strukturformel entstehen. Allein auch diese 
ngaben sind nicht richtig. 

» Tatsachlich ist schon das »Isatinon« ein Enol, denn es reagiert, 
\bitgegen der Angabe G. Hellers, mit Diazo-methan unter Stick- 
i ooff-Entwicklung und Bildung eines erst bei tiefer Temperatur er- 
arrenden Methylathers; es bildet ferner ohne jede Umlagerung 
bite Salze, da es aus ihnen direkt regeneriert wird. So ist es auch 
‘klarlich und selbstverstandlich, daB das isomere »Isatinol« G. Hellers 
on uns trotz aller Bemiihungen niemals erhalten werden konnte; es 
tistiert eben deshalb nicht, weil das sogen. >Isatinon« entgegen seiner 
ezeichnung selbst schon ein Enol, also nicht wie ein Keton enolisier- 
wr ist. 

Somit gilt fir die Isomeren des einfachen Isatins Folgendes: 
. Hellers sogen. »Isatinon« entspricht derselben Formel (XIX.), die - 
eser Autor seinem »Isatol« beigelegt hat, also nicht der ihm van 
. Heller beigelegten Formel (XX.); und das dem »lsatinon« nach 
. Heller isomere >Isatinol<, von der ganz anomalen Struktur-Formel 
.XI.), besteht iiberhaupt nicht. 


= Oo ee ae 5 ree = Gea 


/ C.H C 
| C.OH yd pI 

I OH S00 Ge 60 CoH ee 
‘ N RCP Relies ‘N al 

xi nab.e XK. Dede 


Diese Isomerie-Verhaltnisse werden aufs deutlichste durch die 
stischen Befunde bestatigt, deren Ermittlung ich meiner Privat- 
sistentia Fri. Dr. Diemar verdanke. Hierbei hat sich auch tiber- 
wschender Weise ergeben, daf} die optische Untersuchung der Isatin- 
‘rivate durch Hartley gerade in ihrem wesentlichsten Punkte zu 
'Firichtigen ist. 

Tafel I. enthalt die neu bestimmten unausgeglichenen Kurven 
hn Isatin, dessen N- und O-Methylather, die samtlich in Lésungen 
en reinstem absoluten Alkohol aufgenommen worden sind. Be- 
Matigt wurde zwar erwartungsgemiB, da®B Isatin und dessen N- 
ethylather einander optisch sehr ahnlich sind; allein bemerkens- 
80* 
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= 7 
werter Weise ist auch der O-Methylather diesen beiden sehr dhnlich. 
Hartleys angebliche Kurve des O-Methylathers, die der Tafel I. bei-@ 
gefiigt ist, ist allerdings vdllig verschieden; allein gerade diese Kurvem’ 
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1. Isatin. . 2. Isatin-N-methylather. Maa Z 
3. Isatin-O-methylaither (Isatinol-methylather) (irische Lésung). 
4. Isatin-O-methylather nach Hartley. ; 


kommt nur den Zersetzungsprodukten des Athers zu, deren Art” jeqe 
nach dem Wassergehalt und der Reinheit des Alkohols etwas ver 
schieden ist und deren Bildung auch je nach der Zeit und Tempe: 
ratur verschieden schnell verlauft. Deshalb muBte auch die absolut} 

_ alkoholische Lésung sofort photographiert werden, da deren Absorp jy, 
tion sich ziemlich rasch verdndert und nach langerem Stehen der vonf, 
Hartley ermittelten sich naherte. So sind durch das eigenartigey 
MiBgeschick, da® die groBe Zersetzlichkeit des O-Methylithers nicht) 
erkannt wurde, gerade diese ersten anscheinend erfolgreichen Ver, 
suche, die Konstitution eines tautomeren Stoffes durch dessen optische: 
Vergleich mit seinen isomeren Athern zu ermitteln, dahin zu berichs 
tigen, da8 die Struktur des tautomeren Isatins wegen der unerwartety 
groBen optischen Ahnlichkeit seines N- und O-Methylathers durch die, 
Methode der Lichtabsorption nicht eindeutig bestimmt werden kann 

4 
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Sehr verschieden absorbiert aber nach Tafel II. das Isatol. 
Welter: sogen. »Isatinon« ist aber danach wie chemisch, so auch 
atisch mit reinem Isatol identisch. 


a Tafel Il. 
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1. Isatin. 2. Isatol und G. Hellers sog. »Isatinon«, 


beide in Athylalkohol. 


Somit bleibt nur noch die Frage nach der Natur von G. Hellers 
Wilsatol« offen, die aber zweckmaBig erst spater, allerdings ebenfalls 
mi dem Sinne seiner Nicht-Existenz, erledigt werden wird. 


Schon jetzt empfieblt es sich aber, eine médglichst rationelle 
i omenklatur der Isatin-Derivate einzufiihren. Da G. Hellers 
Weogen. »lsatinon« tatsachlich ein Kool ist, kéunte man ihm den 
Wjiurch die Nicht-Hxistenz des aus seinem »lsatinon« angeblich ent- 
@ehenden Isomeren von der Formel V. frei gewordenen Namen 
Nisatinol« beilegen. Allein das ist aus folgenden Griinden nicht 
weckmaGBig: Da nach Obigem aus Isatin zwei Reihen von Enol- | 
ialzen entstehen kénnen, namlich auBer den Salzen der Enolform (II.) 
och die Salze des Isatols (III), und da auch die zwei zugehérigen 
someren Ather existieren, so empliehlt es sich, diese zwei struktur- 
Momeren Reihen, die als a- und 6-Verbindungen nicht prazis genug 
harakterisiert werden, durch ihre Namen scharfer zu unterscheiden. 
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ziehungen und ihres direkten Uberganges zu echten Isatin-Derivaten |) 
(XXII.) die normalen Isatin-Enole (XXIIJI.) und seien deshalb ab-}jj 
gekiirzt mit dem G. Hellerschen Namen als >»Isatinole« bezeich- fh 
net; die erst jetzt als isomere Enole erwiesenen Verbindungen, also dh 
G. Hellers sogen. »Isatinone« seien, weil sie auch Enole sind, aber ij 
gesonderte Salze bilden, also nicht direkt in Isatine tibergehen, als 4 
»[satole« (XXIV.) unterschieden: ‘ 


CO : co C.OR 
XOX, Are OO) XXL Arc SC.0R XXIV. Ar= SCO 
NR N N 
Isatin- Derivate Isatinol-Derivate Isatol-Derivate 


Dabei wird allerdings der Name >lIsatol«, den G. Heller seinem } 
zuerst aufgefundenen »Isomeren« des Isatins beigelegt hat, fiir ein nach | 
diesem Autor verschiedenes Isomeres verwendet. Allein da G. Hel- 
lers sog. »Isatole«, wie allerdings erst spater gezeigt werden kann, |! 
gleichfalls nicht isomere, sondern nur unreine Verbindungen von der q 
obigen Formel XXIV. sein kénnen, und da ferner G. Heller selbst } 
seinen unreinen »Isatolen« dieselbe Formel beigelegt hat, diirfte die }} 
hierdurch geschaffene Verwirrung doch durch die obige Nomeuklatur i 
am zweckmaBigsten behoben werden. G. Hellers sog. »Isatole« 
sollen daher bis zum Nachweis ihrer Unreinheit entsprechend ihrer | 
zweifelhaften Existenz vorlaufig noch »wp-Isatole« genannt werden. 

Merkwiirdigerweise aber existiert gerade von dem reinen Isatol q 
eine primar erzeugte Modifikation und nur diese ist identisch mit 9 
A. vy. Baeyers sog. »Methyl-isatoid«. G. Hellers »lsatinon« ist 
dagegen nicht, wie er angegeben hat, mit dem sog. »Methylisatoid« | 
identisch, sondern nur mit der aus ihm sekundar entstehenden stabilen |) 
Form. Die primare Form entsteht nur nach v. Baeyers Vorschrift | 
aus dem Reaktionsprodukt von Isatinsilber und Methyljodid beim Ab- } 
dunsten der Benzol Lisung bei gewdhnlicher Temperatur neben dem 9 
_leicht léslichen Isatinol-methylather als dessen primares Verseifungs- | 
produkt, aber nattirlich auch aus dem reinen Isatinol-methylather und ¥ 
alsdann quantitativ.° Sie stellt ein sehr schwer ldsliches, hellgelbes Ff 
Pulver dar, das rein nicht schon nach A. v. Baeyer und G. Heller” 
bei 219°, sondern erst bei 238—240° sich zersetzt. An sich ist es 7 
beliebig lange haltbar, verwandelt sich aber beim Lésen bezw. Um- t 
krystallisieren aus jedem Mittel spontan und quantitativ in die schon | 
bei 226° unter Zersetzung schmelzende stabile Form des Isatols. © 
Die labile Form ist heller gelb als die stabile Form und reagiert in 
festem Zustand auch mit Diazomethan wie letztere. Sie steht also } 


‘ 
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om bisher ausschlieBlich besprochenen, sekundar erzeugten Isatol 
| ihr -nahe. Diese primar erzeugte, aber instabile Modifikation 
i als «-Form von dem stabilen, sekundar gebildeten (-Isa- 
1 unterschieden. Da sie aber in festem Zustand mit Diazomethan 
penso leicht reagiert wie @-Isatol, kann sie kein Polymeres, sondern. 

‘ar ein Isomeres sein. Wabhrscheinlich sind diese beiden aus Isatinol 
‘}XXYV.) durch Isomerisation gebildeten Isatole unterschieden im Sinne 
r folgenden Strukturformeln (XXVIa.) und (XXVIb.): 


4 Ts oe ci C.OH 0. 0H 
ies oie aa 
Nc. OH | —> —> (ore) 
1S ie ae cL 1S 
ae ; a- te B-Isatol. 
KXYV. ; XXVia. XXVIb. 


|. Diese Nebeneinanderstellung veranschaulicht auch, daB die durch 
‘VGsung der Doppelbindung .C:N. des Isatinols frei werdenden Va- 
‘}onzen sich zunachst mit den zwei nachstliegenden Atomen absattigen 
md dadurch das primare, aber labile «-Isatol erzeugen, dann aber 
ter Sprengung der Ringbriicke mit den nunmehr beiderseits benach- 
varten Benzol-C-Atomen Doppelbindung eingehen und dadurch die be- 
vanntlich recht stabile o-chinoide Struktur herstellen, die dem £-Isatol 
puch deshalb zukommen wird, weil es dunkler farbig ist als die 
-Form. \ 


Isomere des 5.7-Dimethyl-isatins. 

Wir beginnen mit dem merkwiirdigsten, aber auch verdach- 
ugsten von G. Hellers »Isomerens, dem angeblich nur in dieser Reihe 
yvestehenden, aber nach G. Hellers Ansicht »seiner Struktur nach mit 
}icherheit erkannten Lactimform«, dem »Dimethyl-isatin II« G. Hel- 
fiers, oder dem Dimethyl-isatinol (XXVIL.) nach unserer Nomen- 
clatur. 
Dasselbe ware schon durch seine bloBe Existenz als selbstan- 
Wiiges, nicht direkt in Dimethyl-isatin zuriickverwandelndes Isomere 

‘ip Unikum; noch mehr dadurch, da sich nach G Hellers') Worten 
Jongeblich »keine Anzeichen finden lassen, die darauf hindeuten, da 
‘las Dimethyl-isatin-lactim eigene Salze bildet«, und daB deshalb »die 
orstellungen, die man sich von den Higenschaften eines Lactims 
Wwachte, von der Wirklichkeit erheblich abweichen«. Und obgleich 
Wiieses neue »Isomere« aus Dimethyl-isatinsilber durch Benzoylcblorid 
nalog entsteht, wie G. Hellers »Isatol« (w-Isatol) aus gewdbnlichem 
‘satinsilber und auch dem »Dimethylisatol« recht abnlich ist, sei 


1) G. Heller, B. 51, 1272 [1918]. 
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dennoch »der Beweis erbracht, daB8 das neue Isomere die Lactim- 
form ist})«. So lieB sich auch angeblich — »nunmehr mit Sicherheit 
bestimmen, yon welcher Form sich die Salze (aus Isatin) ableiten«?), 
Denn da nach G. Heller aus dem Lactim sich gar keine Lactimsalze Vi 
bilden sollen, so »mtissen (nach G. Heller) die violetten Salze (aus. 
Dimethyl-isatin und Isatin) nicht Lactim- oder Sauerstoff-Salze(XXVIIL.), J 
sondern Lactam- oder Stickstoff-Salze (XXIX.) sein«. g 


CO co co 
(CH;). Ce Ha > C.OH Ar< ~C.0Me Ar< >00 
N N N Me 
XXVI. XXVIII. XXIX. 


Hiermit wird also meine und wohl auch die allgemein geteilte ¥} 
Auffassung iiber die Natur dieser Salze und iiber Salzbildung tber- 
haupt fiir unrichtig erklirt; die Alkalimetalle sollen sich nicht an 
Sauerstolf, sondern an Stickstoff binden. DaB aber diese Behaup- | 
tungen, die allen Erfahrungen iiber die Kigenschaften der Enole, iiber 
Tautomerie und iiber Salzbildung widersprechen, aus unrichtigen bezw. § 
ungenauen Beobachtungen abgeleitet sind und deshalb dahinfallen, %, 
geht aus folgendem hervor: 

Obgleich uns die’ Darstellung dieses angeblichen Lactims ebenso-— 
wenig nach G. Hellers Vorschrift gelungen ist, wie uns die seines 
»Isatols«, konnte doch mit der kleinen, uns zur Verfiigung gestellten\ 
Menge zunichst chemisch festgestellt werden, dai dieses »Dimethyl- © : 
isatin Ile G. Hellers sicher nicht ein Lactim, d. i. nicht freies Di-* 
methyl isatinol, ist, sondern verunreinigtes Dimethyl-isatol; denn es” 
ergab zwar wie letzteres unter gleichen Bedingungen ganz tiberwiegend 4 
dasselbe Hydrochlorid, auBerdem jedoch, zwar ganz untergeordnet, 7 
aber doch deutlich abgesondert, eine zalie, blauschwarze Masse, die 
nur aus dem verunreinigenden Begleitstoff entstanden sein konnte. a 

Beriicksichtigt man nun noch, da die nichtmethylierte Lactim- 4, 
form aus gewohbnlichem Isatin, wie oben festgestellt werden konnte, 
sich spontan entweder zu I.atin oder Isatol isomerisiert, also tiberbaupt ” 
Dicht isolierbar ist, so kénnen die Angaben G. Hellers, daB das. di- 
metbylierte »Lactim« bei 204° schmelzen und eine typische Indophenin- 4 
Reaktion geben soll, schon deshalb nicht richtig sein, weil eine tiber- 
haupt nicht existenzfabige tautomere Nebenform nur durch Einfiib- 7 
rung zweier Methylgrappen in den Benzolring nicht zu einem sehr sta-_ 
bilen Isomeren werden kann. Ahniliches gilt fiir den nach G. Heller?) 
ebenso stabilen argeblichen Enol-ather dieses »Lactims«, der z. B. aus — 
einer erbitzten stark sauren Lésung auskrystallisieren soll, wahrend 


1) s. FuBnote 1 S. 1233. 
*) G. Heller, B. 51, 185 [1918], 
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; der Isatin-Enol-ather sich schon bei Cota nan Temperatur bei: An- 
4 iwesenheit von Wasser verseift. 

d Auch die sonstigen Higenschaften dieses »Lactims«, seine geringe 
‘WWLéslichkeit in Soda und Unléslichkeit in verdiinntem (aber nicht kon- 
wentriertem) Ammoniak, durch die es sich vom isomeren Dimethyl- 
jisatol unterscheiden soll, kénnen um so mehr durch Verunreinigungen 
‘Whervorgerufen worden sein, als auch bei dem einen der beiden nach 
$'G. Heller angeblich strukturisomeren Silbersalze des Isatins, und 
‘}igerade dem als unrein erwiesenen, durch derartige Verunreinigungen 
die Léslichkeit sehr stark herabgedriickt wird; denn hier ist, wie 
wspiter gezeigt wird, die geringe Léslichkeit des angeblich isomeren 
Salzes in Pyridin nicht, wie G. Heller glaubt, ein Charakteristikum 
‘Vider Isomerie, sondern der Unreinheit. Hierzu kommt aber noch, daf 
tdrei weitere Reaktionen dieses angeblichen »Lactims« mit dem Ver- 
thalten eines Enols unvereinbar sind, namlich die angebliche »Umlage- 
Jmrung« des Lactims durch Alkali zu dem Salz des »Dimethyl- 
jisatins I[I« oder Dimethyl-isatols, wonach das Lactim also gar keine 
}Salze bilden kénnte, und vor allem sein Verhalten zu Diazo-methan, 
Jiwenigstens nach G. Hellers') Angabe; denn als Enol sollte es, wie 
tes auch die stabilen Enole der Isatioreihe, die Isatole, tun, durch Di- 
‘}azo-methan in den zugehérigen Lactim-ather, den nach G. Heller auch 
bekannten Dimethyl-isatinol-methylather tibergehen; angeblich aber 
soll es hierbei, gleich dem nicht enol-artigen Isatin, einen farblogen 
‘} Stoff liefern, der nach G. Hellers neuester Verdéffentlichung ein Dioxy- 
}chinolin ware, wiirde also sogar wie die isomere Ketoform reagieren. 


Angesichts dieser Widerspriiche hat hiernach schon G. Hellers 
} Mitarbeiter F. Baumgarten”) aus den von ibm ausgefiihrten Ver- 
suchen mit Recht geschlossen: »keines der erhaltenen Isomeren kann 
Wdie Lactimform besitzen¢; und es bleibt nur unverstindlich, da 
w'G. Heller, ohne neue Beobachtungen hinzugefiigt zu haben, in diesen 
»Berichten« die entgegengesetzte, nach Obigem unhaltbare Auifassung 
jsogar mit Bestimmtheit ‘erwiesen zu haben glaubt. 
| Jedenfalls bleiben also die bisherigen Anschauungen und Theo- 
rien tiber die Keto-Enol-Isomerie und Salzbildung, die durch die 
Existenz und das merkwiirdige Verhalten dieses angeblichen »Lactims« 
Whinfallig geworden waren, in vollem Umfange bestehen, weil auch 
‘dieses Isomere gar nicht existiert. 
Nach Weegfall dieses sog. »Dimethyl-isatins Il« bleiben von den 
‘Derivaten des Dimethyl-isatins zur Priifung auf ihre Individualitat 


1) G. Heller, B. 51, 187 [1918]. 
2) KF. Baumgarten, Dissertation, Leipzig 1918, 8. 62. 
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noch folgende Isomere nach G. Hellers Bezeichnung und Formulie- 
rung iibrig: 


C.0H C.H 
Yo» ap tes 
(CHs )2 Ce Hay co (CH;):;Cs Hs. O (CO 
Ia NV 
N N 
Dimethyl-isatin II Dimethyl-isatin IV 
Dimethyl-isatol Dimethyl-isatinon 
: XXX. XXXL 
ne 
+ (CHs)2 Cs He® o ve: OCH: 
ane 


Ather von Dimethyl-isatin (V) 
Dimethyl-isatinol-ather 
XXXIL 

Auch von diesen bleibt, genau wie in der Reihe des einfachen — 
Isatins, als selbstandiges Isomeres nur die Verbindung XXX. bestehen, } 
die aber G. Heller auch hier noch nicht in reinem Zustand erhalten 9°” 
hat. Denn wihrend das reine rohe Dimethyl-isatol ein gelbes Hydro- | 
chlorid liefert, addierte G. Hellers Praparat zwar 1 Mol. HCl, aber, }” 
za einem durch Verunreivigungen rot angefarbten Salz. Natiirlich y 
kann auch G. Hellers Angabe, daB sich das Dimethyl-isatol (sein 4° 
>Dimethyl-isatin I]I<) aus »Dimethyl-isatin Il<, seinem sog. »Enol«, 
erst durch Umlagerung in alkalischer Losung bilden soll, nicht richtig 
sein, da das »Dimethyl-isatin Il« oben als unreines >Dimethyl-isatin 
III« erwiesen worden ist. 

Das obige Isomere XXXIJI. soll aus XXX. durch Erwarmen mit 
Hisessig hervorgehen. Da uns auch von dieser Verbindung nur einigé 
Zentigramme zur Verfigung standen, muften wir sie fast vollstandig 
zu der schon zweimal erfolgreich von uns zur Prifung auf, Reinheit 
benitzten HCl-Reaktion verwenden: Das sog. »Dimethyl-isatinone 
lieferte unter denselben Bedingungen das hellgelbe Hydrochlorid, das 
dem Dimethyl-isatol (der Verbindung XXX.) zugehGrt, aber daneben 
noch andersfarbige, leicht abtrennbare Verunreinigungen. Hiernach ver- 
halt sich also auch das sog. »Dimethyl-isatinon« wie ein unreines Di- 
methyl-isatol; und so kénnen die von G. Heller als Unterschiede von 
XXX. und XXXI. angefiibrten Verschiedenheiten der Schmelzpunkte — 
und der Nuancen der Indophenin-Reaktion ebensowenig Bedeutung | 
besitzen, wie bei der vorher bebandelten sog. »Lactimformse. Sehr 
' wesentlich soll sich allerdings die Verbindung XXXI. von der Verbin- — 
dung XXX. chemisch unterscheiden, denn XXXI. soll in 50 proz. 
Schwefelsiure nicht wie XXX. unléslich sein, sondern in ein fast ~ 


 o 
} 


mule. 
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loses Sulfat tibergehen, umgekehrt aber von Alkalien nicht 
‘zelést werden. Allein auch diese Angaben kénnen nicht richtig sein. 
- Nicht zu bezweifeln ist die Reaktionsfahigkeit von XXXI. gegen 
Schwefelsiure, weil schon Isatol ein festes Hydrochlorid bildet; unzu- 
teffend mu®8 aber die angebliche Indifferenz von XXX. gegen 
Schwefelsaure sein; denn nach unseren Befunden erzeugte die kleine, 
‘ans. zur Verfiigung stehende Menge von XXX., wie oben angefiihrt, 
‘schon mit Salzséure von geringerer Konzentration als die der 50-proz. 
Schwefelsiure quantitativ das erwahnte feste, hellgelbe Hydrochlorid; 
idementsprechend wurde auch gefunden, da die Verbindung XXX., 
valso das fast reine Dimethyl-isatol, gegen Schwefelsiure durchaus 
micht indifferent ist, sondern das entsprechende hellgelbe Sulfat ergibt, 
‘das natiirlich wie das Chlorid durch Wasser hydrolysiert wird. DaB 


HJ also derselbe Stoff, der ein Hydrochlorid liefert, gegen noch konzen- 


itriertere Schwefelséure indifferent sein soll, kann danach unméglich 
zutreffen. : 

DaB auch die Angabe von der Unlislichkeit des sog. »Dimethyl- 
isalinons<« in Alkalien unrichtig sein wird, konnte zwar wegen Man- 
gels an Material nicht direkt nachgepriift werden, wird aber minde- 
Stens héchst wahrscheinlich dadurch, da die entsprechende Angabe 
G. Hellers von der Unléslichkeit seines einfachen, nicht methylierten 
sogen. »Isatinons< in Alkali yon uns als unrichtig erwiesen worden 
ist. Hierzu' kommt noch, da auch dieses angebliche »Dimethyl-isa- 
tin IV« (XXXI), im Wider-pruch mit der ihm von G. Heller bei- 
gelegten hydroxyl-freien Formel, mit Diazo-methan, wie eine phenol- 
artige Hydroxylverbindung einen Methylather vom Schmp. 211° bildet, 
der nur um 1° héher schmilzt als der durch Diazo-methan aus (X XX.) 
entstehende Atber, aber dennoch als ein Ather eines isomeren Enols 
der Formel (XXXII.) angesehen wird, weil das Gemisch der beiden 
um 14° tiefer schmelzen soll. 

Die Bewei-kraft dieser einzigen Beobachtung, auf die G. Heller 
seine Annahme einer Isomerization stiitzt, wird aber schon dadurch 
sehr entwertet, daB es sich hierbei um Zersetzungspukte handelt, die 
_ bekanntlich je nach der Erhitzungsart und dem Reinheitsgrade sehr 
variieren koénnen. G. Hellers isomerer Ather von dem anomalen 
| Strukturtypus V. auf S. 1221 wird auch deshulb ebensowenig exi.tieren 
als das freie Enol von demrelben Typus (V.), weil Diazo-methan mit 


} einer Verbindung von der obigen Formel (ohne phenol-artiges Hy- 
§ droxyl) tiberbaupt nicht reagieren kénnte. Dazu kommt der Wider- 


spruch, daf das einfache nichtmethyliete »Isatinon« G. Hellers nach 
dessen (allerdings als unrichtig erwiesener) Angabe unter gleichen 
Bedingungen mit Diazo-methan nicht reagieren soll. Auch die diesen 
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Angaben zugrunde liegenden Beobachtungen kénnen also nicht rich< | 
tig sein: Die Verbindung (XXXI.) ist unreines Dimethyl-isatol und Wy, ; 
der Ather (XXXII) ist, abgesehen von etwaigen Verunreinigungen, — Hh ( 
identisch mit dem Methylather dieses Dimethyl-isatols. 

Hierzu kommt noch, daB das »Dimethyl-isatin 1V« sich aus dem — 
Isomeren »III« beim Erwarmen in Hisessig-Lésung bilden soll. Allein 4. 
eine solche Umlagerung XXX. —> XXXI_ sollte dann auch bei dem j,i. 
nichtmethylierten Verwandten stattfinden, ist aber dort nicht beobachtet | 
worden; wiirde sie doch auch, wie schon eingangs hervorgehoben, 
allen chemischen Erfahrungen und den thermodynamischen Theorien jy, | 
zuwiderlaufen. 

Aber auch die von Frl. Dr. Diemar ausgefiibrte optische Unter- — 
Sure fiibrt, wie Tafel III. zeigt, besonders deutlich vor Augen, daB — 


Tafel IIL. 
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‘dlls iibrigen angeblichen Isomeren des 5. 1- -Dimethyl-isatins nur mehr 
voder minder stark verunreinigtes Dimethyl-isatol’) sind, und da8 
Jiauch G. Heller das Dimethyl-isatol noch nicht ganz rein erhalten 
Wibat. Das dem freien Isatin entsprechende »Dimethyl-isatin I< absor- 
ta Ybiert sehr Ahnlich, nur ziemlich stirker als Isatin und unterscheidet 
‘sich optisch stark von dem isomeren Dimethy]-isatol, das wieder sehr 
‘ahnlich wie einfaches Isatol absorbiert. Aber auch alle iibrigen sogen. 
»Isomeren« G. Hellers absorbieren sehr abnlich wie letzteres und 
‘nur deshalb mehr oder minder stairker, weil die Lichtabsorption durch 
‘die oben yon uns in verschiedener Qualitat und Quantitat nachge- 
wiesenen farbigen Verunreinigungen bereits im Ultraviolett mehr oder 
weniger schwach, aber im sichtbaren Gebiet mehr oder weniger stark 
verandert wird. Wa&ahrend also diese Kurven von 1/, = 2200 — 2300 
ab nach rechts, dem Ultraviolett zu der Form nach sehr Ahnlich 
bleiben und nur verschieden stark nach unten verschoben sind, diver- 
gieren sie links; im sichtbaren Gebiet, auferordentlich ‘stark, weil 
hier die Absorption der verunreinigenden Farbstoffe am starksten ist. 
Man ersieht auch, daB die zwei angeblich isomeren Methylester mit einer 
Schmelzpunktsdifferenz von 1° optisch fast identisch sind, also nicht, 
wie G. Heller annimmt, im Sinne seiner obigen Formeln XXX. und 
XXXI. strukturisomer sein kénnen. 

Nach alledem existiert also weder das sogen. »Dimethyl. easy IV«, 
oder »Dimethyl-isatinon<, von der obigen Formel (XXXI.), noch'der 
q Ather der zugehérigen Enolform, des G. Hellerschen »Dimethyl- 
isatinols< von der Formel (XXXII.), noch das »Dimethy]-isatin Is, 
das sogen. Lactim; einzig iibrig bleibt auch hier nur ein einziges 
‘Isomeres, das Dimethyl-isatol, das von G. Heller im sogen. »Dime- 
thyl-isatin Ill< wenigstens annibernd rein erhalten worden ist, und 
das nach G. Heller zwar auch unserer Formel entspricht, damit aber 
nach ihm nicht das wahre Homologe des nicht methylierten Isatols 
wire, da er letzterem nicht die Isatol-Formel (III. auf S. 1221), sondern 
die unrichtige Isatinon-Formel (IV.) beigelegt hat. 

Erst nach all? diesen Entwirrungen kann die Frage nach der 
Natur des von G. Heller als erstes Isomeres des Isatins beschrie- 
benen sogen. »Isatols« bebandelt werden, das vorlaufig im Unter- 
schiede von dem, sicher als Isomeres erwiesenen reinen ([-Isatol 


1) Dies gilt nach Tafel III. auch fiir die angebliche Knolform, das sogen. 
»Dimethyl-isatin Il<; da aber dieses angebliche »Hnol« nach G. Heller mit 
' Diazo-methan erhebliche Mengen desselben farblosen Reaktionsproduktes wie 
»Dimethyl-isatin I« erzeugte, miissen die verschiedenen Praparate dieses 
»Enols« auch hinsichtlich der Art und Menge ihrer Verunreinigungen ziem- 
lich yerschieden gewesen sein. 
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ce , 
(G. Hellers sogen. »Isatinon«<) w-Isatol genannt wurde, dessen | 
Darstellung uns aber niemals gelingen wollte. a 


Die kleine uns schon vor Jahren zur Verfiigung gestellte Probe © 
von sogen. »Isatol« zeigte, wie im Versuchsteil belegt werden wird, ~ 


alle Zeichen einer unreinen Substanz, so besonders Abscheidung J 


amorpber Massen beim Umlésen. Andere Anzeichen aber deuteten © 


darauf hin, daB dieses »Isatol« nur ein unreines G. Hellersches >Isa- ¥ 
tinon<, also unreines 6-Isatol sein kann. Denn ersteres ist dem letz- | 


teren schon nach G: Hellers Angaben sehr ahnlich darin, daB es © 


statt der blauen Indophenin-Reaktion eine braune Farbe ergibt, daB 7 1 
beide in Essig- und Amejsensiure monomolekular, aber in Athylen- , | 
brdmid und Phenol dimolekalar assoziiert sind, und daB beide im 


Unterschied zu Isatin sich-in Alkalien mit roter, also nicht mit vio- © 


letter Farbe lésen. Demgegentiber kénnen die Schmelzpunktsdiffe- a 


renzen zwischen G. Hellers »Isatol« (194.5°) und dem reinen »Isa-_— 


tinon« (226°) bei G. Hellers Praparaten nicht als Charakteristika der | 


Reinheit gelten, da die Schmelzpunkte derartiger angeblicher »Iso- — 


meren< yon ihm selbst recht verschieden angegeben und oft berichtigt 7 
worden sind: So wird neuerdings der Schmelzpunkt seines »Isati- J 


nons«, obgleich wieder irrtiimlich, statt bei 226° zu 219° angegeben?), ; 
der seines sogen. »Dimethylisatin-[I-methylathers« von 247° auf 232° § 
herabgesetat”), und der zuerst bei 267° angegebene Schmelzpunkt des 


sogen. »Dimethyl-isatins IV« spater auf 315°, also um 48° erhdht*). 7 


DaB das »-Isatol« nur unreines 6-Isatol sein. kann, wird auch 
dadurch angezeigt, daf der Schmelzpunkt einer Probe von w-Isatol © 
(194.5°) durch Zumischen reinen f-Isatols (226°) nur um ca. 1°, da~' © 
gegen durch Zumischen derselben Menge normalen Isatins (200°) um, 
14° erniedrigt “wurde. tF 


Aber auch der anscheinend wichtige chemische Unterschied, dab 
nach’ G. Heller w-Isatol, im Unterschied zum § Isatol (Hellers 
»Isatinon«) kein festes Hydrochlorid bilden soll, konnte nicht bestatigt 
werden; denn unsere kleine Probe von w-Isatol hatte unter denselben 
Bedingungen wie reines Isatol doch Salzsdure fixiert, obgleich (wohl 
wegen der Verunreinigungen) merklich weniger als reines $-Isatol. 


Nach alledem k6nnen die noch verbleibenden Differenzen zwi- 
schen den echten Isatolen und G. Hellers sogen. »Isatolen« wiederum 
nur von den diese letzten begleitenden Verunreinigungen herriihren. 
Hiezu kommt, als sehr wesentlich, schlieBlich, daB die Existenz von 


1, G. Heller, B. 58, 1545 [1920). 
*) G. Heller, B. 51, 180 und 1271 [1918]. : 
3) G. Heller, B. 51, 188 und 1279 [1918]. ; 
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Bp Hellers »Isatol« als eines Strukturisomeren des lsstiie und 
eines Isatols aus folgenden Griinden nicht méglich ist: 


Die von G. Heller seinem sogen. >Isatol« aus Isatin beigelegten 
PP iva Illa. oder If[b. kénnen, wie oben gezeigt wurde, nur den erst 
stzt in reinem Zustande isolierten zwei Formen, dem@a- und {-Isatol 
jukommen. Da nun aber aus Isatinsilber G. Hellers »Isatol« durch 
enzoylchlorid unter Mitwirkung von Wasser ganz analog entsteht, 
wie die zwei Formen des reinen Isatols durch Methyljodid, und da 
Meide einander sehr Ahonlich sind, mite das y-Isatol, als eine 
ritte isomere Hydroxylverbindung, eine den obigen Strukturformeln 
sehr Ahnliche Konstitution besitzen. Da nun die Annahme, dai G. 
Fdellers »Isatol« das strukturisomere 2-Derivat oder Isatinol sein 
ménnte, deshalb ausgeschlossen ist, weil sich letzteres, wie oben nach- 
Sewiesen, spontan zu Isatin isomerisiert, so kann fir G. Hellers 
elsatol« tiberhaupt keine mit seinem Verhalten tibereinstimmende 
Strukturformel aufgestellt werden, oder mit anderen Worten: ein wei- 
seres Isomeres kann nicht bestehen, und besteht nach obigem auch 
‘nicht. Ebenso wird nunmehr die Annahme G. Hellers'), »daf die ty- 
mischen EKigenschaften der Isatole bei dem Dimethyl isatol besser her- 
worzutreten scheinen, als beim einfachsten Isatol«, einfach dadurch er- 
jslart, daB letzterem mehr Verunreinigungen als ersterem beigemengt 
swaren. . 


Im Anschlu8 hieran noch kurz das Ergebnis tiber die erfolglosen 
‘Wersuche, die von uns nach G. Hellers Vorschrift nicht zu gewin- 
menden >»Isomeren« durch Vermittlung der Reaktionsprodukte von 
'!Phosphorpentachlorid auf Isatin und Isatol darzustellen: 


Wahrend Isatin durch PC]; beim Erwarmen A. v. Baeyers 
Tsatinchlorid (XXXII.) bildet, das nunmehr Isatinolchlorid zu 
@ennen ist, verwandelt’ sich Isatin bei gewohnl. Temperatur in das 
Ybisher noch unbekannte Dichlorid von der Strukturformel (XXXIII.), 
idessen Konstitution dadurch bestimmt ist, daf es in das bekannte (- 
‘Phenyl-hydrazon tibergeht, und wohl noch sicherer dadurch, daB der 
JN-Methylather das bekannte analoge Dichlorid (XXXIV.) erzeugt, 
mas E. Fischer und O, HeB?) bezw. H. G. Colman’) erhalten 
haben. j 


co ar BOC CCl 
€.Hi< SCC1 G.Hix< C0 C.H.z CO 
N NH N. CH; 

0.6.08 XXXII. XXXIV. 


1) G. Heller, B. 53, 1546 [1920]. 
9) E. Fischer und O. HeB, B. 17, 564 ier bezw. H. G. Colman, 
JA, 248, 114 [1888]. 
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Dasselbe Dichlorid (RXXXIV.) entsteht merkwiirdigerweise auch 
aus dem isomeren Isatinol-methylather durch POl;, also durch Wan- 
derung des Methyls vom Sauerstoff zum Stickstoff, und zwar auch 
schon bei gewéhnlicher Temperatur. 4 

DaB Isatin in der Kalte das Keto-Dichlorid, in der Warme das 
Enol-Monochlorid ergibt, ist wohl so zu erklaren: Bei gewohnlicher 
Temperatur reagiert Isatin ausschlieBlich entsprechend seiner Struktur 
als Keton mit dem auch sonst reaktionsfahigeren @-Sauerstoffatom; 
beim Erwirmen wird es aber, wenn auch nur spurenweise, zu dem als 
Hydroxylverbindung viel reaktionsfahigeren Isatinol isomerisiert, das 
fast momentan in Isatinolchlorid verwandelt wird, dadurch aus dem 
Gleichgewicht entfernt und deshalb so lange wieder nachgebildet wird, 
bis schlieBlich die ganze Menge in dieses Chlorid iibergegangen ist. 
Das f-Dichlorid verliert beim Erhitzen zwar Salzsiure, geht hierbei 
aber nicht, wie gehofit wurde, in das B-Monochlorid oder Isatol- 
chlorid XXXV. tiber. Letzteres entsteht vielleicht direkt aus Isatol 


CCl 
XXXV. C.Hi<|>CO 
N 


und Phosphorpentachlorid, ist aber sehr unbestandig und verwandelt 
sich rasch in einen blaugriinen, sehr bestandigen Farbstoff, der, als 
bedeutungslos fiir die hier zu lésenden Fragen, nicht naher unter: 
sucht wurde. 


Versuche. — 
(Gemeinsam mit Hrn. M. Stechow’ 
I. Derivate des Isatins. 


Bei der Einwirkung von Jodmethyl auf Isatinsilber ist 
zur Erzielung einer guten Ausbeute zuvor auf méglichste Reinheit 
genanater Ausgangsmaterialien zu achten, da schon geringe Verunreini- 
gungen teils durch Zersetzung des primar gebildeten Isatinol-methy]- 
Athers leicht zu den sekundaren Produkten, dem «- bezw. 6 Isatol, 
_ftihren; teils die Isolierung und Reinigung des Isatinol-methylathers 
sehr erschweren kénnten. 

Wie in der folgenden Arbeit gezeigt werden wird, erhalt man das reinste 
Isatin-silber in Anlehnung an eine Vorschrift von G. Heller dadurch, daf 
man das aus Silbernitrat und Natriumacetat frisch hergestellte Silberacetat in. 
heiBem Wasser lést und in eine heibe, alkoholisch-waBrige Loésung der be- 
rechneten Menge von Isatin unter Umschiitteln eingieBt. Das in einer Ausbeute 
von etwa 75%  fallende bordeauxrote Silbersalz wird mit Wasser, Alkohol 
und Ather ausgewaschen und im Exsiceator yollig getrocknet. 

Auch das Jodmethyl muf ganz rein sein. Manche Handelspriparate 


reagierten iiberhaupt nicht. Am zweckmaBigsten wird es nach Weinland 
4 
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and Schmid!) aus Jodkalium und Dimethylsultat jedesmal frisch dargestellt 
bd. tiber Chlorcalcium rektifiziert. Jodmethyl wird bei allen folgenden Ver- - 
suchen in geringem Uberscho verwendet. : 


f 00 
Isatinol-methylather CoH =C.O.CHs. 


(Isatin- O-methylather) ae 


4 
oS 


- Wenn es auch nach den Angaben A. v. Baeyers und Oekono- 
‘mides’*) sowie denjenigen von G. Heller®) gelingt, diesen gegen 
Licht und Feuchtigkeit sehr empfindlichen Ather in mehr oder weniger 
veinem Zustand zu erhalten, so waren doch zur quantitativen Verfol- 
ung seiner merkwiirdigen Verwandlungen besondere Mafregeln ftir 
seine Reindarstellung anzuwenden. 

Im Gegensatz zur Darstellung des spater zu beschreibenden a- und 
8-Isatols laft man zur Herstellung des reinen Isatinol-methylathers ein Ge-: 
‘isch von Isatinsilber und Jodmethyl bei gewdhnlicher: Temperatur im 
Dunkeln unter Zusatz von etwas trocknem Benzol im verschlossenen GefaS 
‘anter dfterem Umschitteln bei Ausschlu8 yon Feuchtigkeit so Jange stehen, 
bis das gesamte bordeauxrote Isatinsilber vollstindig in gelbes Jodsilber 
ibergegangen ist, wozu allerdings 8, bisweilen 14 Tage bendtigt werden. 
Die tiefrot gewordene Lésung wird alsdann noch weiter mit trocknem Benzol 
verdiinnt, filtriert und im dunklen Vakuum-Exsiccator tiber Paraffin zur 
Wrockne gebracht. Die entstandene, mit Ol durchtrinkte Krystallmasse wird 
sodann auf dem Tonteller abgepreBt, wiederum in wenig Benzol gelést und 
“bermals im dunklen Exsiccator tiber Paraffin sehr langsamer, etwa 14 Tage 
tang dauernder, Krystallisation tiberlassen. Nur auf diese Weise gelingt es, 
lie Bildung des gelben sog. »Methylisatoids« fast ganz hintanzuhalten und. 
‘Yen Isatinol-methylather rein in schénen roten Prismen yom Schmp. 101 —102° 
m erhalten. 


Umwandlungen des Isatinol-methylathers. 


Wahrend dieser Ather in kompakten Krystallen, wie auch schon 
>. Heller feststellte, monatelang, ja selbst jahrelang anscheinend ohne 
erkliche Veranderung an der Luft bestandig ist, zersetzt er sich in 
ulverform bei Luit- und Lichtzutritt innerhalb weniger Tage zu dem 
spater zu beschreibenden hellgelben o-Isatol. Diese bisher von 
reinem Autor quantitativ verfolgte Zersetzung ist eine glatte voll- 
tandige Verseifung durch die Feuchtigkeit der Luft gem der Glei- 
shun 

? C; H702N + H.OH —> Cs H; O2 N + CH; .OH, 


Yeon die Gewichtsabnahme entspricht dem Verlust einer CH»-Gruppe. 
>) Weinland und Schmid, B. 88, 2327 [1905]. 

*) A.v. Baeyer und Oekonomides, B. 15, 2093 {1882}. ° 

3) G. Heller, B. 49, 2770 ff [1916]. 
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Dabei wird stets beobachtet, da® sich rund um den pulverisierten 
Methylather ein leichter Beschlag von heligelbem «-Isatol bildet, ei 
Zeichen davon, da® der Ather etwas flichtig ist und als oan a 
nicht fliichtigem Isatol verseift wird. 

‘Sehr kleine Mengen des gepulverten Athers waren bei Latrit 
“von Licht und Luft schon nach 3 Tagen gewichtskonstant und voll- 


' kommen verseilt: 
0.0214 g Isatinol-methylather ergaben 0.0195 g a-Isatol. Gewichtsverlas 

fir CHa: Ber. 8.7. Gef. 8.9. = oe 
Selbst nach 14-tigigenr Stehen im dunkeln Exsiceator iiber Chlorcalcium, 
wobei der Exsiecator allerdings der Wagung wegen Ofters gedffoet wurde, 
war die Verseifung yon 0.0150 g Isatinol-methylather zu 0.0137 g a-Isatol 
yollzogen: Gewichtsverlust fir CHa: Ber. 8.7. Gef. 8.66. = 
Der Schmelzpunkt war sodann auf 238—240°, den des reiner 
a-Isatols gestiegen, lag also bereits etwa 20° héher als A. v. Baeyer 
und G. Heller fiir das sog. »Methyl-isatoid« gefunden hatten. Ware 
wie bisher angenommen, aus 2 Mol. Ather durch Abspaltung nur eine! 
_Methylgruppe wirklich Methylisatoid entstanden, so wiirde der Gewichts- 
verlust nur 4.6 %/o betragen haben. 
Wesentlich anders verhalt. sich aber Isatinol-methylather beim Er- 
wirmen mit etwa 50-proz. waGrigem Alkohol. Alsdann wird statt 
‘des durch Verseifung zu erwartenden Isatinols durch dessen spontane 
Isomerisation Isatin erhalten. 
Hierbei gaben 0.0322 g des Methylathers zunachst nech etwas unreines, 
aber nach nochmaligem Umkrystallisieren aus heiSem Wasser 0.0305 g rei es 
Isatin vom Schmp. 198°, also. etwas mehr als die berechnete Menge, und 
zwar deshalb, weil eine. geringe Menge des O-Athers sich nicht verseifty 
sondern zum N-Ather isomerisiert hatte. Reines Isatin hinterbleibt auch. beim 
Eindunsten der in dér Warme bereiteten Lésung des Athers in konz. Salz 
siure, wohl unter intermedidrer Bildung von A. v. Baeyers Isatinchlorid. ~ 
Auch beim Hindunsten der benzolischen. Liésung des Isatinol 
methylathers auf dem Wasserbad resultierte wohl. infolge der Beriihrung 
. mit den Wasserdampfen, neben geringen Mengen «-Isatol, Isatia. 
Bisweilen gelingt es aber durch mehrmaliges vorsichtiges Abdunsten der 
Benzol-Lésung auf dem Sandbad, also bei Ausschlu8 von feuchter Luft, de 
O-Ather quantitativ in den’ N-Ather umzuwandeln: so lieferten 0.110 g reine 
Isatinol-methylather ohne Gewichtsverlust einheitliche hellrote Nadeln vou 
Schmp. 184°, also reioen N-Methylather. 
Auffallend ist nur, daB groSe, sehr gut ausgebildete und unver. 
letzte Krystalle des Isatinolathers lange Zeit selbst im schirfsten 
Sonnenlicht. bei Zutritt yon Luft und Feuchtigkeit auBerlich unver- 
andert geblieben waren, was nur durch die Annahme zu _ erklare 
ist, daB derartige Krystalle mit einem nicht wahrnehmbaren, dinner 


liens von @- Isatol umbleidet und dadureh vor weiterer Zersetzung 
seschiitzt werden. ; : 

_ Die oben erwihnten, bei der ee yon Jodmethyl a Isatinsilber — 
tots gleichzeitig mit dem Isatinol-methylather entstehenden, dligen Produkte 
onnten nicht zur Krystallisation gebracht, aber auch nicht vollstandig von 
den letzten Mengen des sehr leicht ldslichen Isatinol-methylathers befreit 
werden. Sic gaben stets die blaue Indophenin-Reaktion, die die Gegenwart 
‘} von Isatin, bezw. seinen N- and O-Methylather anzeigt. Ob sie auBerdem 
3 noch Isatolather enthalten, muB dahingestellt bleiben, 


-C.OH 


Ae a-Isatol (A. v. Baeyers Cs Hix | >CO. 
-N 


sog. »Methyl-isatoids). 


Zur direkten Darstellung desselben aus Isatin-silber und Jodmetbyl 
‘}werden etwa 3g des mittels des Silberacetats gewonnenen, gut getrockneten 
‘and pulverisierten Isatinsilbers mit. der gleichen Gewichtsmenge von reinem 
Jodmethyl verrihrt und dann unter Umgehung der Isolierung des Isatinol- 
methylathers unter RickfluBkihlung aut dem Wasserbade 20—30 Minuten zu 
‘schwachem Sieden erwarmt, wobei es sich bewahrte, das Kélbchen zu gleich- 
maBigerer Erwarmung mit einem Tuch zu umkleiden. Die Reaktion ist als- 
‘Vdann in den meisten Fallen beendet; jedenfalls vermeide man langeres Er- 
jnitzen, weil-sich das q-Isatol leicht in das 6-Isatol umwandelt. 

Die feuchte Masse wird nach Zugabe von 30 cem trocknem Benzol und 
stwas Tierkohle eben bis zum Sieden erwarmt, die Lisung in eine offene 
2 Schale abiiltriert, und der im Kélbchen yerbleibende Riickstand noch 1—2 Mal 
“}mit warmem Benzol in gleicher Weise ausgezogen. Die gesamten Filtrate 
‘Fscheiden beim freiwilligen Verdunsten an der Luft und am Licht, am besten 
Sonnenlicht, bei gew. Temperatur a-Isatol als ein hellgelbes Pulver ab, das 
Jaus dem leicht léslichen Isatinol-methylither durch die zutretende Lulft-_ 
feuchtigkeit und yielleicht auch durch Kohlensiure als primares Verseifungs- 
“}iprodukt entstanden ist. Da dasselbe beim Umkrystallisieren spontan in das 
“}spater-zu beschreibende, tiefer schmelzende @-Isomere ttbergebt, konnte es 
mor wie folgt gereinigt. werden. 

; Die trockne Masse wird. zunichst mit etwas Ries versetzt, mit dem 
‘ Spatal zerkleinert und sorgfaltig verrihrt, wodurch die dligen Verunreini- ~ 
‘Figungen und Reste- von etwa noch unverseiltem Isatinol-methylather gelést 
werden. Die dunkelrute Atherische Lésung wird abgegossen, und dieselbe 
iProzedar wiederholt. Der Riickstand wird daun mit etwas Benzol schnell 
‘ein wenig erwirmt, abgesaugt, und gegebenenfalls nochmals mit etwas Benzol 
imachgewaschen, bis eine Probe bei 288—240° unter Zersetzung schmilzt. 
/Allerdings geht dabei immer ein Teil des a-Isatols in Form seines 6-Isomeren 
‘in Lésung und somit an der Ausbeute verloren; man verfahre daher schnell 
Vand yvermeide vor allem Jangeres Erwarmen. Gelegentlich gelang es, falls 
“Ydas Praparat noch nicht ganz rein war, mit heiBem Alkohol sehr schnell 
\auszuziehen, um den groBten Teil des ey. schon gebildeten 6-Isomeren noch 
au entfernen. Hs konnten aut diese Weise bis zu 30/9 der auf Isatin be- 
wrechneten Menge des verwendeten Silbersalzes isoliert werden. 
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a-Isatol ist ein hellgelbes Pulver, im festen Zustand ohne jede 
Verinderung unbegrenzt haltbar und schmilzt nach oft wiederholter 
Priifung und Wiederholung des Reinigungsverfahrens konstant bei 
- 238—240° unter Zersetzung, wahrend A. v. Baeyer und Oekono-~ 
mides'), sowie auch neuverdings G. Heller*), den Schmp. zu 2199 
fanden; da die Priparate genannter Autoren noch nicht rein waren, 
geht auch daraus hervor, daB deren Analysenzahlen zur Aufstellung ” 
der Methylisatoid-Formel’ C;H120;Ns  verleiteten. a-Isatol ist in ~ 
Wasser, Ather, Alkohol, Benzol, Xylol, Athylenbromid nur sehr schwer, — 
etwas leichter in Eisessig, Essigather und Chloroform, noch besser in ~ 
Aceton und sehr leicht in Pyridin léslich, aber aus allen Losungen 
- auch bei Vermeidung von Erwarmen nur in der Form des dunkler- 
farbigen #-Isatols zuriickzuerhalten. Ebensowenig war eine Farbver-— 
tiefung beim Bereiten der Lésung zu beobachten; das hellere «-Isatol 
wird sich also schon im Augenblick des Geléstwerdens spontan in das 
8-Isomere verwandeln. ; 
Ein quantitativ angestellter Versuch, trocknes Ammoniakgas anzulagern, 

war erfolglos; das a-Isatol wurde nach, dem Versuch unverandert zuriick- = 
erhalten, ; aos e 
Von Natronlauge wird @-Isatol sofort unter Bildung eines roten 4 
Salzes gelist, das dem p Isatol zugehért, da letzteres durch Ansauern ~ 
gefallt wird. Festes «-[satol ist gegen Diazoessigester indifferent, 
entwickelt aber mit Atherischer Lésung von Diazomethan deutlich 
Stickstoff, enthalt also demnach ein phenol-artiges Hydroxyl. Beim 
Durschiitteln mit thiophen haltigem Benzol und konz. Schwefelsiure 
tritt selbst bei gelindem Erwarmen nicht die blaue , Indophenin-Reaktion_ 
auf, sondern nur eine dunkelrotbraune Farbung. ; 
Die ; 
Umwandlung von @- in 8-Isatol 


wurde genauer verfolgt, da sie scharfer als die Analyse beweist, daB : 
das gelbe schwerlisliche Reaktionsprodukt nicht der von A.y. Baeyer 
aufgestellten Bildungsgleichung entsprechend »Methyl-isatoid« ist: 


Cs H; O2 N+ Cs Hy, O2:(CH3)N = Giz Hi2 Os Na, 


sondern als Isomeres dés Isatins die empirische Formel Cs Hs 02N 
besitzt. «-Isatol wird einfach in heiBem Alkohol gelést, zur Trockne © 
abgedunstet und der Riickstand im Exsiccator zur Gewichtskonstanz 
gebracht. 
‘eA. vy. Baeyer und Oekonomides, B. 15, 2093 [1882]. 
°9) G. Heller, B.53, 1545 [1920]. ; 
3) A. y. Baeyer und Oekonomides, B. 15, 2093 [1882]: . 
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0.1158 g a-Isatol vom Schmp. 238—240° ergaben nach der Umlagerung 
16.1155 g @-Isatol yom Schmp, 226°. Die minimale Gewichtszunahme yon 
0.17% ist belavglos; jedenfalls ist nicht aus einer etwa noch vorhandenen 
_Methoxylgruppe das -CH; abgespalten und durch -H ersetzt worden, da sich 
-alsdann ein Gewichtsverlust von 4.9°/) hatte ergeben miissen. 

Mithin liegt eine glatte Umlagerung vor, da das so erhaltene 
B-Isatol ohne weitere Reinigung den richtigen Schmelzpunkt zeigte; 
die urspriinglich hellgelbe Farbe war dunkler orangegelb geworden, 
‘die Indophenin-Reaktion war aber nicht blau geworden, sondern rot- 


| braun geblieben, kurz es lag das reine 6-Isatol (sogen. »Isatinon« 


von G. Heller) vor, weshalb von einer Analyse abgesehen wurde. 
Dasselbe enthilt also bestimmt keine Methoxylgruppe mehr und die 


‘} Analysen G. Hellers!), wonach das sogen. »Methyl-isatoid« nach 


Zeisels Methode Methoxyl enthalte, kénnen nicht richtig sein. Eine 
weitere Bestatigung fiir die Abwesenheit von Methoxyl und damit fir 
‘die Richtigkeit der Formel Cs H;0.N ergibt sich aus der Anlagerungs- 
| fahigkeit von Mineralsauren, insbesondere Salzsaure. Das hellgelbe 
a-Isatol addiert namlich 7/2 Mol. HCl zu dem roten Isatol-Hydro- 
chlorid, Cs Hs O02 N, 3/2 HCl. 

UbergieBt man a-Isatol mit etwas konz. HCl und bringt die Masse 
tiber Kalilauge zur Trockne, so 14Bt sich der Riickstand kurze Zeit 


‘} gewichtskonstant erhalten. 


0.0760 g a-Isatol ergeben bei obiger Behandlung am. vierten Tage 0.0854 g 
‘Hydrochlorid, entsprechend 11.01 % HCl; ber. fiir Addition von '/s MolSAC) 
an Isatol 10,96 9p. 

Das Hydrochlorid verliert jedoch. schon bei gewohnlicher Tem- 
peratur, obgleich sehr langsam, Salzsaure; obiges Praparat enthielt 
-z. B. nach 6 Wochen nur noch ca. 7% Salzsiure. Auch war schon 
“nach 1-stiindigem Erwarmen dieses Praparates auf 85—87° die Salz- 
‘siure yollig verschwunden und das Ausgangsgewicht zuriickerhalten, 
aber gleichzeitig das hellgelbe a-Isatol vom Schmp. 238—240° in das 
orangefarbene bezw. dunkelgelbe (-Isatol vom Schmp. 226° umge- 
-wandelt worden. Auch hierdurch wird also bestitigt, daS im sogen. 
-»Methylisatoid« eine Methoxylgruppe nicht mehr vorhanden ist. Die 
von G. Heller’) bei seinem »Isatinon« beobachtete Bildung von 
_Auhydro-e- isatin- anthranilid’) trat auch bei unserem Praparat 
‘ein; als es nach seiner Vorschrift mit rauchender Salpetersaure be- 
handelt wurde, schied sich aus der Lisung zuerst das salzsaure Salz, 
dann nach Verdiinnen mit Wasser allmahlich der oben erwahnte 
-Kérper in gelben griinstichigen Nadeln vom Schmp. 262° aus. 


!) G. Heller, B. 53, 1547 [1920}. 
) G. Heller, B.52, 441 [1919], 
CEP: Friedlander und M. Roschdestwenshy, B. 48, 1841 esti: 


~ e@-Isatol: 


Beim UbergieBen mit Diazo-essigester entwickelt a-Isatol keinen 
Stickstoff, wohl aber beim EHintragen in eine atherische Lésung von: 
DARZOMEO ER. 4 


C.OH- 
B-Isatol (G. Hellers Pte Taatinom): Ce a= =O: 


DaB f-Isatol erst sekundar, d.b. aus @-Isatol, entsteht, geht! E 
schon zur Geniige aus den oben beschriebenen Versuchen mit « Isatol 
hervor. Demzufolge ist es aber auch ftir seine Darstellung nicht ~ 
notig, das a-Isatol yollstindig zu reinigen, da sonst zuviel Material © 
verloren geht. Es geniigt, wenn die zur Trockne verdunstete benzolische — 
Lésung des aus Isatinsilber und Jodmethyl erhaltenen Produktes zur 
Entfernung des leicht léslichen, verunreinigenden Isatinol-methylathers 
mit Ather gehdrig ausgewaschen und hierauf mit warmem Benzol 
ausgezogen wird. Dann wird der Riickstand in hei®em Alkohol 
gelést, mit etwas Tierkohle einige Zeit gekocht, abfiltriert, konzentriert 
und der Krystallisation iiberlassen. Dasselbe f-Isatol entsteht auch 
aus Isatinsilber und Jodithyl; doch konnte alsdann, obgleich diese — 
Reaktion genau in der oben beschriebenen Weise verlief, merk- © 
wiirdigerweise niemuls «Isatol, sondern nur die 8-Form yom Schmp. — 
226° isoliert werden, die mit dem aus Jodmethyl erhaltenen Produkt ~ 
keine Schmelzpunkt-Depression ergab. Jedenfalls war kein »Athyl- ~ 
isatdid« entstanden, ein weiterer Beweis daliir, daB auch in dem so ~ 
erhaltenen (-Isatol keine Athylgruppe. vorhanden sein kane. Auch “ff 

das @ Isatol bildet mit konz. HCL dasselbe. rote sulzsaure Salz wie 


0.0720 g Sbst. hatten 0.0095 g HCl nee Ore : 
Ber. fir 4/9 Mol. HCl: 10.95%. Gef. 11.669/, HCl. , 

Das Salz yerlor gleichfalls bei 85 —87° seine gesamte Salzsiure und finter- 

lieB reines 8 Isatol vom Schmp. 226% — yor oe 
Merkwiirdig ist, da -beim Kinleiten von Salzdsure-Gas oder Bromwasser- ~ 
stoff in die absolut-dtherische oder Methylal-Lésung von Isatol sich nicht die © 
festen Salze, sondern allmahlich gelbrote Ole abscheiden, offenbar Additions- E 
verbindungen der Salze mit Ather bezw. Methylal. 
-Wabrend: die roten Alkalisalze des §-Isatols in Wasser leicht 3 
léslich sind und dabei stark hydrolysiert werden, ist Isatol-silber 
bequem erhaltlich, wenn man zu der abgewogenen Menge f-Isatol in 3 ! 
alkoholischer Lésung zuerst waGrige Silbernitrat-Lésucg in geringem 
UberschuB gibt und hierzu unter standigem Umschiitteln. etwas weniger _ 
als die berechnete Menge Natrénlauge zutropfen laBt. Das sich all 
mihlich abscheidende Silbersalz ist rot. Es list sich gelb in Pyridi 
und Piperidin, war aber zutolge: der Analyse mit t Silberoxyd ver-— 
unreinigt. ; x ae meee ¥ : 


oe ie 


2 Re 


Aus der Lisung von Isatol in Alkalien konnte aber niemals das 
on G. Heller') als viertes Isomeres angefiihrte sog. »Isatinol« (V.) 
vurch 50-proz. Essigsaure gefallt werden; auch bei vielfacher Ande- 
ang der Versuchsbedingungen wurde stets sofort reines (-Isatol 
suriickerhalten. 

Auch @ Isatol ist zwar gegen Diazo-essigester indifferent, wird aber 
urch Diazo-methan unter Stickstoff-Entwicklung glatt in Isatol- 
ethylather verwandelt. Da aber dieses f-Isatol, das G: Heller 
ysatinon nannte, sich gerade durch seine Indifferenz gegen Diazo- 
faethan von seinem »lsatol« vom Schmp. 194.5° unterscheiden und 
‘eshalb ein Isomeres desselben ohne eine Hydroxylgruppe sein soll, 
}sst ausdriicklich festzustellen, da®B es, fein gepulvert, aus atherischer 
iazo-methan-Lésung zwar langsam, aber sehr deutlich, namentlich 
von den ungelést gebliebenen Teilchen aus, Gasblaschen aulsteigen 
Bt, sich bei Anwesenheit tiberschiissigen Diazo-methans. allmahlich 
vollkommen lést und alsdann im Riickstande den schon von G. Heller 
als Ol beschriebenen Isatol-methylather ergab, der sich ebenfalls durch 
Jmkrystallisieren nicht weiter reinigen lie, aber bei maBigem Ab- 
tihlen erstarrte. 


~ Versuche zur Darstellung von G. Hellers sog- »Isatol«. 


Nach G. Hellers’) Vorschrift erwarmt man die benzolische 
Suspension von Isatin-silber mit 1 Mol Benzoylcblorid eine 
Stunde lang. Obgleich aber der Autor dabei Benzol verschiedenster 
iHerkunft und Reinheit verwendet, namlich aufer gewdhnlichem 
}dandelsbenzol auch thiophen-freies, bald wieder feuchtes, bald tiber 
}Natrium getrocknetes, gelingt dennoch bereits nach seiner eigenen 
FAngabe die Darstellung seines »Isatols« keineswegs immer. Auch 
Vikann bei-dieser Reaktion Isatol nur sekundar entstehen, d.h. durch ~ 
}ibydrolytische Spaltung eines primar gebildeten Benzoylathers, weshalb 
jigeringe Mengen von Wasser anwesend sein miissen. 

Wir verwendeten Isatinsilber von verschiedenster Darstellungsart, aber 
sstets nur reinstes Benzoylchlorid. Allein alle unsere etwa 20-mal wie- 
fderholten Versuche, das nach G. Heller bei’ 194.5° schmelzende »Isatol« 
au erbalten, waren bei genauer Kinhaltang des von ihm beschriebenén um- 
istandlichen Reinigungsverlahrens ebenso erfolglos , als bei deren zweckmabig 


‘standene Gemisch von Isatin und Isatol auf Grand der Beobachtung zu 
f#rennen, daB aus einer Pyridio-Lisung dieser beiden ‘Tsomeren dureh Wasser 
auerst Isatol auskrystallisiert, Die nach ‘Hellers -Vorschrift erhaltenen 
“Praparate schmolzen meist bei. etwa 180°, erwicsen sich aber bei -weiteren 
} Reinigungsversuchen als nicht homogen. * : 


9) G Heller, B. 52, 437 [1909]. 9) B. 49, 2771 (1916]. 


‘erscheinenden Abanderungen, so z. B. bei Versuchen, das vermutlich ent- ~~ 
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Aber auch die folgenden, mit der ireilich nur sehr kleinen Probe vo 
Hellers »Isatol« angestellien Versuche weisen entschieden darauf hin, d 
dasselbe nur unreines g-Isatol sein konnte und sind yor allem darum cha 
rakteristisch, weil dieser Stoff sich auch chemisch anders verhalt als es den 
Angaben G. Hellers entspricht : 
Erstens zeigte G. Hellers Praparat, mit reinem #Isatol gemischt, die 
sehr geringe Schmelzpunkt-Depression von 15°, mit Isatin dagegen eine 
solehe von 148. : 
Zweitens lagerte das, wie za erwarten, chlorfreie slants G. Hellers 
entgegen seiner Augabe, eber analog dem 3-Isatol, Salzsaure an, was freilich) 
‘ nur mit der sehr geringen Menge von 0.0009 g. aber doch mit Hilfe ei 
genauen Wage einwandirei nachgewiesen werden konnte. Diese 0.0009 ¢ 
wurden mit einigen Tropfen Alkohol, dann mit etwas ranchender Salzsaure 
verrihrt und im Exsiceator zor Gewichtskoustanz gebracht. Der Rackstand 
war dunkler rot gewordcn. und wog alsdann 0.00098 ¢, was einer Zunahme 
von ca. 8 %/p entspricht, wahrend sie bei der Bildang des Salzes C;H;02N, '/sH 
10.90°, HCl betragen sollte. DaS die Gewichtszunahme darch Bindung? 
der Salzsdure hervorgebracht war, wurde nachgewiesen, indem za dem Rick- 
stand einige Tropfen Alkohol und Wasser gegeben und dann filtriert wurde. 
Das Filtrat zeigte sehr deutlich die Chior-Reaktion, und der Riackstand 
nach Entfernen der Salzsfure wieder den urspranglichen Schmp. von 196% 
Auch hiernach a sich also G. Hellers >Isatol< wieder wie unreines 
p-Isatol. = 4 
Auch aus 5-Chlor-isatin-silber soll nach G. Heller') durch © 
Benzoylehlorid ein Chlor-isatol vom Sehmp. 186° entstehen. Bei 
diesen wiederholten Nachpriifungen erbielten wir zwar einmal, aber 
auch pur einmal, eine kleine Menge tiefroter Krystalle-vom gleichen 
Schmelzpunkt. Allein dieselbe ergab schon durch Umkrystallisieren” 
aus reinem Aceton bei gewOhnlicher Temperatur gewobnliches 5- 
Chlor-isatin yom Schmp. 243°, daneben aber auch viel Benzoesaure;” 
war also ebenfalls nicht rein gewesen. a 


IL Derivate des 5- -Brom- -isatins. 


Die folgenden Versuche mit Brom-isatin zeigen, daB auch h die 
angeblichen »Alkyl-brom-isatoide« ebensowenig existieren wie das 
‘»Methylisatoide, sondern nur unreines Brom-isatol gewesen sein konnen. | 


Lz C.0H 
5-Brom-isatel, Bry \co : 
| Sy 


ist iuswischosvon . Heller*) zwar kare arwkhuty: aber kaum be 
~ schrieben “worden. Das ae dem ablichen Verfabren erhal ar 


) @. Heller, B.53, 1548 {1920}. aS ge aa ee 
1) G. Heller; B. 63; 1549 [1990] = = = a 
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ktionsprodukt von Brom-isatin-silber und Jodmethy] lieferte 
is Benzol-L6ésnng zunichst rote Krystalle und diese durch Umkey-- 
tallisieren aus Alkohol hellere prismatische Biischel vom konstanten 
Schmp. 247°. Derselbe Stoff entstand auch durch Anwendung von 
} Jodathyl! bei gleicher Behandlung, war aber erst durch wiederholtes 
‘Umkrystallisieren aus Alkohol auf den Schmp. 245° zu bringen. Das 
‘Semisch der beiden Stoffe aus Jodmethyl und Jodithyl zeigte keine 
‘Schmelzpunkt-Depression. - Schon hieraus ergibt sich, daf sie nicht 
min Methyl- bezw. Athylather und ebenso nicht »Methyl«- - bezw. 
. »Athyl-brom-isatoid« sein konnten, da die beiden Stoffe alsdann hatten 
}verschieden sein missen. 
4. Auch die Brombestimmung des durch Jodmethyl erzeugten Stoffes be- 
“}statigte, daB er kein Ather des Bromisatins und auch nicht »Methyl-brom- 
‘Fisatoid« yon der Formel ©); Hip Br2O;Ng war, sondern das dem Brom.isatin 
‘| isomere Brom-isatol. 
Ber. fir Bromisatol 35.87 %%) Br; fir Methylither 83.33 % Br, 

Gef. » > S548 3 we. 

Danach kann auch das »Athyl-brom-isatoid« A. v. Baeyers und 
‘Oekonomides’ aus Brom-isatin-silber und Jodathyl, angeblich: von 
der Formel Cis Hi: Br2 O,N2 und dem Schmp. 244—245°, nur unreines 
} Brom-isatol gewesen sein. Dieses Versehen erklirt sich dadurch, 

‘daB die das Brom-isatol begleitenden Verunreinigungen nur BohwWer 
zn entfernen sind; auch unser nicht oft genug aus Alkohol umkrystal- 
lisiertes Produkt vom Schmp. 245° ergab fast die fiir die obige 
Formel berechnete Menge von 31.33 %/o Br, namlich 33.81 %/o Br. 

_ Unter denselben Bedingungen, unter denen das Isatol 1/2 Mol. 
HCl bindet, addiert Brom-isatol keine Saure. 


Ill. Derivate des 5.7-Dimethyl-isatins. 


Nachdem die angeblich sehr komplizierten Isomerie-Verhialtnisse 
beim Isatin schlieBlich relativ einfach aufgeklart worden sind, be- 
schrankten wir uns in der Reihe des 5.7-Dimethyl-isatins auf Ver- 
‘suche mit den von Hrn. G. Heller uns zur optischen Untersuchung 
‘iberlassenen Praparaten seiner angeblichen Tsomeren. Da einige der- 
selben sicher Isatol- -Derivate sein muften, setzten wir sie der- 
jenigen Reaktion aus, durch die sich Isatol am scharfsten von Isatin 
unterscheidet und auch von Verunreinignngen am raschesten befreien 
‘WaBt, und die auf der Fahigkeit des Isatols und Dimethyl-isatols be- 
ruht, mit Salzsiure gut krystallisierende Salze zu bilden. Die ge- 
| ringen verfiigbaren Mengen dieser Dimethyl-isatin-Praparate wurden 
mit rauchender Salzsaure digeriert, alsdann im Exsiccator zur Trockne 
-gebracht und die Gewichtszunahmen, sowie die Higenschaften der so 


- 


° 


- *Isatol nur '/2 Mol. I1€l,; und das Brom-isatol gar keine Saure bindet. 


entstandenen Verbindungen untersucht. Die Ergebnisse sind ia fol- 
gender Tabelle zusammengestellt: ; a 


Be- | Ge- 
rechnete fundene 


Substanz ; 
ach ee ieb bare Gewichtszunahme 


Lésung in HCl blauschwarz. Gal 


5. Dimetbyl-isatin lV. 
viel gelbes HCl-Salz mit blau- © 


(Dimethy|-isatinon) 17 24 | 24.9(2) 


‘ bei Anlagerung Beschaffenbeit der durch HCl 
Bezeichnung : erhaltenen Stoffe 
und angewandte yon ae 
Menge 1 Mol. HCI 
HCl ae 
| 
1. Dimethyl-isatin I. i Wie zu erwarten unverandert 
echtes Dimetbyl- . 
oath 1250s, 
0.0100 g . 
2. Dimethyl-isatin LI. Tietrote Krystaile, nach dem Randé~ 
angebliches Enol 17.24 | 18.9 zu yelber und deshalb nicht ejn- 
(Dimethyl-isatinol) A toa 1) c 
- 0.0086 g | ‘ g 
3. Dimethy|-isatin III. Tictrote Krystalle wie das Auszangs- 
_(Dimethyl-isatol) 17.24 -4.17%3 material, anscheinend einheitlich = 
00177 g es 
4. Dimethyl-isatin 111. | Tiefrote Krystalle, peer 
Methylather 16.03 | 16.66 orangegelb, auseheingnd einheitlich © 
- 0.0030 ¢ i 


0.0139 ¢ schwarzem schmierigen Rand. Aus- 4 
. gangsmaterial unrein” 

6. Methylather aus | Lésung in HCl yeib. Ergibt yelbes - 
Dimethyl-isatin IV- ib HCI-Salz mit rotem” schmierigem’ 
{Dimethyl isatinol- | 16.03 | 15.6 Rand. Ausgangsmaterial unrein. 4 
emethylither) B, : re a oe 

0.0227 g° 


Wie hieraus ersichtlich, addierte nur G. Hellers »Dimethyl — 
isatin Ill«, das auch G. Heller.als »Dimethyl-isatol« bezeichnet, 
genau 1 Mol. HCl — woraus tibrigens hervorgeht, daB das Dimethyl 
derivat yon allen Isatolen am starksten basisch ist, da das einfache 


Es ist aber deshalb um so’ weniger glaublich, da® dagselbe Dimetbyl- 
isatol nach G. Heller’) gegen Natronlauge auch starker sauer sein 
soll. -DaB das Hydrocblorid des einfachen Isatols dunkelrot, das de 
Dimethyl-isatols. hellgelb ist, dinfte wobl davon herribren, daB nu 
_ersteres auf 1 Mol. HCl 2 Mol. Isatol. enthalt, pe emene der Formel 


1) Auch G. Fotis hat nachtraglich bemerkt, daB er afiir = Reinheit 
des Praparats Dimethyl isatin-lactim nicht einstehen kann. a 
») G Heller, B. 51, 1977 Anm. 2°[1918], a ae 
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= ois O,N, HCl+ CsH;02N, und da® danach dieses Salz gewisser- 
PiaBen ahnlich den merichinoiden Salzen seine Farbe dieser durch 
} estaffinitaten hervorgebrachten Anlagerung des Isatols an das Hydro- 
‘hlorid vertieft hat. 

- DaB aber auch G. Hellers Dimethyl-isatol noch nicht vallig rein 
var, zeigte sich daran, daB das aus ihm erhaltene HCl-Salz nur 
Jurch eine starker absorbierende Verunreinigung rot gefarbt sein 
}onnte, da das reine Salz gelb ist. Hiermit stimmt tiberein, dab 
“fach obiger Tafel Ill. G. Hellers »Dimethyl-isatol« auch etwas 
‘jitarker absorbierte als reines Dimethyl-isatol. Abhnliches diirfte von 
em orangegelben Dimethylisatolather gelten, da das aus ihm ent- 
jitehende Hydrochlorid auch rot war. Die sog. >Enolform« ist aber 
j}eestimmt, wieder in Ubereinstimmung mit ihrer noch stirkeren Licht- 
) -bsorption, nur ein noch starker verunreinigtes Dimethy]-isatol. Das 
og. »Dimethyl-isatin [V« enthielt ebenfalls, wie auch optisch fest- 
J estellt wurde, Dimethyl-isatol, zumal es auch dessen gelbes Hydro- 
Vhlorid lieferte, enthielt aber geringe,Mengen von mehr HCl binden- 
Jilen Fremdkérpern, die sich von dem gelben Hydrochlorid scharf 
‘| bsonderten. Unrein ist auch der als »Methylather« aus »Dimethyl- 
} satin IV« bezeichnete Stoff, der also auch hiernach mit Unrecht als 
Fther eines nicht existierenden neuen Isomeren von G. Heller an- 
wesehen worden ist. 


‘Uber die Indophenin-Reaktion 


Hind einige Bemerkungen deshalb erforderlich, weil dieselbe nach un- — 
sern Beobachtungen nicht so eindeutig ist, da® man sie unter allen 
. ‘Tmstinden, wie es von G. Heller wiederholt geschehen ist, zu einer 
Tharakteristik der Isomerien in der Isatin-Reihe verwenden diirfte. 
Schon der durch sie hervorgerufene Farbton hangt sehr von der Art 
} hbrer Ausfiihrung ab. Lést man nur sehr geringe Mengen von nor- 
j imalem Isatin, seiner N- oder O-Derivate, sowie Substitutionsprodukte, 
stwa 0.0001 g Substanz, in einigen com thiophen- haltigem Benzol und 
Dzibt alsdann konz. H, SOx hinzu, so farbt sich die Schwefelsaure nur 
wot oder héchstens rotbraun; die sog. typische Blaufarbung tritt aber 
erst auf, wenn man etwas groBere Substanzmengen verwendet, und 
Jam deutlichsten dann, wenn man mindestens 0.001 g unter Erwarmen 
‘in thiophen- haltigem Benzol lést, dann sofort konz. H,SO, hinzugibt 
hand. , Zegebenenfalls noch eine Zeitlang stehen lat. Alle Isatol-Pra- 
iparate erzeugen dagegen stets nur eMe rotbraune Farbung. Liegen 
/mun nicht ganz reine Substanzen vor, wie: z. B. in. den meisten 
es Hellerschen angeblichen Isomeren, so kann die Reaktion auch bei 
Anwesenheit von echten Isatin-Derivaten dann versagen, wenn zugleich 


~- ergibt alsdann schén hellgelbe, primatische Krystalle, die konstant bes 
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Izatol-Derivate oder auch noch andere nicht definierbare Verunrei 
gungen zugegen sind. Man erhalt alsdann haufig nur eine schmutz 
rotbraune Farbung. Als Reagens auf absolute Reinheit- eines Pra 
rates kann die Reaktion also nicht unter allen Umstanden verwan 
werden. So hat Hr. G. Heller aus geringen Farbnuancen der Ind 
phenin-Reaktion namentlich bei verschiedenen nicht reinen Derivat 
des Dimethyl-isatins nicht sock Schliisse auf deren Konstituti 
gezogen. 


Dichloride der Isatin-Reihe. 


Isatin-3-diehlorid, OEi< CC? Sco. 


5 g@ Isatin werden-mit 10 ccm Benzol iibergossen und mit 10 & 
Phosphorpentachlorid versetzt, worauf sich langsam HCi entwickelt= 
Man erwarme jedoch nicht, da alsdann A. v. Baeyers sogen. Isa: 
tinchlorid (jetzt Isatinolchlorid) entstehen wiirde, sondern lass 
das Gemisch unter 6fterem Umriihren leicht verschlossen 12 Stdn 
stehen. Die alsdann von einem braunen Sirup durchtrankte Krystall 
masse wird abgesaugt, zuerst mit sehr wenig Ligroin nachgewascher 
und dann zur Entfernung von Salzsaure, Phosphoroxychlorid und un- 
verandertem PCl; mit etwas Alkohol und Wasser nachgespiit. Det 
Riickstand wird nunmehr auf Ton abgepreBt, ein- oder mehrmals, unter 
Zusatz von etwas Tierkohle, aus heiS8em Benzol umkrystallisiert, und jul 


165° unter Dunkelfarbung und Zersetzung schmelzen. 


0.0803 g Dichlorid: 0.1161 g Chlorsilber.. aoe ‘7 
CsHsONCl, Ber.-Cl 35.3. Gef. Cl 35.7. 4 

Das Dichlorid ist sehr leicht léslich in Benzol, etwas schwerer Ff 
Chloroform, Tetrachlorkohlenstoff und Alkohol, noch schwerer in Li- 
groin. Wird es in Alkohol gelést und mit essigsaurem Phenyl ; 
hydrazin versetzt, so krystallisiert nach eimiger Zeit das bekannte, 
‘aus Isatin und Phenyl- hydrazin erhaltene gelbe @- Hydrazon von 
Schmp. 210° aus. Hieraus ergibt sich, daB die beiden Chloratom 
in 3-Stellung stehen. cae 


tatty. Nace Tier: SOC ose 
3-dichlorid, Cece 00. 


entsteht nicht nur aus dem Igatin-N-meth ylather, oudern auch: 
aus dem Isatinol-methylather, wenn beide in gleicher Weise 
wie Isatin mit Phosphorpentachlorid unter Zusatz von Benzol behan- 
delt menisas So lieferte zuniichst so N- ‘Mothylather: die bereits von 


ae 


iaRischer und 0. Hie8") aus N-Methyl-indol- carbonsiure, Natron- 


te suge und Natriumhypochlorit erhaltenen gelblichen, prismatischen 
tiy B rystalle vom Schmp. 143°, deren richtige Zusammensetzung Col- 
a’ @2an”) ermittelt hat. Aus der alkalischen Losung wird bei vorsich- 


gem Ansiuern der chlorfreie Isatin-N-methylather ausgefallt. 

DaB das gleiche Dichlorid auch aus Isatinol-methylather, also hier 
urch Umlagerung entsteht, wurde dadurch bestitigt, daB es mit dem 
Patsprechenden Produkt aus N-Ather keine Schmelzpunkts-Depression 
“}nd mit Phenyl-bydrazin das bereits bekannte 6-Hydrazon ergab. 


Versuche zur Darstellung Coie Le 60 
6 . 


von lsatolchlorid, 


Dieses dem bekannten Isatinchlorid isomere Chlorid hatte vielleicht aus 
“Hiem Isatin-3-dichlorid dureh Austritt von Salzséure entstehen und als- 
}ilann in glatter Reaktion Isatol liefern kénnen. Es wurde deshalb eine ge- 
wwogene Menge des Dichlorids im Thermostaten auf 100° erhitzt bis zur Ge- 
nvichtskonstanz, die nach 11 Stdn. eingetreten war; aber obwohl alsdann auch 
ler Gewichtsverlust. yon 18.9 °/) auf die Bildung des Monochlorids hinwies, 
Hier sich zu 18.1%) berechnet, wurden doch beim Umkrystallisieren aus heiBem 
}3enzol erhebliche Mengen des Dichlorids mit dem Schmp. 165° zuriickerhal- 
Jen, aber kein Monochlorid aufgefunden, so daB sich das Dichlorid beim Er- 
bs Jaitzen nur partiell, aber total zersetzt haben mufte. Da hierdurch kein 
‘Monochlorid und damit auch durch dessen Behandlung mit Wasser oder, Al- 
‘Pikali kein Isatol erhalten werden konnte, wurden die Versuche abgebrochen. 
rs Auch durch Vermittlung von konz. Schwefelséure lie® sich nicht Isatol- 
“Wechlorid erhalten...Das Dichlorid Jést sich in konz. Schwefelséure bei gew. 
E Temperatur nur sehr schwer, erst beim Erwarmen aut 40° leichter unter HCI- 
-} Entwicklung, die jedoch erst bei allmahlicher Steigerung der Temperatur aul 
+9 60° yollendet wird, Lést man die zihe Masse in Wasser und schiittelt mit 
 Ather aus, so scheidet letzterer nur Isatin ab. DaB die wabrige Lésung 
‘auch dann noch stark gelb bleibt, ist wohl auf die gleichzeitige Bildung einer 
Sulfonsiure des Isatins zurickzuafihren. 
_ Die Versuche zur Darstellung von Isatolchlorid durch Hinwirkung von 
PCI, auf Isatol waren auch nicht befriedigend. Diese Reaktion verlauft 
schwieriger als dié mit Isatin, nimlich nur in einer Lésung von POCI;. Nach 
24-stimdigem Stehen war die urspringlich gelbe Losung fast vollig entfarbt. 
‘Aus der vom tberschiissigen Phosphorpentachlorid getrennten klaren Lésung 
wurde das Phosphoroxychlorid im Vakuum méglichst entfernt. Hierbei 
schieden sich farblose Krystalle, aber nur in sehr geringer Menge, aus, die 
auch gegen Wasser bestindig waren und vermutlich das gesuchte Isatolchlorid 
} <darstellten. Doch geht diese Substanz schon, ebenso wie auch der nicht kry- 
| stallisierende Rickstand, an der Luft und bei langerem Verweilen im Exsic- 


1) E, Fischer und 0. HeB, B. 17, 564 [1884]. 
*) G. H. Colman, A. 248, 114, 
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_ cator von selbst in einen blaugriinen Farbstoff tiber, so da® das urspring 
liche Chlorid nicht genauer untersucht werden konnte, Auch durch Ube: 
gieBen mit Alkohol wird das farblose Chlorid momentan blangrin. Der 
Farbstoff erhilt man am besten, wenn man den Alkohol verdampit, All 4 
hinzuffigt und die so erhaltene blaugriine Losung mit Saure versetzt; er fall 
alsdann in dunkelblaugriinen, fast schwarzen Krystallen aus, die nicht weitet 
untersucht wurden, 


Zusammentassung. 


Die Untersuchung iiber die Isomerien in der Isatin-Reih 
hat zu wesentlich anderen und viel einfacheren Ergebnissen gefiibrt 
als die zahlreichen Arbeiten von G. Heller. Denn von den angeb- 
lich drei Isomeren des Isatins existiert nur ein einziges, das Isatoly 

Bei der Methylierung des Isatins entsteht aus dem Silbersalz 
primar nur ein einziger, gut krystallisierender Ather, und zwar A. y. 
Baeyers Isatinol-methylather (Formel XXXVI. s. u.); aus die- 
sem entsteht sekundar, z. B. beim Erwarmen der Benzol-Lésung durch 
Isomerisation, der N-Methylather (XXXVIIL.), dagegen durch die 
imBerst leicht, schon durch Wasser bei gew. Temperatur erfolgende 
Verseifung niemals das zugehérige Isatino] (XXX VIII.), sondern durch 
dessen spontane Isomerisation entweder Isatin oder Isatol. Isatin bilde t 
sich vorwiegend i in wabrig-alkoholischer Lésung, Ieatol dagegen aus dem 
festen Ather durch den Wasserdampf der Luft. Hierbei entsteht quanti-— 
tativ zuerst das nur in festem Zustande existierende metastabile «-Isatol, 
wahrscheinlich yon der Formel XXXIXa., das durch alle Lésungsmitteb 
in das stabile B-Isatol, wohl von der Formel XXXIXb., tibergeht- 
~Letzteres bildet sich auch tiberwiegend (neben etwas Isatin) durch 
Verseifung des Isatinolaithers in angesduerter, waBrig-alkoholischer L6- 
sung. Konz. Saure spaltet aber die Methoxylgruppe unter Bildung | 
von Isatin ab: 


XXXVI. | AXXVIL XXX VILL. 


CO A co a 
<>>C,0CH; Ai<>co | arc 20.01 | 
N. - N.CHs3 | N ; 

Isatinolather - Isatin-N-ather \_ Tsatinol J 
XXX1Xa. XXXIXb. 
C.OH C.OH 
“Ar<i| SCO Ar= >CO 
7 N 
a- i 
Tsatol. 


DaB die freien Isatole gesonderte Isomere und nicht, wie die 
Isatinole, nur tautomere Nebenformen sind, erklart sich dadureb, dab 


et 


y ihnen die Gruppe —N:C(OH)—, die direkt in die Gruppe — NH. 
— iibergeht, nicht mehr wie im Isatinol vorhanden ist. Die Ver- 
‘Daltnisse liegen also bei den Isatinen ganz Shnlich wie bei den Chino- 
‘lonen'), deren Isomere, die Oxy- chinoline, in der vrtho-Reihe auch 
‘nur tautomere Nebenformen sind, in der para-Reihe aber als Isomere 
‘Wibestehen kénnen. 
_ Das von G. Heller zuerst als Isomeres des Isatins beschriebene 
@Isatol«, dem von ihm die Formel XXXIXa. oder XXXIXb. zuerteilt 
} wurde, ist kein chemisches Individuum, sondern ein unreines 8-Isatol; 
‘Yidas yon’G. Heller spiater entdeckte sog. »I[satinon« sollte nach 
Yidiesem Autor zuerst ein vom »lIsatol« strukturverschiedenes Isomeres, 
ispater, als sog. »Methyl-isatoid«, gar kein Isomeres des Isatins 
‘sein; tatsachlich aber ist es das einzig existierende Isomere und dem- 
nach identisch mit 6-Isatol. Auch die tbrigen Alkyl-isatoide Aiays 
Baeyers, sowie die zahlreichen anderen, angeblich neuen Isomeren 
des Isatins und 5.7-Dimethyl-isatins von G. Heller bestehen nicht, 
insbesondere auch nicht die angebliche Lactim- oder Enolform, das 
Dimethyl-isatinol. Auch in dieser Reihe ist das Dimethyl- 
isatol das einzige Isomere des Dimethyl-isatins. Somit bleiben auch 
die Isomerien in der Isatin-Reihe in vdlliger Ubereinstimmung mit 
‘meinen Erfabrungen und Theorien tiber Isomerie und Tautomerie, so- 
wie tiber Salzbildung. 


\ 


147. A. Hantzsch: Uber die Konstitution der Salze aus 
Isatin und verwandten Stoffen. . 
(Eingegangen am 4. Februar 1921.) 

Wie schon in der voranstehenden Arbeit kurz erwahnt, sollen 
“nach G. Heller’) zwei struktur-isomere Silbersalze des Isatins 
-existieren, die als Sauerstoff- ‘und Stickstoff-Salz im Sinne der Formeln 
‘I. und II. unterschieden werden. AuBerdem glaubt derselbe Autor 
_bewiesen zu haben, da® die yioletten Alkalisalze aus Isatin nicht 
-als Sauerstoff-Salze, sonderp als Stickstoff-Salze von der Formel III. 

“anzusehen seien: : 
i co CO 


co 
Te Cee Oke 9 Ne Ce Ea CO IL - Ca C0. 
“ONS N.Ag N.Na 


Sogar aus Dioxindol sollen nach G. Heller*) primar die den 
_dunkelvioletten Isatinsalzen analogen violetten Stickstoff-Salze der 


1) G. Heller und A. Sourlis, B. 41, 2693 [1908], 
») B. 49, 2757 [1916]. 8) B, 49, 2776 [1916]. 
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Formel IV. entstehen nid sich erst sekundar in die bereits bekannten 
farblosen Sauerstoff-Salze umlagern. Ferner werden auch die Alkali- 
salze aus verschiedenen Komplizierteren Verbindungen, die gleich dem © 
Isatin die Gruppe —CO.CO.NH— innerhalb eines Ringes enthalten, 
fiir solche Stickstoff-Salze und schlieBlich sogar die tieffarbigen Alkali- 
salze aus 1.2-Indandionen mit der Gruppe —CO.CO.CH(R)—~ 
nicht fiir Enolsalze von der Formel V., sondern fir »Koblenstoff- 
aaa von der Formel VI. erklart: 9 


CH(OH) co (ere) q 
IV. OH<cSC0 -V. -Cc.H<cSC.0Me ~ VL GH< SCO: 
N (Me) C(R) R.C.Me @ 


Nun haben aber meine langjahrigen Untersuchungen tiber zabl-— 
reiche tautomere Verbindungen, namentlich iiber Diazohydrate und ~ 
Nitrosamine, tiber Nitrokérper und aci-Nitrokérper'), tiber die Cyapur- ~ 
siure und verwandte Verbindungen mit den tautomeren Gruppen 
—CO.NH— und —C(ON):N— in Ubereinstimmung mit den Arbeiten 
von Claisen und W. Wislicenus tber die Keto-Enol-Isomerie bis- 
her stets folgende, mit den obigen Befunden Hellers nicht vereinbare — 
Resultate ergeben: Nur diejenigen Isomeren sind echte Sauren, in 
denen der ersetzbare Wasserstoff an Sauerstoff gebunden ist; die- — 
jenigen Isomeren oder Tautomeren, die kein solches Wasserstoffatom _ 
enthalten, sind Pseudosduren; oder, auf die Salze iibertragen: Die 
Alkalisalze derartiger tautomerer Stoffe sind stets Sauerstoff-Salze; — 

_die positivsten Metalle binden sich also, wenn tiberhaupt méglich, © 
“stets an Sauerstoff, entsprechend den Formeln_ R.N:N.ONa, ji 
__ R.CH:NO;Na, —C(ONa):N—, —C(ONa):CH, co— usw. Ferner 
ist von den bisweilen in zwei lsomeren existierenden Salzen (zu denen 
aber niemals Alkalisalze gehéren) unter bestimmten Bedingungen stety 
das eme (metastabile) Isomere in das andere (stabile) Isomere umzu-' 4 
wandeln, so z. B. das O-Mercurisalz der Cyanursaure [C(O.hg): Nh . 
in das N-Salz [CO:N. hgh. Diese auch bei den zahlreichen »chromo-_ 
isomeren< Salzen stets beobachtete Eigentimlichkeit ehlt aber den 
angeblich isomeren Silbersalzen des Isatins. 

Hiernach sind also die Eigenschaften von G. Haliers Salzen und q 
deren obige Formuliérungen mit diesen meinen Ergebnissen in 
direktem Widerspruch, wie denn auch nach G. Hellers Erklarung © 

- meine obigen Schluffolgerungen ihre allgemeine Giltigkeit verloren 4 
haben sollen. 


1) Der Saiz G. Helleys dl. ¢. S. 2768), wonach »die Annahme ol 
-Kohlenstoff-Salzen namentlich durch die Anschauungen yon Michael, Nef — 
u.a. iiber die Salzbildung des Nitro-dthans in MiBkredit geraten ist«, ist ” 
dahin zu berichtigen, dafi diese Annahme durch meine See ee tiber © 
die Nitrokérper als unrichtig erwiesen worden ist. : 


_ “3259 


_, Bei dieser Sachlage habe ich deshalb auch die den eingangs auf- 
‘}eestellten Formeln bezw. die ihnen zugrunde liegenden Beobachtungen 

suf ihre Richtigkeit priifen mtissen — mit dem erwarteten Ergebnis: 
las dem O-Isatin-silber angebliche isomere N-Silbersalz und die den 
arblosen Dioxindol-Salzen angeblich isomeren violetten N-Dioxindol- 
Salze bestehen nicht; ebenso kann gerade die Farbyertiefung bei der 
Bildung der violetten Alkalisalze des Isatins nur durch deren Auf- 
assung als Sauerstoff-Salze erklart werden — womit sich also die 
}etegen meine Ansichten erhobenen Kinwinde erledigen. 


_ Begonnen sei mit den sogen. Stickstoff-Salzen des Isatins. Nach 
‘x. Heller soll dafiir, daf »der Imid-Wasserstoff des Isatins am 
‘Witarksten sauer ist« (1. c. S. 2762), beweisend sein die relativ starke 
Aciditat des. freien Isatins, die sich in seiner Fahigkeit auBert, Silber- 
picetat unter Bildung von N-Isatin-silber zu zersetzen. Hierzu erstens, 
Na8 Isatin praktisch ein Nicht-Elektrolyt und deshalb gegentiber 
‘WEssigsaure verschwindend schwach ist, und zweitens, da derartige 
Tallungsreaktionen, z. B. die von Cyansilber aus Silbersalzen durch 
Nlie auBerordentlich schwache Blausaure bekanntlich in erster Linie 
nicht durch die Unterschiede in der Starke der Sauren, sondern von 
uéslichkeiten ihrer Salze beeinflu8t werden. Vor allem aber komnten 
lie angeblichen Farbunterschiede zwischen dem aus freiem Isatin ge- 
Nallten sogen. N-Silbersalz und dem aus Isatin-natrium entstehenden 
)-Salz (welch letzteres aber nach G. Heller auch N-Salz enthaltén 
voll) ebenso wenig bestatigt werden, als die angeblichen Unterschiede 
‘$m Verhalten zu Ammoniak und Pyridin, wonach das N-Salz in 
: Ammoniak garnicht, aber in Pyridin leicht mit blaustichig roter Farbe 
éslich sein soll, dagegen das O-Salz umgekehrt von konz. Ammoniak 
rum Teil, von Pyridin aber kaum aufgenommen werde. Nach sehr 
oft wiederholten und vielfach abgedinderten Versuchen entsteht aber, 
wie Hr. M. Stechow feststellte, véllig reines Isatinsilber mit Sicher- 
eit nur bei Vermeidung jeder Alkalinitat der Fallungsflissigkeiten 
wind am besten durch Zusatz einer heiBen waGrigen Lésung von 
einem Silberacetat zu einer waBrig-alkoholischen Isatinlésung. Hier- 
‘Joei f4llt das Isatinsilber in einer Menge von etwa 75°) aus, wahrend 
Mier Rest durch die frei gewordene Essigsaiure in Losung gehalten 
wird. Dieses Salz ist bordeauxrot, lést sich violett in Pyridin, reagiert 
‘nach dem Auswaschen mit Wasser, Alkohol und Ather sehr gut mit 
veinem Methyljodid und erzeugt hierbei primar nicht den N-Methyl- 
') ther, sondern den O-Methylather, so daB kein Grund vorliegt, an 
Feeiner Auffassung als O-Silbersalz zu zweifeln. Aber schon wenn 
man statt Silberacetat die mit einander vermischten Lésungen von 
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Silbernitrat und Natriumacetat anwendet und namentlich, wenn letz— “ji: 
teres auch nur in geringem Uberschu8 vorhanden ist, besitzt das aus- jp 
fallende Isatinsilber Ofters eine braune Farbe, die sich schon bei ge- ji 
ringem Uberschu8 von Natriumacetat fast bis zu schwarz vertiefen kann. ji! 

Diese Farbvertiefung kommt aber nicht, wie G. Heller ohne | 
weitere Untersuchung angenommen hat, dem isomeren N-Salz zu, } 
sondern wird einfach durch wechselnde Mengen von etwas mit aus- pit 
gefallenem Silberoxyd erzeugt. So wird durch das noch schwacher fii 
saure 5.7-Dimethyl-isatin unter gleichen Bedingungen ein fast 
schwarz erscheinendes Silbersalz gefallt, das auch neuerdings von }i 
Heller?) auch nicht mehr bestimmt als N-Salz bezeichnet wird, son-— 
dern wegen Unstimmigkeit der Analysen »eine kompliziertere Verbin— 
dung« sein soll, aber natiirlich auch nur ein besonders stark durch’ 
Silberoxyd verunreinigtes Salz ist. So sind auch die oben angefihrten 
abweichenden Higenschaften dieser dunkler farbigen Salze nicht nach 
G. Heller auf Struktur-[somerie, sondern nur auf derartige Verun- }) 
reinigungen zurickzufiihren; je mehr das Salz von Silberoxyd be- 
gleitet ist, umso mehr nimmt die Léslichkeit in Pyridin und die Farb- 
intersitat dieser Lésung ab, um so langsamer reagiert es mit Jod-~ 
methyl und um so weitgehender isomerisiert sich wegen des langer 
nétigen Erwarmens des Reaktionsgemisches der primar entstandene |, 
O-Methylather zu dem stabileren N-Methylather, — eine Beobachtung, }; 
die G. Heller durch die Annahme zu erklaren glaubte, da derartige 
Salze Gemische von O- und N-Silbersalz sein sollten. . 

Da nun aber schon das ziemlich schwach positive Silber hier an | 
Sauerstoff gebunden ist, so werden die positivsten aller Metalle in’ 
den Alkalisalzen der Isatine um so sicherer an das negativste Ele- 
ment, also an den Sauerstoff und nicht, nach G. Heller, an den 
Stickstoff gebunden sein. Und da dieselben bei der Alkylierung j, 
dennoch N-Alkyl-isatine erzeugen, erklart sich, entsprechend dem jy, 
Verhalten der Silbersalze, dadurch, daB sie bekanntlich langsamer 
bezw. meist erst beim Erwarmen mit Alkyljodiden reagieren und dai 
‘sich unter diesen Bedingungen der O-Methylather noch viel leichter 
als ohnedem in den N-Methylather umlagert. Erzeugen doch auch 
bekanntlich gerade die Alkalisalze tautomerer Sauren, z. B. des Acet- 
essigesters, der Cyanursaure, der Diazotate usw., im Unterschiede zu 
den Silbersalzen, und zweifellos aus demselben Grunde, ebenfalls nicht {! 
die O-Alkylaither, — obgleich wohl niemand mehr daran zweifelt, -% 
daf alle diese Alkalisalze trotzdem Sauerstoff-Salze sind*). Demgema® § 


1) B. 51, 1271 [1918]. 
7) Zudem gehen sie auch, wie inzwischen gefunden wurde, durch Di- 
methylsulfat in den O-Methylather iiber, reagieren also auch wie O-Salze. 
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4} Bt sich aber auch zeigen, daB die violette Farbe der Alkalisalze 
gentiber der roten Farbe des Silbersalzes und des O-Methylithers 
jrade nur durch deren Auffassung als: Sauerstoff-Salze erklart wer- 
fon kann. 

Der vermeintliche »Beweis« G, Hellers, da schon aus der dunk- 
wren Farbe der Alkalisalze gegeniiber der roten Farbe des O-Silber- 
zes und des O-Methylithers ihre Natur als N Salze hervorgehe, 
iledigt sich schon dadurch, da genau dieselben Farbunterschiede 
ch in der Reihe der stickstoff-freien Chloranilsaure, CsCl O2(OH)e, 
ftreten, denn beide Sauren und ihre entsprechenden Derivate zeigen 
 |ilgende Farben: £ 
iuren O-Ather Ag-Salze Ag-Py-Salze K-Salze Tonen 
rot rot rot violett violett violett 


Diese Farbunterschiede, die zugleich zeigen, da’ man rote und 
solette Derivate von beiden Sauren.zu unterscheiden hat, haben also 
‘Jit dem Stickstoffgehalt des Isatins gar nichts zu tun; sie sind viel- 
vehr ganz anders, und nur auf Grund meiner optischen Unter- 
ichungen tiber die Salzbildung und deren optische Effekte zu er- 
ilaren}); dies gilt vor allem auch fiir die ohnedem unverstandliche 
aifallende Tatsache, da® die roten Silbersalze aus Isatin und Chlor- 
wailsture durch Pyridin die violette Farbe der Alkalisalze und der 
4ure-lonen annehmen. 

Wie neben den optisch, mit ihren Alkalisalzen optisch (fast) 
hentischen echten Saiuren (mit ionogener Bindung des sauren Wasser- 
‘offatoms an mindestens zwei Sauerstoffatome) unter gewissen Bedin- 
angen auch die optisch von ihnen verschiedenen Pseudosaduren (mit 
ruktureller Bindung des sauren Wasserstoflatoms an ein einziges 
vauerstoffatom) existieren, so’ gibt es neben den echten Salzen der- 
elben Sauren auch »Pgeudosalze«, die konstitutiv in derselben 
Weise von den echten Salzen verschieden und deshalb auch optisch 
‘on diesen verschieden sind — entsprechend den folgenden Formeln 
ir die Carbonsauren und ihre Salze: 


’) B. 58, 1422 [1920]. DaB ebenda der Begriff der »Pseudosalze« bereits 
1 einem besonderen Abschnitt entwickelt worden ist, muB deshalb erwihnt 
werden, weil dies in einer sehr beachtenswerten Arbeit von F. Ephraim 
. 54, 383 [1921]) von neuem geschehen ist, ohne auf diesen Teil meiner, 
irbait Bezug zu nehmen. Doch kommt far solche Bete! die nach 


) phraim noch Wahrscheinlichere Koordinationsformel [2 one ] meines 


“Irachtens deshalb nicht in Betracht, weil sich die Hauptvalenzen fast aller 
Metalle viel leichter an pamarscort als an Kohlenstoff binden. 
82% 
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- 
Echte Saure Echies Salz Pseudosaure Psendosalz 
r—-cOlu R-CO{Me R-C<§ R—o<? 
8) i} Game ~OH ~OMe 


Diese Pseudosalze werden natirlich nur bei schwach negativerq. 
Natur des Anions und bei schwach positiver Natur des Metall-Katio ns 
auftreten. ‘ 4 

Ein solches langst’bekanntes, obgleich bisher noch wie so ge-B.. 


nanntes Pseudosalz ist z.B. das Kupferacetat, CH;— see aa ‘ 


und wohl noch in héherem Grade das basische Kupferacetat, 


CH:—C<P OH? das em abnorm schlechter Elektrolyt ist und 


sich durch die griine Farbe in waSriger Losung auch optisch stark 
von den echten Kupfersalzen der starken Sauren unterscheidet, die inj” 
Wasser als normale Elektrolyte das blaue Kupfer-Aquo-Ion enthalten | 
Analoges gilt nun aber auch fir die Keto-Enole vom Typus der 
Enolform des Acetessigesters mit der Gruppe —CO.CH:C(OH)— 
sowie fiir die Enolform des Isatins mit der Gruppe —CO.C(OH):N— 
und die aus ihnen ableitbaren Salze. So kénnen sich vom Isatino 
(der Enolform des Isatins) durch einfache Substitution des Hydroxyl-4,.. 
Wasserstoffs Pseudosalze von der Strukturformel VIL, sodann aber 
auch, wenn die Metalle sehr stark positiv sind, echte Salze ableiten} 
in denen das Metall noch an ein zweites negatives Atom ionogen ge- 
bunden ist, und zwar in diesem Falle entweder an den Stickstoff J, 
oder an den Carbonyl-Sauerstoff. Au®erdem kann dieses Metall hier} 
nicht, wie bei den echten Salzen der Carbonsauren, gleichartig an 
diese zwei Atome gebunden sein, sondern mu wegen der unsymme- 
trischen Struktur des Isatin-Anions an das urspriingliche Hydroxyl 
Sauerstoffatom mit gréBerer Affinitat, ‘also mit seiner Hauptvalenz, h 
und an das zweite (O- oder N-) Atom mit “zeringerer Affinitat, also @\) 
mit einer Nebenvalenz fixiert sein (Formeln VII[. und IX.). Hier- 
nach waren folgende drei Salzreihen méglich: 7 
- CO Me: 


; co co I | 
VII. CsHi<@>C.OMe VIL CH. > =C—0 IX. CsHi< >C—O 
: N : N 
Ne 
Pseudosalze soi Salze 


Auch diese Bindungsanderungen werden von optischen Verande- 
rungen begleitet sein, und zwar, wegen der Farbigkeit der Isatin- 
derivate, von direkt wahrnehmbaren Anderungen der Farbe. Da die § 
Lichtabsorption bezw. Farbe der Pseudosalze der der Alkylderivate 
(fast) gleich ist, ist das rote Silbersalz von der Konstitution des roten }. 
O-Methylathers, also ein Pseudosalz; und da die echten Salze optisch 
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isch sind mit ihren. Jonen und die Alkalisalze die dunkel- 
inlette Farbe ihrer (allerdings sehr instabilen) Lésungen besitzen, 
d sie echte Salze. Fiir diese ist vielleicht die obige Formel VIII. 
geniiber der Formel IX. wahrscheinlicher, weil die erstere bereits 
ne gewisse Beziehung zum N-Methylather aufweist, wahrend die 
tere Formel ahnliche Beziehungen zu den Isatolsalzen aufweisen 
te, die aber bisher noch nicht aufgefunden worden sind. Hiermit 
md nun aber auch die ohnedem unerklarliche Erscheinung erklart, 
das rote Silbersalz sich in Pyridin mit der tiefvioletten Farbe 
‘Alkalisalzlésungen lést; Wie Silber und Kupfer als schwach po- 
itive Metalle durch Addition von Ammoniak und organischen Basen 
tar viel starkere komplexe Kationen bilden, und danach z. B. das 
‘Nine »Pseudoacetat« des Kupfers durch NH; in das blaue echte 

etat des eee, libergeht: 


. Ch—0< —> CHs-C<6 | [eu(NH)s) 


a Cu. OH 


d das Siibarion durch Addition von 2 NH; bekanntlich so stark 
ein Alkalimetall-Ion wird, so wird auch das Silber im roten 
tinsilbersalz durch Addition von Pyridin alkaliahnlich, und wan- 
fit dadurch das Pseudosalz zu einem echten Salz um, das als solches 
violette Farbe der Alkalisalze besitzt: 


Nec CO Cy Ag) 
" Hx >C— oO. Ag ® ney SS OsHi< C= 0. oder Gtr eee 
|) “(Pys Ag) a 


Da das violette Silbersalz‘analog den Silber-diammin-salzen zwei 
ole Pyridin angelagert hat, wird sehr wahrscheinlich dadurch, daB 
ss rote chloranilsaure Silber, CaCl: Q2(O Ag)s, auf 1 Atom Silber auch 
Mol. Pyridin zu dem violetten’ Salze Cs Cl,Os(AgPys)2 addiert, und 
mit auch aus einem Pseudosalz ein echtes Salz wird. Doch war 
s deshalb nicht zu ermitteln, weil aus der violetten Pyridin-Lésung 
s Isatinsilbers durch Ausfallen mit Ather oder durch Hindunsten im 
uum wieder das pyridin-freie rote Salz zuriickgebildet wird. Die 
‘Wstabilitat dieser komplexen Isatinsalze, die sich auch in der Un- 
jstandigkeit des Ammoniakats zeigt, wird durch die Instabilitit und 
‘hwiche des Isatin-lons zweifellos noch gesteigert. Denn das oben 
‘Wwahnte violette Silber-pyridin-salz der Chloranilsiure wird deshalb 
stabil sein, weil die Chloranils’ure eine recht starke und sehr sta- 
‘le Saure ist, wihrend umgekehrt weder die echte Saure aus Isatin, 
sch die O-Pseudosiure (das dem roten O-Ather zugehorige Isatin- 
nol) besteht, sondern beide spontan in das einzig bekannte Keto- 


tin iibergehen. So sind also die roten Salze beider Reihen Pseudo- 


es Se eS] ; ee 
oe Nee 4 er 
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salze, und die violetten Salze echte Salze mit ionogener Bindung, ur 
deshalb auch von gleicher Farbe wie die Saure-Ionen. Obgleich als 
die Alkali- und Silbersalze des Isatins keine N-Salze sind, erzeugi 
doch dasjenige Metall, das mit gréBerer Vorliebe Stickstoff-Salze al 
Sauerstoff-Salze bildet, namlich das Quecksilber, auch mit Isatin 
N-Mercurisalze, wie es denn auch mit Cyanursaure, welche dieselb 
tautomere Gruppe .CO.NH. bezw. .C(OH):N. besitzt wie das Isati 
auBer dem O-Mercurisalz, [C(O.bg):N}, noch das isomere stabilere J 
Salz, [CO:N.hg]:, bildet, das im Gegensatz zum O-Salz durch Natror 
kein Quecksilberoxyd abscheidet*). So fallen auch aus freiem Isatin odé 
aus Isatinnatrium durch Mercuriacetat in waBrig-alkoholischer bezy 
schwach essigsaurer Lésung hellorangefarbene, krystallinische Quee 
silbersalze aus, die sich in Natron (wenigstens zuerst) vollkommel 
lésen, also ohne Quecksilberoxyd zuriickzulassen, und danach N-Mer 
curi-Isatinsalze sind. Auf ihre genauere Untersuchung konnte ver 
zichtet werden; denn es geniigt die Feststellung der Tatsache, da 
gerade diese N-Salze nicht, wie dies nach Heller der Fall sein sollte 
eine dunklere Farbe besitzen als die O-Salze. Sie sind im Gegentei 
heller, und besitzen, wie zu erwarten, dieselbe Farbe, wie der Isa 
tin-N-methylather, den man itbrigens aus Isatin und Dimethyh 
sulfat in alkoholischer Lésung noch bequemer als nach Kohn un 
Ostersetzer’) erhalt, wenn man das Rohprodukt einfach aus heibem 
Wasser umkrystallisiert. P 


Somit existieren drei verschiedenfarbige Reihen von Isatinderivatel 
(unter Ausschaltung der Isatolderivate) von folgender Konstitution: 


1. Orangefarbene N-Derivate: freies Isatin, N-Alkylather, 
Mercurisalze. ‘4 
2. Rote bis braunrote O-Derivate: O-Alkylather und O-Pseudo 
salze (Silbersalze). ‘ 1 
3. Dunkelviolette O-Derivate: Konjugierte oder echte Salze 
Silber-pyridin-salze, Alkalisalze, Isatin-Ionen. 


Da somit die dunkelvioletten Salze aus Isatin keine N-Salze sind, 
so bleiben auch die fast gleichfarbigen Alkalisalze aus den rotel 
phenylierten Diketo-pyrrolidonen, fir die nach G. Helle 
(I. c. S. 2764—2768) wegen ihrer violetten Farbe »erst jetzt die rick 
tige Formulierung (als N-Salze mit der Gruppe .KN.CO.CO.) ge 
geben wird«, ebenfalls Sauerstoff-Salze, wie dies ihre Entdecker? 
voéllig mit Recht angenommen haben. Nur wird deren Strukturformel | 


1) Hantzsch, B. 35, 2718 [1902]. 2) M. 37, 25 [1916]. 
3) Ruhemann, Soc. 95, 986 [1909]; Mumm und Miinchmeyer, B. 4: 
3345 [1910]. ; oa 
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a der Gruppe .N:0(O Me). CO.natiirlich zu einer Horinel mit iono- 
ner- Bindung erweitert werden miissen. 

_ Wie danach zu erwarten, existieren G. Hellers violette N-Di- © 
‘xindol-Salze von-der Formel X. tiberhaupt nicht, Dieselben sollen 
CH(OH) 

N(Me) 
fich aus waBrigen Dioxindol-Lésungen durch Zusatz verd. Basen- 
“Osungen primar bilden, aber sehr rasch in die farblosen O-Salze 
itbergehen 1). Tatsachlich liegen die Verhialtnisse gerade umgekehrt: 
ie primar gebildeten Salze des Dioxindols sind farblos und gehen 
rst sekundar, aber auch nicht durch Isomerisation, sondern durch 
(Oxydation in die violetten Salze des primaren Oxydationsproduktes 
es Dioxindols, des sogen. Isatyds, iiber, das als Additionsprodukt 
won Isatin und Dioxindol dem Alloxantin, dem Additionsprodukt von 
“Alloxan und Dialursiure, analog ist. Aus beiden entstehen blau- 
wiolette Salze von eigentiimlicher Konstitution, die Gegenstand der 
Yolgenden Arbeit bilden. 

Die Richtigkeit dieser Deutung wird durch folgende Versuche 
“erwiesen: 

_ Farbloses Dioxindol lost sich bei Luftabschlu8 in ausgekochten 
Waugen und Barytwasser vollig farblos auf; diese Lésungen werden 
“erst sekundar an der Luft‘von der Oberflache aus violett. Daf diese 
‘}farbigen Lésungen Isatyd-Salze und nicht die durch weitere Oxy- 
‘dation entstehenden fast gleichfarbigen Isatinsalze enthalten, JaBt sich 
‘allerdings beim UebergieBen von Isatyd mit luftfreien alkalischen 
Fliissigkeiten nicht deutlich erkennen, weil Isatyd sehr schwer loslich 
ist und seine Salze leicht durch Oxydation in Isatinsalze tibergehen. 
DaB die Isatydsalze aber auch tief violett sind, zeigt sich daraus, daB 
die leicht herstellbare farblose Lésung von Isatyd in Pyridin durch 
duftfreies Barytwasser sofort intensiv violett wird und alsdann das 
gleichfarbige unldsliche Bariumsalz ausscheidet, wahrend Dioxindol 
bei gleicher Behandlung als farbloses Dioxindol-Barium ausfallt. 

Der am weitesten gehende Analogieschlu8 G. Hellers gipfelt in 
der Behauptung, da die von v. Braun’) entdeckten violetten Salze 
‘aus den orangegelben 1.2-Indandionen nicht entsprechend dessen 
-durchaus richtiger Annahme, Sauerstoff-Salze, sondern lediglich wegen 
. ibrer Farbahnlichkeit mit den violetten Isatinsalzen ebenfalls keine 
Sauerstoff-Salze, sondern sogar Kohlenstoff-Salze mit der Gruppe 
-.(R)C(Me).CO.CO. sein sollen. Natiirlich bleiben diese Salze nun- 

mehr wie die Alkalisalze des Isatine echte, normale Sauerstoff-Salze; 


xX. C.Hix >CO 


1) B. 49, 2776 [1916]. 2) B. 46, 3042 [1913]; 49, 1268 [1916}. 
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nur werden sie kaum, wie vy. Braun annimmt, aus der ketoidem jh 
Gruppe .(R)CH.CO.CO durch eine abnorme Atomverschiebung den Pil 
Atomkomplex >C(R).CO.C(OMe)< erzeugen, sondern normale . pili 
Enolsalze von der Form .(R)C:C(OMe).CO. sein. Die Richtigkeit: “ji 
dieser Auffassung und die Unhaltbarkeit ihrer Deutung als Kohlen- ji 
stofi-Salze folgt tibrigens schon aus meiner, von G. Heller leider 4 i 
nicht beobachteten, eingehenden Untersuchung’) tiber die den 1.2-In— jm 
dandionen isomeren 1.3-Indandione. Denn die farblosen Aryl- jf 
indandione mit der Gruppe .CO.CH(Ar).CO., deren Ketoformen in © 
ihren gleichfalls farblosen Alkylderivaten .CO.C(CHs)(Ar).CO. und | 
ihren farblosen Quecksilberverbindungen fixiert sind, bilden nicht nur _ 
rote Alkalisalze, sondern aus diesen durch Ansauern primar gleich~ ~ 
falls rote Isomere dieser Ketoformen, die natiirlich nur die den roten jj 
Enolsalzen zugehérigen roten freien Enole mit der Gruppe .CO.C(Ar) 
:C(OH). sein kénnen. Da also hier Kohlenstoff-Salze nicht bestehen, ~ 
sind alle ketoiden Formen farblos und kénnen die isomeren 1.2-Deri- 
‘vate nicht die ganz anomalen Kohlenstoff-Salze sein. Wiirde doch in | 
diesen Salzen, wenn sie den Komplex .(R)C(Me).CO.CO. enthielten, — 
zufolge ihrer Léslichkeit in Wasser die eine Valenz eines normal q 
vierwertigen Kohlenstoffatoms sogar direkt ionisierbar sein! Und ~ 
wenn sich G. Heller zur Stiitze seiner Annahme von tieffarbigen, 
sogar in waBriger Loésung stabilen Kohlenstoff-Salzen auf Claisen 4 
(1. ¢. S. 2708) beruft, weil derselbe auch die tiefvioletten Alkalisalze || 
aus sogen. Oxalyl-dibenzoylketon (Diphenyl-cyclo-penta- | 
trien) auch als Kohlefistoff-Salze formuliert habe*),.so hat Hr. 4 
Claisen, wie er mir freundlichst mitgeteilt hat, diese vor seiner be- — 
deutungsvollen Entdeckung der Keto-Enol-Isomerie aufgestellten Salz- — 
formeln nur deshalb nicht ausdriicklich in die entsprechenden For-) | 
meln von Sauerstoff-Salzen umgeformt, weil er — mit vollem Recht ae 
diese Umdeutung fiir eine selbstverstandliche Folgerung aus seiner 
Entdeckung angesehen habe. : 

Nach alledem gilt also das Gegenteil des von G. Heller als be- © 
sonders wichtig hervorgehobenen Satzes, da zwei benachbarte Carb- 
onylgruppen einem an ein benachbartes Stickstoff- oder Kohlenstoff- — 
atom gebundenen Wasserstoffatom direkt saure Eigenschaften ver- 
leihen und damit auf eine (iihrigens ganz unerklirliche Weise): E 
dunkelfarbige N- oder C-Salze erzeugen sollen. In derartigen Ver- 
bindungen mit den Gruppen .NH.CO.CO. und .(R)CH.CO.CO. 
lagern sich die starkst positiven Metalle stets an das negativste Ele- 
ment, also an den ungesattigten Sauerstoff, an, und erzeugen die | 


1) A. 392, 286—347. *) A. 284, 292. 
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‘atensiver farbigen Salze durch Umlagerung. Kohlenstoff- oder Stick- 
toff-Salze der Alkalimetalle existieren also nur bei Abwesenheit des 
} dditionsfahigen Carbonyl- Sauerstoffs. Und daB auch Yarblose, nicht 
ver Benzolreihe zugehérige Sauerstoffverbindungen tieffarbige Alkali- 
Ize erzeugen kénnen, zeigt deren Bildung aus Kondensations- 
-rodukten des Oxalessigesters’), aus sog. Benzil-aldol’), 
us Campherchinon®*), sowie aus Alloxantinen und verwandten 
‘Terbindungen, welch letztere in der folgenden Arbeit behandelt 
iwerden. 


1.48. A. Hantzsch: Disimestines Kohlenstoff als Chromophor 
ei der Halochromie der Alloxantine und verwandter Stoffe. 
(Eingegangen am'19. Februar 1921.) 

Die am langsten bekannte und zugleich auffallendste, aber ihrem 
‘Wesen: nach bis jetzt noch unbekannte Halochromie zeigt sich be? 
Her Salzbildung des Alloxantins. Denn diese farblose, der ali- 
‘ohatischen Reihe zugehdrige Carbonylverbindung ohne mehriache 
| | Kohlenstoff-Bindungen besitzt, wie schon bei ihrer Entdeckung gefunden 
wwurde, die zu ihrem Nachweis benutzte ganz anomale Eigentiimlich- 
‘eit, durch Barytwasser sofort als blauviolettes, unlésliches Bariumsalz 
Pefallt zu werden. Ahnlich yerhalten sich nicht nur die am Stickstoff 
methylierten Alloxantine bis zum-+ Tetramethylderivat, der sogen- 
‘Amalinsaure, sondern, wie allerdings erst spater bekannt wurde, die 
‘dem Alloxantin als primarem Reduktionsprodukt durch ihre analoge 
Bildung als primare Reduktionsprodukte des Isatins und Indantrions 
mahe verwandten Stoffe, das Isatyd und das Hydrindantin. 

Uber die Natur dieser tieffarbigen Salze aus Alloxantinen herrscht 
moch weniger Ubereinstimmung als iiber die Konstitution ihrer farblosen , 
‘Muttersubstanzen. Da sie sehr zersetzlich sind, ist bisher noch nicht 
ihre empirische Zusammensetzung, ja tiberhaupt noch nicht einma) 
Hestgestellt, ob sie sich wirklich von den unverinderten Alloxantinen 
-Joder nicht etwa von einem ihrer Zertzungsprodukte herleiten. Diese 
| letztere Ansicht ist sogar gerade in neuerer Zeit wiederholt geauBert 
‘worden; vor allem von S. Ruhemann®), der sie als basische Salze 
‘der sauren’ Komponente des Alloxantins, der Dialursaure, ansehen zu 
sollen glaubt. 4 


f 1) Claisen, B. 24, 124 [1891]; W. Wislicenus, A. 295, 653; 
Simon, C,r. 150, 1760 [1910]. 

*) Hantzsch, B. 40, 1519 [1907]. 3) Bredt, J. pr. [2] 95, 64. 

*) Soe. 99, 792, 1306 [1911]. 
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Wie jedoch zunachst’ gezeigt wird, sind diese Salze bestimmt y 
direkte Derivate der Alloxantine. Denn es konnten aus allen Allo- - 
xantinen verschiedene Barium- und auch Alkalisalze analysenrein her- | 
gestellt werden, die bei vorsichtigem Ansduern glatt die urspriinglichen — 


Alloxantine, also nicht die aus ihnen sekundar durch Oxydation ge- 
Dildeten Dialursauren regenerieren. 

‘Die violetten Salze aus Alloxantin, sowie aus symmetrischem und 
unsymmetrischem Dimethyl-alloxantin enthalten auf 1 Mol. Allo- 
xantin 4 Atome Alkalimetall bezw. 2 Atome Barium, die aus Tetra- 
methyl-alloxantin (Amalinsaure) aber nur 2 Atome Alkalimetall 


bezw. | Atom Barium an Stelle der hier einzig noch vorhandenen | 


2 sauren Wasserstoffatome. Die, in Wasser ldslichen Alkalisalze 
werden dabei fast augenblicklich unter Entfarbung in dialursaure und 
alloxansaure Salze aufgespalten und sind daher nur in alkoholischer 
Lésung herstellbar. Die Erdalkalisalze, namentlich die Bariumsalze, 
sind wegen ihrer Unléslichkeit in Wasser bestandiger und daher auch 
unter der Fallungsfliissigkeit (Barytwasser) haltbar, werden aber doch 
beim Auswaschen mit Wasser wie die Alkalisalze, nur langsamer, 
rasch durch Kohlensaure zersetzt. Daf sie durch Sauren die urspriing- 
lichen Alloxantine zuriickbilden, ]a8t sich nur dadurch feststellen, dab 


man sie unmittelbar nach ihrer Darstellung in ma®ig konzentrierte 


1 
\ 


Salzsaure eintrigt; dann zeigen die darin schwer léslichen farblosen 
Riickstande ohne weiteres die Schmelzpunkte der zugehdrigen All- 
oxantine. Aus verd. Siure bezw. aus Lésungen erhalt man beim’ 
Ansiuern fast stets unscharf schmelzende, also unreine Fallungen, 
weil sich unter diesen Bedingungen die Alloxantine und in noch 
‘bhoherem Grade ihre Salze leicht durch Oxydation und Spaltung in 
ihre Komponenten verandern. , 

Die nun folgenden Versuche sind schon vor mehreren Jahren von 
Him. Dr. J. Retinger, einige auch von Hrn. Dr. Felix Kramer 
ausgefiihrt worden. 


Blauviolette Salze aus gewohnlichem Alloxantin, CsHsOgNu. 


\ 


| 
| 


Bariumsalz, CsH:0OsNs Bas, durch rasches Versetzen waGriger — 


Alloxantinlésung mit -iiberschiissigem Barytwasser tiefviolett und stets 
amorph ausfallend; wird von der Mutterlauge abgegossen und im 
kohlensaurefreien Luftstrom méglichst rasch scharf abgepreBt, aber 


nicht ausgewaschen, da sonst der Barytgehalt durch Zersetzung stark _ 


heruntergedriickt wird. 


Analysiert wurden hier wie stets die im Exsiccator gewichtskonstant — 


~ gewordenen Salze, die, weil die Mutterlauge nicht vollig entfernt werden 
konnte, fast immer etwas zu viel Base enthielten. 
Ba. Ber, 49.34. Gef. 49.63. 


Wegen der Unléslichkeit des Salzes konnte der Barytgehalt auch indirekt 
* Sestimmt werden, indem zu bekannten Mengen. wifriger Alloxantin-Lésungen 
 ebensolche yon ausgekochtem, iiberschiissigem Barytwasser bei Luftabschlu8 
_ thinzugefigt und nach Absetzen des violetten Salzes von dem tiberstehenden, 
_ vyollig farblosen Barytwasser bestimmte Volumina herauspipettiert und titriert 
wurden. Aus der Abnahme des Titers wurde der Barytgehalt des Nieder- 
*schlages berechnet und ergab aus fiinf Analysen im Mittel Ba = 49.54 °/o 
- gegeniiber der berechneten Menge von 49.34 9/>. Durch Hintragen in Salz- 
_ siure bleibt reines Alloxantin vom Schmp. 245° zurick. 
Violette Alkalisalze sind bisher wohl deshalb noch nicht beob- 
, achtet worden, weil Alloxantin durch waBrige Alkalien auBerst rasch 
in Salze der Dialursiure und Alloxansaiure aufgespalten wird. Doch 
sind die violetten Alkalisalze in Alkohol unléslich und deshalb aus 
absolut alkoholischer Alloxantin-Lésung durch etwa "/19-Alkalialkoholat. 
fallbar. Die blauvioletten amorphen Niederschliage werden in trockener 
und kohlensaurefreier Luft erst mit absolutem Alkohol, dann tit 
absolutem Ather ausgewaschen und im Vakuum iiber Kali und 
Schwefelsiure getrocknet. Das Kalium- und Rubidiumsalz werden 
aber auch unter diesen Umstanden, wohl wegen ihrer Hygroskopizitat 
rasch zersetzt und waren schon nach 1—2 Stdn. fast farblos geworden. 
Analysierbar war nur das Natriumsalz: 
Cs H20gNaNay. Ber. Na 24.59. Gef. Na 24.69. 


Bariumsalze aus Dimethyl-alloxantinen, CioHioOsNu. 


Symm. und unsymm. Dimethyl-alloxantin verhielten sich’ sebr 
Ghnlich dem gewdhnlichen Alloxantin. Die analog dargestellten Salze 
sind ebenfalls amorph und nur etwas blaustichiger, aber noch zersetz- 
licher, und enthielten deshalb wohl merkliche Mengen anderer Salze. 

So ergaben beide Bariumsalze etwa 3°/o mehr Barium, als ihrer Formel 
Cio He Og Na Bag entspricht. 

Ba-Salz aus symm. Dimethyl-alloxantin. Ber. Ba 47.0. Gef. Ba 50.6. 


>» * >» asymm. » Drie PAT Oyen a7 00.0, 
Das . 
Bariumsalz aus Tetramethyl-alloxantin (Amalinsiure), 
Cio His O3 Na, 


lie8 sich wegen der sehr geringen Wasser-Lislichkeit dieses Alloxan- 
tins sowie wegen der besonderen Zersetzlichkeit des Salzes nur fol- 
/ gendermafen, dann aber auch fast rein, erhalten: Sehr fein pulveri- 
siertes Tetramethyl-alloxantin wurde mit tiberschiissigem Barytwasser 
mehrere Stunden unter Ausschlu8 von Kohlendioxyd und Sauerstoff 
‘geschiittelt. Alsdann war die feste Masse homogen violett geworden; 
in der oben beschriebenen Weise isoliert und getrocknet, stellte es 
das reine Dibariumsalz dar. 
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C12Hi20sNsBa. Ber. Ba 28.72. Gef. Ba 28.41, 28.55. 


Mit Salzsaiure tibergossen, bildet es reine Amalinsaure zuriick. 


Durch den Nachweis, da8 diese blauvioletten Salze bestimmt dem | 


Alloxantin zugehéren, wird es aber auch sehr wahrscheinlich, daB die 
fast gleichfarbigen Salze aus dem gleichfalls farblosen Hydrindantin 
und aus Isatyd direkt aus diesen und nicht etwa aus einem ihrer 
Spaltungsprodukte gebildet werden. Denn diese drei Stoffe sind durch 
gewisse, nur ihnen zukommende Higentiimlichkeiten so nahe verwandt, 
daB sie es auch hinsichtlich ihrer Halochromie sein werden. Diese 
sonst nirgends beobachteten Kigentiimlichkeiten betreffen ihre Bildung 
und ihren Zerfall und k6énnen, weil bekannt, durch die folgende 
gekiirzte Nebeneinanderstellung ausgedriickt werden. MHierbei sind 
diejenigen Gruppen, die sich in allen drei Reihen gleichartig verindern, 
unter den drei zugehérigen Stoffen angefiihrt. 


2 Mol. Alloxan +H, —> Alloxantin ~=> Alloxan + Dialursiure 

» » Indantrion +H —> Hydrindantin <=> Indantrion + Dioxindon 

» »  Isatin + H, —> Isatyd ~<—> Isatin + Dioxindol 
2-CO.CO- +H,—> 2-CO.C(OH) ~<—> -CO.CO--+ -C(OH):C(OH)-. 


Auferdem werden. diese Vorgange dadurch riicklaufig, da® alle 


drei Endprodukte der Reduktion’ sich sehr leicht wieder zu den dret 


urspriinglichen Stoffen oxydieren. 

Eine sonderbare Ubereinstimmung zeigt sich aber auch darin, 
daB die in allen drei Reihen auftretenden, fast gleichfarbigen (blau- 
~ violetten bis blauen) instabilen Salze gerade neverdings nicht den 
primaren Reduktionsprodukten mit der Gruppe -CO.C(OH)<, sondern 


deren sekundiren Spaltungsprodukten (oder den End-Reduktions- : 


produkten) mit der Gruppe -C(OH):C(OH)- zuerteilt werden. So 


glaubt S. Ruhemann’), da®B nicht das Hydrindantin, sondern das: 


Dioxindon die Muttersubstanz der blauen Saure sei, und teilt — 
iibrigens nur wegen dieses anscheinendes Befundes — dieselbe Funk- 
tion nicht dem Alloxantin,"’sondern der Dialursiure zu; und endlich 
hat auch G. Heller®) die fast gleichfarbigen Salze der Reduktions- 
produkte des Isatins nicht dem Isatyd zugeschrieben, sondern fiir- 
Stickstoff-Salze des Dioxindols erklart. Allein wie diese letztere- 
Ansicht in der voranstehenden Arbeit als unrichtig erwiesen worden 
ist und wie sich nach meinen obigen Versuchen tiber die Alloxantin- 
salze diese tieffarbigen Stoffe wirklich von Alloxantin und nicht von 
der nur farblose Salze bildenden Dialursiure ableiten, so leiten sich 


1) Soc. 99, 792, 1306 [1911]. - %) B. 49,2776 [1916]. 


— 


i” 


173 i 


x 


peach folgenden Versuchen') auch die blauen Salze Ruhemanns von 
“dem dem Alloxantin entsprechenden Hydrindantin ab und nicht von 
dem der Dialursiure entsprechenden Dioxindon): Wird das in Wasser 
~sehr schwer lésliche Hydrindantin in Pyridin gelést und dann sofort 
mit frisch ausgekochtem Barytwasser versetzt, so wird sofort und 
quantitativ das tiefblaue Bariumsalz gefallt und aus diesem — unter 
Einhaltung der bei den Alloxantin- Salzen angefiihrten Vorsichtsmai- 
regeln — durch UbergieBen mit Salzsiure wieder Hydrindantin, also 
nicht Dioxindon, erhalten. Daf dieser anscheinend so einfache Nach- 
weis unter anderen Bedingungen leicht mi®lingt, und auch bei Ruhe- 
manns Versuchen ausgeblieben ist, kann nur daran liegen, dab 
sich die blauen Salze bezw. das aus ihnen primir gebildete Hydrin- 
dantin sehr leicht in Triketo-hydrinden und Dioxindon spalten und 
sich dann noch weiter veraindern. 

Die Halochromie kommt also in den drei Reihen bestimmt diesen 
eigenartigen primaren Reduktionsprodukten zu. Vor der Erérterung 
tiber den Chemismus dieser Salzbildung ist jedoch zu erledigen die 
gleichfalls vielfach diskutierte Frage nach der 


Konstitution des Alloxantins, Hydrindantins 
und Isatyds. 


Die urspriingliche und zugleich einfachste Auffassung dieser dyet 
Stoffe griindet sich auf deren Bildung als primare Reduktionsprodukte 
der urspriinglichen Di- und Triketone; sie fihrt, entsprechend der 


1) Das hierfiir verwendete Hydrindantin verdanke ich der Freundlichkeit 
des Hrn. Ruhemann aus Anla8 des Umstandes, da ich ihm, yom Inhalt 
dieser Arbeit vorher Kenntnis gegeben habe. 

Ubrigens kénnen auch die farblosen Monometall-Salze der idiawe: dure 
aur der Enolformel I. entsprechen, die Ruhemann (I. ¢. S. 1307) ihren an- 
1 Ss aR Ul HN—CO—-NH 

0C—C(OH):¢.0Me 0C—CH(OH).CO 

geblichen Chromosalzen (die tatsichlich Alloxantinsalze sind) zuerteilt hat, 
nicht aber den fiir diese farblosen Salze ebenda diskutierten, hier der Raum- 
ersparnis wegen nicht angefiihrten Formeln, nach denen sich unter. Beteiligung 
des Harnstoff-Restes eine Gruppe -CO.NH- in die Gruppe -C(OMe):N- 

~amgewandelt haben wiirde. Derartige Formeln fir die farblosen Dialurate 
werden auch dadurch ausgeschlossen, daB sie sich aut die Salze der der Dialur- 
sadure in jeder Weise analogen N-Dimethyl-dialursaure nicht ibertragen 
lassen. Bemerkt sei auch, daB die Dialursaure in waSriger Loésung merkliche 
Mengen der isomeren y-Siure, des Tartronyl-harnstoffs (obige Fermel II.) 
nicht enthalten kann, weil letzterer ahnlich, aber noch schwacher absorbieren 
sollte als Alloxan-hydrat, wahrend nach der ‘folgenden Tafel das Umgekehrte 
der Fall ist. ‘ 
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Reduktion des Acetons “Zu Pinakon, (CHs)2C(OH).C(OH)(CHs)o, 
zu den folgenden pinakon-ahnlichen und zugleich symmetrischen 
Strukturformeln: 


R. N—CO OC—N. R 00 | Pee 
oo— —C(OH)— —(H0)C co Hue C(OH)—(H0)C CeH, 
R.N—CO OC—N.R ~CO oo 
III, Alloxantine ‘ TV. Hydrindantin 
Nee HiCe 
HN C(OH)—(HO) © NH 
~co oc 
V. Isatyd. 


Allein diese Formeln sind wiederholt bestritten worden, vor allem 
deshalb, weil alle diese Stoffe sehr leicht, schon z. T. beim Ubergang 
in waBrige Lésung, in die zwei oben erwahnten Spaltstiicke mit halber 
Zahl der Kohlenstoffatome zerfallen, und weil die hiernach anzuneh-. 
mende Sprengung der diese Halften zusammenhaltenden einfachen 
Bindung ebenso ohne jede Analogie sei, als deren Erzeugung durch 
Riickbildung der urspriinglichen Verbindungen aus diesen Komponenten 
bei Ausschlu8 von Wasser. ; 

So ist namentlich fiir die Alloxantine diese Kohlenstoff-Bindung 
durch eine Sauerstoff-Bindung ersetzt worden, wonach sie als acetal- \ 
ahnliche Anhydride mit den Komplexen 


= C0=-C(0OH)--Co— : —CO—C(OH) —Co— 
VI. 0 oder VII. 0 fe 
—CO—CH——CO— —CO— es ——C(OH)— 


erscheinen'!). Andererseits sind die ‘Alloxantine®) und neuerdings — 
auch das Isatyd*) wegen dieser eigenartigen Beziehungen zu ihren 
Komponenten fiir chinhydron-artige Molekularverbindungen dieser 
letzteren gehalten, auBerdem aber noch die Alloxantine sogar fiir 
Oxoniumsalze angesehen worden‘). Die letzterwahnte, allerdings schon 
mit der totalen Hydrolyse derartiger Oxoniumsalze nicht vereinbare 
Ansicht ist neuerdings durch Biilmann und Bentzon®) definitiv 
widerlegt worden. Aber auch eine konstitutive Verwandtschaft 
der Alloxantine und Isatyde mit den Chinhydronen war nach der © 
Entdeckung der vorher unbekannten gelben Alloxan-anhydride durch 


1) Slimmer und Stieglitz, Am. 31, 661 [1904]; O. Piloty, A. 
333, 62. 
*) Willstatter und J. Piccard, B. 41, 1464 [1908]. 
3) G. Heller, B. 49, 1406 [1916]. 
4) M. M. Richter, B. 44, 2155 [1911]. 5) B, 51, 522 [1918]. 
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Ww. Biltz?) ganz unwahrscheinlich und wird dadurch endgiltig ausge- 
Beblossen, da das besonders leicht darstellbare gelbe Dimethyl- 
A 


Schwingungszohlen alloxan-Anhydrid ein 


“I fe 2500__3000__ 3500 __#000_ #800 Av\bsorptionsband im sicht- 
(8 baren Spektralgebiet auf- 
‘ ix weist, das nach beisteben- 
NY der Tafel in Form und 


_ Lage dem Chinonband sehr 
ahnlich ist, Denn danach 
miiBten die Alloxantine als. 
chinhydron-ahnliche Ver- 
bindungen nicht farblos, 
sondern umgekehrt inten- 
siver farbig sein als die 
Alloxan- Anhydride. 

Dasselbe gilt natiirlich 
fiir die Chinhydron-Formel 
des Isatyds, die aufer- 


Log. der Schichtdicken in min, bezogen auf 
&S 
S 


) ca . dem nicht vereinbar ist mit 
1. Dialursaiure u. K-Salz in H20. dineihieistengicdes evone Me 
Alloxantin in H20O. ; 
2. Alloxan-hydrat in H,0. Kohn und Ostersetzer”) 
¥ 3. Dimethyl] alloxanhydrat in H;0. entdeckten farblosen Te- 
4. Dimethyl-alloxan in CHCl. 


tracetyl-isatyds,, das 
auch in Lésung ‘monomolar ist, entsprechend der symmetrischen. 


Strukturformel Ae N< Csi 6(0.Ae)—(Ac.0) cx Selle Nido. Denn 


die Umdeutung dieser Formel durch G, Heller in die eines Mole- 
 kular-Additionsproduktes von ‘Acetyl-isatin und Triavetyl-dioxindol ist 
in Widerspruch mit allen Erfahrungen, wonach derartige Additions- 
produkte niemals ungespalten in Lésung gehen und auberdem Acetyl- 
derivate chinhydron-artiger Verbindungen iiberhaupt nicht bekannt 
' sind, also wohl nicht bestehen. | So weist diese Tatsache schon ent- 
schieden auf die Richtigkeit der alten symmetrischen, pinakon-ahn- 
_ lichen Formeln hin. Und wohl noch entschiedener geschieht dies 
| durch die Zusammensetzung der als Alloxantin-Derivate erwiesenen 
farbigen Salze. Denn daf das Tetramethyl-alloxantin hierbei als 
_ zweibasische Siure fungiert, kann nur mit der obigen Formel III., nicht 
aber mit den anhydrischen Formeln VI. oder VI. erklart werden, 
weil deren schon durch Wasger partiell lésbare Sauerstoff-Bindungen 
durch Alkalien sofort gespalten werden und zu den farblosen Salzen 
der Dialursaure und Alloxan, bezw. zu alloxansauren Salzen fihren 


1) B, 45, 8659 [1912]. ) M. 37, 25 (1916). 
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miiSten. — Die urspriinglichen pinakon-Abnlichen Formeln sind also 
die wahrscheinlichsten; sie werden dann als bewiesen gelten kénnen, 
wenn sie die zwei auffallendsten Higentiimlichkeiten dieser Stoffe er- 
klaren: erstens die leichte Bildung und ebenso leichte Lésung der. 
einfachen Kohlenstoff-Bindung und zweitens die chemischen Verande- 
rungen bei der Halochromie. Hierbei ist fiir den letzteren Fall noch 
festzustellen, welche Atomgruppen fiir die Bildung des Chromophors 
der Salze wesentlich ist. Unwesentlich sind bei den Alloxantinen die 
Harnstoffreste und bei den Hydrindantinen die Benzolreste, und des- 
halb gemai® den obigen Formeln III, IV. und?V. auch die Ammoniak- _ 
reste der Isatyde; wesentlich ist die allen dreien gemeinsame Gruppe 
>>C(OH).CO—, sehr wahrscheinlich aber noch der zweite, mit der 
Gruppe C(OH) direkt verbundene negative Rest, also bei den Alloxan- 
tinen und Hydrindantinen die zweite Carbonylgruppe und bei dem 
Isatyd der Benzolrest, so dafs also der Chromophor durch eine che- 
mische Veranderung innerhalb der Komplexe 
= UO —C( OH) CO ae —CO—C(OH)—C,.Hi— 
—CO—C{OH)—CO— —CO—C(OH)—C.H,— 

bei der Salzbildung erzeugt werden muf. 

Nun wird allerdings bei der Salzbildung sehr schwacher Siuren 
(zu denen auch die obigen Stoffe geh6ren) eine chemische Verande-\ 
rung erzeugt, die von einer optischen Veranderung begleitet wird; 
die an Stelle des Hydroxyl-Wasserstoffs eintretenden starkst positiven 
Metalle werden »ionogens, d.i. in Salzen mit einem Hydroxyl- und 
einem Carbonyl-Sauerstoffatom an diese beiden gebunden, also z. B. 
in den Salzen der. Carbonsiuren gemaf der Komplexformel 


R—O<), Me oder R—CP>Me. Analog wiirden also auch bei Ersatz 


des Wasserstoffs durch Natrium und Barium in den obigen Kom- 
plexen sofort durch Betatigung von Nebenvalenzen oder Restaffini- 
taten zwischen den Metallen und den ihnen benachbarten Carbonyl- 
Sauerstoffatomen die echten Salze mit ionoger Bindung entstehen, 
wonach also z. B. die Alloxantin- und Hydrindantin-Salze einen der 
beiden folgenden Komplexe enthalten wiirden: 


Me ; Me 
Op Os 30. OO FEO. 
—C— C— C— —O— C— C— 
VIII. | oder Thee H 
—C—C—C— —C— C—C— 
Oo O O 00.70 
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Allein diese nicht sehr groBe konstitutive Anderung geniigt nicht, 
wm die ganz anomal grofe optische Veranderung bei dieser Halo- 
¢hromie (von farblos in blauviolett) zu erklaren, denn die zahlreichen, 
durch Ubergang der nicht ionogenen Strukturbindang in die ionogene 
Komplexbindung hervorgebrachten »auxochromen« Effekte sind im 
Vergleich mit dieser enormen Farbvertiefung nur gering. So vertieft 
sich nach der vorangehenden Arbeit iiber die Isatinsalze das Bordeaux- 
rot des Silber-w-Salzes durch den Ubergang in das den echten 
Salzen zugehérige Silber-Pyridin-Salz nur bis zu dem auch fir die 
Alkalisalze charakteristischen Violett. Insbesondere aber wird gerade 
in der Alloxantin-Reihe bei der Bildung der Monometallsalze, also bei 
einmaligem Ubergang von nicht ionogener Bindung in ionogene Bin- 
dung iberhaupt keine dem Auge bemerkbare optische Veradnderung 
hervorgebracht. Denn nach R. Behrend!) bildet das farblose 
Benzoyl-alloxantin mit dem Komplex der folgenden Formel (X.), 
in der das Benzoyl durch Bz bezeichnet ist, primar ein farbloses 
Monobariumsalz, obgleich in diesem ionogene Bindungen im Sinne der 
folgenden Formel (XI.) entstanden sein miissen. 


A “bas 
(a cers ctw 
Re a On On 
x | ——> XL —0—C—C— 
| PU ghats (ai eigee 
LS SE (Rae Soe 
0 (0.820 O 0.Bz0  \ 


‘Erst sekundar, durch Abspaltung des Benzoyls, entsteht dann das 
‘bekannte violettblaue Dibariumsalz, woraus folgt: da die einmalige 
Hntstehung ionogener Bindungsverhaltnisse innerhalb der Gruppe 
—CO—C(OH)—CO— infolge der Salzbildung optisch gar kein »halo- 
chromer« Vorgang ist, kann die Wiederholung desselben Vorganges 
bei der Bildung der blauvioletten Dimetallsalze nicht die Ursache 
dieser auBerst starken Halochromie sein. 

Nach alledem gibt es nur eine einzige Méglichkeit, diese starkste 
optische Verainderung durch eine ihr entsprechende radikale chemische 
Veriinderung der obigen Komplexe bei der Salzbildung zu erklaren, 
namlich durch Sprengung der an sich schon sehr lockeren Kohlen- 


| stoff-Bindungen, die die beiden mittelsténdigen Kohlenstoffatome in den 


freien Alloxantinen zusammenhalten oder mit anderen Worten: durch 
die Bildung von dreiwertigem Kohlenstofi als wesentlich- 


_sten Bestandteil des chromophoren Komplexes der vio- 


1) A, 344, 13 [1906]. 
Berichte d. D, Chem. Gesellschaft. Jahrg. LIV. 83 
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letten Salze — also formell einfach durch Halbierung der aus dem 
symmetrischen pinakon-ihnlichen Formeln der Alloxantine abzuleiten- 
den Salzformeln. Ganz dasselbe gilt danach fir die Salzbildung der 
Hydrindantine; fiir beide Kérperklassen wird also deren Halochromie — 
folgendermaBen chemisch erklart: 


CO CO : co CO 
Dass = <i iS rae 
C(OH)—(HO)6 > C.OMe + MeO. 

beer ee pe ae 
‘CO co “CO CO. 


und Entsprechendes gilt auch. fiir die Salzbildung des Isatyds; die drei 
Reihen dieser Salze erhalten danach die Strukturformeln: 


R.N—CO co CsH 
<a ates ees orgies 
06 C.0Me (| C.0Me HN =C.0Me- 
oS ae yy: pe Pa 
R.N—CO 60 CO 


Eine sehr starke Stiitze fiir die Richtigkeit dieser Auffassung 
findet sich schlieBlich auch in W. Schlenks ausgezeichneten Arbeiten 
tiber den dreiwertigen Kohlenstoff: namlich darin, daf die Halbierung 
der Molekiile des Alloxantins und Hydrindantins durch Natrium- 
athylat (bezw. Barythydrat) bei Annahme ihrer symmetrischen, pina- 
kon-abnlichen Strukturformeln ihr vollkommenes Analogon findet in.\ 
der Halbierung des Tetraphenyl-pinakons durch Natriumathylat. 
unter Bildung eines blauen Metallketyls?): ay \ 


(CsH;)s C(OH).(HO)C(CoHs)s N20# > 92 (CoH) C(O Me)---. 


Da&B alle diese pinakon-abnlichen Molekiile erst durch Salzbildung 
an beiden Hydroxyl-Wasserstoffatomen halbiert werden, ist wohl 
ohne weiteres verstandlich, wird aber auch durch die oben erwahnte 
Farblosigkeit des Monobariumsalzes aus Benzoyl-alloxantin nachge- 
wiesen, das erst nach Verdrangung des Benzoyls durch Barium das 
blauviolette Salz bildet. -, 


Die blauvioletten bis blauen Salze aus Alloxantinen, Hydrindan- 
tinen und Isatyd sind also die nachsten Verwandten von W. Schlenks. 
blauen Metallketylen. Leider war es allerdings nicht méglich, 
durch Molekulargewichts-Bestimmungen den direkten Beweis fiir diese _ 
Auffassung zu erbringen. Denn die Salze aus Alloxantinen scheiden 
hierfiir wegen ihrer minimalen Léslichkeit und auferdem wegen ihrer 
Zersetzlichkeit durch Wasser aus. Aber auch die blauen Lésungen 
des Hydrindantins in Alkalien werden so rasch in Indantrion und 
Salze des Dioxindons gespalten und dann noch weiter verandert, daB 


1) B. 46, 2840 [1913]. 
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‘durch Molekulargewichts-Bestimmungen nichts mehr als deren Zersetz- 
ichkeit bestatigt werden konnte. 

Immerhin zeigt doch die wenn schon voriibergehende Hxistenz 
dieser Salze in wiBrig-alkalischer Lésung und ihre geringe Empfind- 
lichkeit gegen Luftsauerstoff, da sie bestindiger sind als die Metall- 
ketyle W. Schlenks aus Tetraphenyl-pinakon bezw. Benzophenon. 
Dies wird aber befriedigend dadurch erklart, dafB die Anionen unserer 
Salze an Stelle zweier Benzolreste zwei Carbonyle enthalten, die be- 
kanntlich stets viel starker acidifizierend wirken als jene. Und wie 
dies fiir die Reihe der Carbonsauren dadurch zum Ausdruck gebracht 


wird, da®i die Strukturformel ihrer Salze BO ae zur Komplex- 


formel R.CO>>Me mit ionogener Bindung des Metalls an beide Sauer- 


_Stoffatome erweitert werden mu, so wird dasselbe auch fiir die obigen 
Strukturformeln der Salze aus Alloxantinen und Hydrindantinen, so- 
wie fiir die Salze aus Isatyd im Sinne der folgenden Komplexformeln 
XII. und XIII. gelten, in denen das Metall seine Affinitat zum Sauer- 
stoff weit mehr abgesattigt hat als in den Metallketylen, obgleich wohl 
auch in diesen, im Sinne der Formel XIV. gleichfalls ein allerdings 
viel schwacherer Affinititsaustausch zwischen dem Metall und den 
Benzolresten anzunehmen ist: 


COL Ce CoH. 
XI. |C.0.Me XII. HN C.0.Me XIV. C.0.Me. » 
og Coe CsHs~ 


Deshalb besteht aber auch in diesen sauerstoffreichen Salzen keine 
Neigung des Metalls, mit dem Sauerstoff der Luit als Superoxyd auszu- 
treten und die urspriinglichen Ketone zuriickzubilden. Wohl aber sind die 
iibrigen Zersetzungen dieser drei farbigen Salzreihen mit dreiwertigem 
Kohlenstoff einander vollkommen analog: Wenn in den Metallketylen 
das Metall infolge von Hydrolyse durch Wasserstoff ersetzt wird, so ent- 


ru 
steht nach Schlenk bekanntlich aus der Verbindung > OOH) 
: a 6 


entweder durch Polymerisation wieder das urspriingliche Pinakon, 
(CeH;)2 C(OH).C(OH)(CeH;)2, oder, bei Anwesenheit von Wasser, 
_ Benzophenon und Benzhydrol: ; 
2 (CeHs), C (OH) > (CeHs)s CO + (CeHs)2 CH (OH). 
Ebenso entsteht z. B. aus den Alloxantin-Salzen bei direkter Zer- 
setzung durch Saiure wieder das urspriingliche Alloxantin mit der 


pinakon-ahnlichen Gruppe [Cor COH).COOM<E6 } aber bei An- 
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wesenheit von geniigend viel Wasser Alloxan-hydrat und Dialursdure, 
I 
2[ Go > OOH) ‘heron os [Go-C(OH) +[G9>CHOm, 
wobei der Einfachheit halber die den Ring schliefienden Harnstoff- 
reste weggelassen worden sind. 

SchlieBlich ergibt sich aus dem Vergleich der Strukturformeln 
dieser wenig zahlreichen farblosen Stoffe, die durch starke Basen in 
farbige Salze mit dreiwertigem Kohlenstoff gespalten werden, ein 
sehr weitgehender chemisch und optisch gleichartiger Effekt zwischen 
Carbonylgruppen und Benzolresten, denn nur solche pinakon- 
ahnliche Verbindungen mit der Gruppe ->C(OH).C(OH)< zeigen diese 
eigenartigste und starkste Halochromie, in denen jedes ihrer ditertiar 
gebundenen Kohlenstoffatome entweder wie beim Alloxantin und Hy- 
drindantin an zwei Carbonylgruppen oder wie beim Tetraphenyl- 
pinakon an zwei Benzolreste oder endlich wie im Isatyd an je ein 
. Carbonyl- und einen Benzolrest gebunden ist. Und wie hier Benzol- 
reste und Carbonylgruppen chemisch qualitativ den gleichen Hffekt 
hervorbringen und nur quantitativ insofern etwas verschieden wirken, 
als durch die Carbonylgruppe die Salze mit dreiwertigem Kohlenstoff 
stabiler werden als durch den Einfluf der Benzolreste, so wirken 
beide Gruppen auch optisch fast gleichartig, da die Farbe dieser 
Salze durch Substitution der Carbonyle durch Benzolreste nicht wesent- 


lich vertieft wird; der viel komplizierter gebaute Benzolring wirkt — 


also als »Auxochrom<« durch Betatigung seiner Restaffinitaten hier 
_ nicht wesentlich starker als die einfache Carbonylgruppe. 

Mit der Farblosigkeit der Monometallsalze aus Benzoyl-alloxantin 
_ sowie mit den obigen monomolaren Formeln der blau-violetten Salze 


ist allerdings die Ansicht Ruhemanns nicht ohne weiteres verein- ’ 
bar, da8 das Hydrindantin primir rote Monometallsalze (neben den 
sekundar erzeugten blauen, angeblich basischen Dioxindonsalzen) bilden’: 


soll. Allein diese Annahme wurde nicht durch die Analyse der bis- 
her nicht in festem Zustande isolierbaren roten Salze gestiitzt, son- 
dern nur gemacht. um die Beobachtung zu erklaren, da® das in Na- 
tron mit blauer Farbe lésliche Hydrindantin von Sodalésung nur mit 
roter Farbe aufgenommen wird. — 

Zunachst weist der folgende Versuch sehr deutlich darauf hin, 
daB auch die farbigen Salze aus Hydrindantin nur durch Bil- 
dung dreiwertiger Kohlenstoffatome entstehen kénnen: Erhitzt man 
Hydrindantin mit einer zur Lésung unzureichenden Menge wasser- 
freien Pyridins zum Sieden, so wird die vorher nur gelbliche Lésung 
tief blaustichig rot, um beim Erkalten unter Abscheidung von Hydrin- 
dantin sich fast wieder zu entfirben. Diesem Vorgang kann nun 


keine einfache additive Salzbildung zugrunde liegen, da sich die Salze 
‘ 4 
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des sehr schwach basischen Pyridins nicht erst beim Erhitzen bilden 
_,kénnten, sondern hierbei umgekehrt zersetzen muBbten; das Phanomen 
‘wird nur erklarlich durch die Annahme, da sich das Hydrindantin 
(wenn auch wohl nur in sehr geringer Menge) als Pyridin-Solvat bei 
~ hoherer Temperatur in zwei gleiche Halften mit dreiwertigem Kohlen- 
stoff spaltet, die, weil starker sauer, mit dem Pyridin zu einem Salz 
zusammentreten — wabrend beim Erkalten natiirlich sich der riick- 
laufige Vorgang vollzieht. 

Bei den Alloxantinen lassen sich diese Erscheinungen wegen deren 
zu geringer Léslichkeit in Pyridin nicht so deutlich beobachten. 

Um nunmehr auf die roten Salzlésungen des Hydrindantins zu 
kommen, so sind dieselben nicht nur durch Lésen desselben in Alkali- 
carbonaten herzustellen, sondern auch durch Lésen in sehr verdiinnten 
Alkalien; denn mit Zunahme der Verdiinnung wird die blaue Lésung 
erst violett und dann rot; nur darf man hierbei die Verdiinnung nicht 
mit gewdhnlichem destilliertem Wasser vornehmen, da alsdann die 
blaue Lésung sich durch Oxydation entfarbt, sondern durch Lésen 
des Hydrindantins in entsprechend verdiinnter, frisch ausgekochter 
Natronlauge. Ahnlich wirkt waBriges Ammoniak; und auch die blaue 
Lésung in starker Natronlauge wird durch Zusatz von Chlorammonium 
erst violett und schlieBlich rot. 

Aber auch Alloxantin yerhilt sich ahnlich; so bildet es beim Er- 
warmen mit Ammoniak blaustichig rote Lésungen, die sogar nach dem - 
Erkalten noch einige Zeit ihre Farbe beibehalten. Und festes Alloxantin 
wird durch Ammoniakgas mit einer diinnen Schicht von gleicher Farbe 
tiberzogen, und erst durch Salzséuregas wieder schnell entfarbt. 

Da nun: auch die durch Spaltung des Alloxantins hierbei viel- 
leicht entstandene Dialurs’ure nur farblose Salze bildet, die sich aber 
durch Oxydation anfangs nur réten, ehe sie vollstandig in die blau- 
violetten Alloxantinsalze umgewandelt sind, so kénnen auch diese an- 
scheinend roten Salze ebenso wie die blauvioletten Salze nur dem 
Alloxantin, bezw. dem Hydrindantin zugehéren. Und nach alledem 
lassen sich die oben geschilderten Beziehungen zwischen diesen beiden 
anscheinend verschiedenen Salzreihen am einfachsten durch die An- 
nahme erkliren, dafs diese verschiedenfarbig erscheinenden Salze gar 
nicht chemisch verschieden sind, sondern da8 die blauvioletten Salze 
in sehr geringer Konzentration oder in sehr diinnen Schichten rot 
erscheinen, ahnlich wie die orangeroten Dichromate bekanntlich unter 
denselben Bedingungen gelb erscheinen; ein Phanomen, das sich bei 
derartig farbigen Stoffen mit kompliziert selektiver Absorption auch 

- durch die Form der Spektren, bezw. durch die verschiedene Intensitat 
der Absorptionsbanden befriedigend erklaren laBt. 
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149. F. Fichter: Leitvermégen der Arsinsauren. 
(Berichtigung.) 
(Eingegangen am 11. April 1921.) eH 
Im Anschlu8 an eine Untersuchung iiber elektrochemische Reduk- 
tion und Oxydation organischer Arsenverbindungen habe ich mit 
K. Elkind vor einigen Jahren auch einige orientierende Leitfahig- 
keitsmessungen an drei |aromatischen Arsinsduren durchgetiihrt'). Nua 
veréffentlichten R. Lorenz und E. Schmidt vor kurzem in einer 
weitgreifenden Arbeit neue Messungen aus diesem Gebiet”), und eine 
Vergleichung ihrer an Arsanilsaure erhaltenen Werte mit den unsern. 
zeigte einen sehr grofen, zunachst unerklarlichen Unterschied. Dies 
veranlaBte mich zu einer griindlichen Durchsicht und Nachpriitung 
des Materials von KE. Elkind; dabei konnte ich zu meiner Uber- 
raschung feststellen, dafi Elkind bei der Bestimmug der Kapazitat 
eine verhangnisvolle Verwechslung beging, so da alle damals publi- 
zierten Werte mit einem methodischen Fehler behaftet sind. Jene drei 
Tabellen sind demnach aus der Literatur zu streichen und zu ersetzen 
durch die folgenden: 
Phenylarsinsadure, CeH;.As0O3Hp», bei 25°: 


Vv 64 12866) 256 512 1024 

A 46.9 59.0 84.9 110.8 142 
100 a 12.6 15.8 22.8 29.8 38.2 
K 0.028 0.023 0.026 0.025 0.023 


Ay = 3872  — Kyritte: 0.025. 
p-Amino-phenylarsinsaure, NH».Cs Hy. AsO3H», bei 25%: 


Vv 64 128 256 512 “* 1094 

A 21.4 82.1 46.4 63.7 99.3 

100 a 5.75 8.66 125 18.0 26.8 

K 0.0055. (0.0064 0.0069 0.0075 ~ 0.0096) 

A. = 370. : > 

o-Nitro-phenylarsinséure, NO .C¢ Hy. AsO; He, bei 25°: 

v 64 128 256 512 1024 

A 53.2 9 TL3 95.1 124.5 157.9 

100 4 14.4 19.3 ha 33.6 42.7 

K 0.038 0.036 0.035 0.033 0,031 


A m= 310 — Kyritte 0.035. 

Alle drei Tabellen geben das Molekular- (nicht Aquiyalent-) 
Leitvermégen. a 

Die Ubereinstimmung mit den Zahlen von R. Lorenz und. 
E. Schmidt beziiglich der Arsanilsiure ist jetzt wenigstens in der 
ersten Verdiinnung hergestellt. 

Basel, Anstalt fir Anorganische Chemie. 


1) B. 49, 239 [1916]. ) Za. Ch. 111, 175 [1920]. 
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160. Hans Pringsheim und aceades Spon owel ¥: 
Uber Inulin. 
[Aus dem Chemischen Institut der Universitat Berlin.] 
(Kingegangen am’ 12. April 1921.) 

Schon vor lingerer Zeit wurde die Anschauung vertreten un 
speziell liir die Starke experimentell begriindet*), da dem Aufbau der 
Polysaccharide Ringkomplexe zugrunde liegen, bestehend aus meh- 
reren Monosaccharidresten, welche durch Nebenvalenzen zusammen- 
gehalten werden und die dadurch zu dem grofen Molekiil der Poly- 
saccharide polymerisiert sind. Die Grundkérper enthalten keine freien 
Aldehyd- resp. Ketogruppen, weil die einzelnen Monosaccharide in ihnen 
so zusammengeschlossen sind, dab sich die Acetal- Hydroxyle mit je einer 
anderen Hydroxylgruppe eines weiteren Monosaccharidrestes vereinigt 
haben*). Beim Abbau der Polysaccharide laufen zwei Reaktionen 
neben einander: Die Depolymerisation unter Molekularvereinigung ohne 
Veranderung des ringgeschlossenen Grundkérpers und die Sprengung 
des Grundkérpers unter Wasseraufnahme, welche die Aldehydgruppe 
in Freiheit setzt und deren reduzierende Higenschaft in Tatigkeit 
treten labt. 

Bei der Starke geht der Hydrolyse dureh Sauren, durch Aceto- 
lyse wie auch durch Fermente eine teilweise Depolymerisation voraus; 
aber man kann auf diesen Wegen nur eine Molekularverkleinerung 
erreichen, die es, noch nicht gestattet, das Molekulargewicht des\\poly- 
meren unverdnderten Grundkomplexes mit Hilfe der bisher tiblichen 
Bestimmungsmethoden festzulegen. Hine weitere Depolymerisation ist 
‘ohne Freilegung von Aldehydgruppen und eine damit zusammen- 
hangende konstitutionelle Verainderung des Grundkérpers unméglich. 


1) H. Pringsheim und F, HiBler, B. 46, 2959 [1913]; H. Prings- 
heim, L. V. St. 1914, 267. Die Naturwissenschaften 3, 95 [1915]. Ber. d. 
Dtsch. Pharmaz. Ges. 27, 4[1917]. Die Polysaccharide, Julius Springer, 
Berlin 1919. Diese Anschauung wurde erdrtert und begriindet, lange bevor 
HeB sich gegen die Kettenstruktur der Polysaccharide wandte. K. HeB und 
Wittelsbach, El. Ch. Z. 26, 232 [1920]; K. HeB, Z. Ang. 34, 49 [1921]: 
K. HeB und MeBmer, B. 54, 499 [1921], und bevor er Karrer, Helv. chim. 
act. 3, 60 [1920], gegeniiber einen Prioritatsanspruch erhob. Hef, Helv. chim. 
act. 3, 866 [1920]. Durch diese Bemerkung soll nicht angedeutet werden, dah 
ich mich mit der Anschauung yon He& tiber die Kammstruktur der Cellulose 
oder seinen Spekulationen tiber die sog. Celluxose oder Amyloxose identi- 
fiziere. Pringsheim. 

2) Soeben hat dagegen Karrer, Helv. chim. act. 4, 169, 263 [1921], an- 
gereot, daB es sich bei der Diamylose um eine Glucosido-anhydro-glucose 
handelt. 
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Noch markanter tritt das Zusammenlaufen der Depolymerisation und 
der Freilegung reduzierender Gruppen hei der Cellulose zu Tage; 
bei ihr ist Molekularverkleinerung ohne Hinsetzen reduzierender Higen- 


schaften bisher nicht erreichbar gewesen. Die charakterischste Higen- ., 


schaft der Cellulose, durch die sie sich von den als Reservematerialien 
auftretenden Polysacchariden unterscheidet und die ihrer technischen 
Verwertung als Zuckerquelle solche Schwierigkeiten bereitet, ist der 
scharfe Zusammenhang der Grundkomplexe in ihrem Molekiil. Zu 
seiner Lockerung bedarf es scharfer Eingriffe, denen der Verband der 
Monosaccharidreste im Grundkérper nicht widerstehen kann. Selbst 
die rein mechanische Zerkleinerung der Faser durch Vermahlen zu 
Celluloseschleim setzt reduzierende Gruppen frei. 

Das experimentelle Streben muf diesen Anschauungen entspre- 
chend dahin gerichtet sein, eine Depolymerisation ohne Spren- 
gung des Grundkérpers zu erreichen, wie das bisher bei der 
Starke’) und dem Glykogen”) durch die Vergirung mit Hilfe des Ba- 
cillus macerans erreichbar war. Die Acetylierung in Gegenwart 
saurer Katalysatoren wie Schwefelséure und Chlorzink fihrte bisher 
entweder nur zu hochmolekularen oder zu reduzierenden Acetylpro- 

.dukten. Versucht man die Acetylierung in Gegenwart von Pyridin 
durchzufiihren, so gelings es weder bei Cellulose noch bei Starke, die. 


Reaktion einzuleiten. Auch auf Inulin wirkt das Acetylierungs- | 


gemisch aus Hssigsiure-anhydrid und Pyridin in der KajJte nicht ein. 
Kurzes Erwarmen auf dem Wasserbade geniigt jedoch fur den Kintritt: 
. der Reaktion, die sich dann selbsttatig vollendet, bis alles Inulin in 
Lésung gegangen ist. Das so gewonnene Acetat des Inulins unter- 
. scheidet sich durch seine Wasserunléslichkeit von den Gemischen, die 


durch Kochen von Inulin mit 1 Tl. Essigsaure-anhydrid und 3 Tln. 
Eisessig gewonnen worden sind*) und die zum Teil wasserléslich » 


waren. Es reduziert der Erwartung entsprechend Fehlingsche Lé-' 


sung nicht. Das durch Kingiefen in Wasser, Waschen und Trocknen 
gewonnene Produkt stellt fiirs erste keinen einheitlichen Kérper dar;. 
lést man es jedoch in 3 Vol.-Tln. eines Gemisches aus 1 Vol. Hisessig 
und 3 Vol. Methylalkohol, so geht es schon in der Kalte spielend: 
leicht in Lésung. Nach mehrtagigem Stehen scheidet es einen makro- 


1) F. Schardinger, Zentralbl. fir Bakteriologie [II] 14, 772 [1905]; 19,. 
161 [1907]; 22, 98 [1909]; 29, 188 [1911]. H. Pringsheim und Lang- 
hans, B. 45, 2533 [1912]. H. Pringsheim und EiBler, B. 46, 2959 [1913]; 
47, 2565 [1914]. 

?) H. Pringsheim und St. Lichtenstein, B, 49, 364 [1916]. 

3) Ferrouillet und Savigny, C.r. 68, 1571 [1869]; Bl. [2] 12, 20 
[1869]; Schitzenberger, A. 160, 82 [1871]. 
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jkopisch durchaus krystallinisch aussehenden Korper aus, an dessen 
ystallinischer Struktur man jedoch bei mikroskopischer Betrachtung 
tu zweifeln beginnt; jedoch lassen sich zwischen den amorph aussehen- 
en Partikeln gelegentlich sechsseitige Tafeln beobachten. 
Von diesem auf jeden Zuckerrest drei Acetylgruppen enthaltenden 
‘Korper lieB sich das Molekulargewicht auf dem iiblichen kryo- 
skopischen Wege ermitteln. In Anbetracht der Wichtigkeit des Be- 
)undes und der der Molekulargewichts-Bestimmung bei hohem Molekiil 
}mmer anhaftenden Fehlerquellen wurden drei verschiedene Lésungs- 
mmittel, Hisessig, Phenol und Naphthalin angewandt und immer Werte 
Jerselben Gréenordnung gewonnen. Ihnen zufolge wiirde dem Acetat 
®in aus neun Zuckerresten bestehendes Molekiil zugrunde liegen ’). 
Die Verseifung des Acetats war mit alkoholischer Kalilauge 
eicht durchzufiihren. Das Verhalten des Verseifungsproduktes ent- 
‘sprach jedoch nicht unsern Erwartungen. Olfenbar war keine Depoly- 
nerisation des Inulins eingetreten, denn das verseifte Produkt zeigte 
ganz die Higenschaften des urspriinglichen Inulins. Es reduzierte 
nicht die Fehlingsche Lésung, léste sich in Wasser in der Kalte nur 
wenig und kam aus seiner Lésung in heiBem Wasser erst nach lan- 
gerem Stehen in der Kilte mit genau den gleichen Erscheinungen, 
wie allmahlich opalescente Triibung der Fliissigkeit, Absetzen am 
wnteren Rande des GefaBes und anderen durch Worte schwer zw 
charakterisierenden Higentiimlichkeiten, wieder heraus. Alles dies je- 
doch, wie auch die Ubereinstimmung der spez. Drehung, wiirde kein 
gweniigender Beweis fiir die Identitat unseres Verseifungsproduktes mit 
dem Inulin sein, wenn. ein solcher nicht durch die Réntgen- Auf- 
mahme gefiihrt worden ware. Ein solcher konnte aber durch Rontgen- 
Aufnahme nach Debye-Scherer geliefert werden, die wir Hrn. R. 
(O. Herzog verdanken. Die Aufnahmen ergaben identische Bilder 
des urspriinglichen und des desacetylierten Kohlenhydrats, so da® 
auch mit grofer Wahrscheinlichkeit auf die chemische Identitat beider 
Praparate geschlossen werden darf. Nehmen wir diesen Beweis als. 
vollgiiltig an, so gelangen wir zu dem bemerkenswerten Resultat einer 
wefinitiven Molekulargewichts-Bestimmung des Inulins, 
der ersten vollgiiltigen Molekularbestimmung eines Polysaccharids, die 
‘ftir das Inulin ein 9 Fructosereste einschlieBendes Molekiil festlegt. 
Das Ergebnis des Acetylierungsversuches als solches ist keine 
lbesondere Bestatigung der eingangs erérterten Theorie tiber den Auf- 
bau der Polysaccharide, wenn es ihr auch keineswegs widerspricht. 


1) Mit diesem Befund stehen die von Karrer, Lang, Helv. chim. act. 4, 
(249 [1921], eben mitgeteilten Molekulargewichts-Bestimmungen fiir Dimethyl- 
| und Tri-methyl-inulin in ausgezeichneter Ubereinstimmung. 
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Der Eintritt yon Acetylgfuppen kann wie beim Inulin ohne Molekular- 
verkleinerung erfolgen; bei einem Uberschu8 von Pyridin, der die Ver- | 
meidung einer Freilegung reduzierender Gruppen gewahrleistet, liBt jw )) 


sationsstufe erzwingen: dartiber, wie beim Molekil der Cellulose und | 
‘der Starke, gelingt er so nicht. Wasserléslich gemachte, nicht redu- 
zierende Starke, wie solche durch Erhitzen in Glycerin auf 190° ge- {jw 
wonnen werden kann, ist ebenso wie Inulin acetylierbar. Es wird zu /fhits 


ob die Pyridin-Methode es gestattet, das Molekulargewicht anderer |flvh 
Polysaccharide, wie z. B. des Glykogens, festzustellen. 

Als Ausgangsmaterial diente uns ein kaufliches Inulin und ein ripen Wear. | 
das wir uns aus Dahlienknollen nach der Methode von Dragendorf") dar- | 
gestellt hatten. Es zeigte, ebenso wie ein aus Zichorien gewonnenes Inulin, 
die spezilische Drehung von nicht ganz — 36°. Der Versuch, solches Inulin 
von seinen’ Begleitstoffen, dem Pseudo-inulin, dem Inulenin, dem Helianthenin | 
und Synanthrin, welche weit wasserléslicher sind und zum Teil weit geringere | 
spez. Drehungen haben, nach der Barytmethode von Tanret*) zu befreien | 
und ein Inulin von gréSerer Drehung, bis zu —39.5° zu erhalten, ist fehl- 
geschlagen. Auch die Extraktion unseres Inulins mit 60-volumproz. Alkohol, 
in dem die Begleitstoffe leichter loslich sein sollen, gab kein Ansteigen des Dre- 
hungswertes. Wir schlieBen uns demnach der Kritik an, die Dean®) auf Grund | 
eingehender Versuche an den Befunden von Tanret geiibt hat, und glaube | 
uns dazu umsomehr berechtigt, als die Hinheitlichkeit unseres Inulins er- 
wiesen scheint. Offenbar handelt es sich bei den Begleitstoffen um fermen } pip 
tative Abbauprodukte des Inulins*), deren Auftreten-in den Dahlien- oder 
Topinambur - Knollen, wie auch den Zichorienwurzeln,” von der Jahreszeit 
abhangt. 


Versuche. 

Triacetyl-inulin. 

18 g Inulin wurden mit einem Gemisch aus 100 ccm tiber Kali 
destilliertem Pyridin und 70 ccm Essigsiure-anhydrid tibergossen und — 
in ‘einem Rundkélbchen mit eingeschliffenem RiickfluBkiihler auf dem 
Wasserbade erhitzt. Nach wenigen Minuten setzte die Reaktion ein, — 
-die ohne weiteres Erwirmen unter Aufwallen der Flissigkeit bis zur | 
volligen Lésung des Inulins fiihrte. Es wurde in 13/2 1 kaltes Wasser — 
einfiltriert und das nach’dem Stehen tiber Nacht kérnige Produkt ab- | 


1) Material zu einer Monographie des Inulins, 1870. | 
*) Tanret, C.r. 116, 514 [1893]; BI. [8] 9, 200, 227, 625 [18938]; C.r. 
117, 50 [1893]. d 
4) Am, 32, 69 [1904]. 
*) Vergl. Green, Ann. of Botany 1, 223 [1888]; J. Wolff und B.Ges- | 
lin, C.r. 165, 651 [1917]; H. Colin, ©. r. 166, 305 [1918]. 
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esaugt. Das im Vakuum-Exsiccator tiber Schwefelsaure und Stangen- 
ali getrocknete Produkt wog 27 g. Es wurde mit einer Mischung 
us 20 ccm Hisessig und 60 com Methylalkohol tibergossen, wobei es 
5 “spielend leicht in Lésung ging. Bald jedoch trat Triibung ein, und 
‘nach und nach schied sich an den GefifSwanden ein im Licht glanzen- 
'ider, krystallinisch aussehender Kérper aus. Nach zwei Tagen konn- 
‘ten nach dem Waschen mit Methylalkohol 11.2 & eines trocknen Pro- 
‘duktes gewonnen werden, das zur volligen Entiernung des Hisessigs 
‘fain 100 ccm kochendem Methylalkohol gelést wurde. Am folgenden 
“Tage hatten sich 10g eines jetzt amorph aussehenden Produktes ab- 
sgeschieden, das von 95° an erweichte und bei 102—103° geschmolzen 
war. Um es noch scharfer zu reinigen, wurde jetzt ein Krystallisations- 
“| yersuch in einem Gemisch von 1 Tl. Kisessig und nur 2 Tin. Methyl- 
salkohol unternommen. Die Ausbeute war wesentlich vermindert, aus 
| dep 102 des ersten Produktes wurden nach dem Lésen in 10 ccm des 
letzten Losungsgemisches und Umlésen aus Methylalkohol nur 5 g zu- 
“riickgewonnen, die jedoch keine Schmelzpunktserhéhung zeigten. 
0.1612 g Sbst. (im Vakuum tiber Stangenkali bei 56° getrocknet): 0.2952 g 
o> 0.0810 g H20. 
Ci2 Hig Os (288.12). Ber. C 50.00, H 5.60. 
Gef. » 49.94, » 5.62. 
Zur A’cetylbestimmung wurden 1. 0.5982 g, 2. 0.6464 g mit 10 ccm 
a2.-NaOH, 20 com Alkohol und 30 com Wasser 10 Min. auf dem Wasserbad 
erwarmt und dann mit ”/ l1p-HCl und Lackmus als Indicator titriert. is 
1. 88.1 com */;9-HCl, 2. 82.7 com "/1o-HCl. — Durch die Acetylgruppe 
| neutralisiert: 1. 61.9 ccm "/19-NaOH, 2. 67.3 com "/19-NaOH. 
Cg Hz Os (CO. CHsa)3. Ber. CO.CH; 44.79, 
Gef. 1. 44.58, 2. 44.84. 
faf20 a 1.95996 6.5278 
oD Sl s<) 1.0646. >< 0:2936 
[ap — 2.059 >< 5.1728 
~ 1 >< 1.0647 >< 0.2478 
7 I. a) 0.498 g Sbst., 20 g Naphthalin (Mol.-Depress. 68.5) 1):> Gefrierpunkt- 
Erniedr. 0.065°, Mol..Gew. 2624. — b) 1.485 g Sbst., 20 g Naphthalin:. Ge- 
‘}) frierpunkt-Erniedr. 0.193°, Mol.-Gew. 2635. 
ae II. b) 0.806 g Sbst., 25.14 g Hisessig (Mol.-Depress. 39): Gefrierpunkt- 
 Erniedr. 0.050°, Mol.-Gew. 2501. — b) 1.183 ¢ Sbst., 25.14 ¢ Hisessig: Ge- 
_ frierpunkt-Erniedr. 0.0659, Mol.-Gew. 2823. 
i a Il. a) 0.598 g Sbst., 20 g Phenol (Mol.-Depress. 72)!): Gefrierpunkt-Er- 
“}) niedr. 0.080°, Mol.-Gew. 3690. — b) 1.265 g Sbst., 20 g Phenol: Gefrierpunkt- 
_ Erniedr. 0.180°, Mol.-Gew. 2529. 


— 42.559 (in Hisessig), 


= — 42.139 (in Kisessig). 


1) Nach Meyer-J acobson, Lehrbuch der organ, Chemie, 2. Auf., 1907, 
§. 54. 
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Die Bestimmungen Sic iisenate und Phenol wurden im geschlossenem 
Apparat mit elektrischem Rihrer ausgefihrt. 
Die Berechnung fir [CsH; 0;(CO.CHs)s]s wirde ergeben: 2305. 
> > » [CsH705(CO.CH3)3]o =» 2. us) 25935 
Der Mittelwert der 6 Bestimmungen von 2633 liegt also dem fiir 
9 Zuckerreste errechneten Werte am niachsten. 


Verseiites Inulin-acetat. 


7 g des Triacetyl-inulins wurden in fein gepulvertem Zustande mit: 
einer eiskalten Lésung von 7 g Kalihydrat in 100 cem Alkohol iiber- 
gossen und nach dem Verreiben mit der Verseifungslauge 1/2 Stde. bei 
Zimmertemperatur stehen gelassen, wobei die sich zusammenballenden 
Kliimpchen gelegentlich zerdrickt wurden. Dann wurde das ausge- 
schiedene Kaliumsalz des Verseifungsproduktes rasch abgesaugt, mit 
Alkohol gewaschen und in 25 cem Wasser unter Neutralisation mit 
Essigsaure gelést. Die Lésung ergab nach dem Aufkochen mit Tier- 
kohle und Filtration durch ein mit Kieselgur gedichtetes Filter ein 
wasserhelles Filtrat, aus dem sich das Verseifungsprodukt nach mehr- 
tagigem Stehen wie unverandertes Inulin ausschied. Nach dem Um- 
lésen aus wenig Wasser wurde ein analysenreines Produkt erhalten- 
Ein Teil der Flissigkeit wurde, zusammen mit einer auf ganz dem-' 
selben Wege erhaltenen, aus dem urspriinglichen Inulin hergestellten, 
mit den ausgefallenen Inulinsubstanzen an das Kaiser-Wilhelm-Institut-\ 
fir Faserstoffchemie zur Untersuchung gegeben. 


0.1445 g Sbst. Verseifungsprodukt (nach dem Trocknen im Vakuum tiber 
Phosphorpentoxyd bei 78°): 0.2303 g COs, 0.0821 g H20. 

Cs Hi00s5 (162.08). Ber. C 43.62, H 6.31. ‘ 

Gef. » 43.46, » 6.36. 


Das Produkt ist ebenso wie Inulin sehr hygroskopisch. 
— 1.509 >< 4.5680 __ 
1 >< 1.0086 >< 0.1970 


(pete 3.579 >< 5.1652 
D. 1>< 1.0403 < 0.5514 


Das urspriingliche Inulin, gab: 
epee 4.345108 
D1 1.0516 < 0.569 


(a= — 85.959 (in Wasser), 


— 35.58° (in Wasser). 


— 35.75° (in Wasser). 
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Ai 151. W. Borsche: Uber die Kondensation 
von, 2.4.6-Trinitrophenyl-hydrazin mit Chinonen. 
~ [Aus dem Allgemeinen Chemischen Institut der Universitit Géttingen.] 


-(Hingegangen am 1. April 1921.) 

Wie ich vor langerer Zeit an anderer Stelle?) gezeigt habe, laBt 
jich die Zinckesche Methode zur Darstellung von Oxy-azoverbin- 
jungen der Naphthalinreihe, die in der Kinwirkung von primaren 
»romatischen Hydrazinen auf Naphthochinone besteht, auf die Chinone 
filer Benzolreihe iibertragen, wenn man dabei statt des einfachen 
}iPhenyl-hydrazins sein 2-Nitroderivat oder 2.4-Dinitrophenyl-hydrazin 
verwendet. 2.4.6-Trinitrophenyl-hydrazin konnte ich dagegen 
it Chinonen nicht in derselben Weise umsetzen, ohne da eine ein- 
-reuchtende theoretische Erklarung dafiir zu finden ‘gewesen ware. Ich 
abe deshalb diese Versuche gelegentlich in abgeanderter Form wieder- 
olt und nunmehr mit Erfolg: Unter geeigneten Bedingungen 
ereinigt sich auch Pikryl-hydrazin mit Chinonen recht 
slatt zu Trinitro-oxy-azoverbindungen. Daf mir ihre Iso- 
jierung friiher nicht gelang, ist vermutlich auf ihre unerwartet groBe 
}impfindlichkeit zuriickzufitihren, die sie nicht so sehr als Abkémm- 
J inge des bestandigen 4-Oxy-azobenzols wie als acylierte p-Oxyaryl- 
iimide erscheinen 1a8t. Sie werden z. B. ganz ahnlich wie diese’) 
schon bei gewohnlicher Temperatur durch verd. Alkalilauge schnell 
jin Ne, Pikrinséure und die entsprechenden Phenole zerlegt. 


Versuche. 


2.4.6-Trinitrophenyl-hydrazin und Benzochinon:2.4.6-Tri- 
nitro-4’-oxy-azobenzol, (NOs); CsH:.N:N.C;H,.OH. 


Hine Lésung von 4.88 g Pikryl-hydrazin®) in 400 cm heiSem 
} Alkohol + 40 cem rauchender Salzsiure wird nach vélligem Erkalten 
verst mit 2.16 g p-Benzochinon in 65 ccm Alkohol, dann mit 360 ccm 
Wasser vermischt. Am nichsten Tage hat sich die Oxy-azoverbin- 
dung fast vollstindig in groBen orangeroten Blattern abgeschieden 
1) A. 357, 171 [1907]. 

*) Vergl. Borsche und Ockinga, A. 340, 85 [1905]. 

3) Rohprodukt, dargestellt nach Curtius und Dedichen, J. pr. [2] 50, 
} 271 [1894]: 10 g Pikrylchlorid in 300 cem Alkohol werden bei Zimmertempe- 
ratur unter gutem Umschitteln und Wasserkihlung langsam mit 4.4 g kiufl. 
'90-proz. Hydrazin-hydrat versetzt. Der Niederschlag wird am nichsten Tage 
vabgesaugt und mit Wasser und Alkohol ausgewaschen. Ausbeute 8.2 g. 
' Léslichkeit in siedendem Alkohol etwa 1:75. 
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(4.9 g). Die Mutterlauge, in einer groBen Schale freiwilliger Ver- | 
dunstung itiberlassen, liefert nur noch wenig (0.65 g) davon in ziem- | 
lich unreiner Form. : | 

Das robe Trinitro- -oxy-azobenzol wird beim Erwarmen mit Al- © 
kohol unter langsamer Gasentwicklung allmahlich veraindert. Man ~ 
krystallisiert es deshalb besser aus verd. Essigsiure um (auf 3 ¢ 
30 cem Hisessig + 10 cem Wasser) und erhalt es so in dunkelroten, — 
blau schimmernden Nadeln vom Schmp. 194—195°. Alkalilauge oder 
Ammoniak lést es purpurrot, konz. Schwefelsiure orangerot. Riihrt | 
man die schwefelsaure Lésung in Eiswasser ein, so fallt es in orange- | 
roten Flocken unverandert wieder aus (Schmelzpunkt nach dem Um- 
krystallisieren 194—195°). Dagegen verdindert sich die alkalische } 
Lésung sehr schnell. Ihre Farbe schlagt in ein schmutziges Braun | 
um; sie schiumt.auf und gibt danach beim Ansauern eine flockige 
braune Fallung, die sich allm&hlich als schwarzes, halbfestes Harz zu 
Boden setzt. Es besteht in der Hauptsache aus Pikrinsdure und | 
Phenol, die sich auch in der wafrigen Mutterlauge davon unschwer 
nachweisen lassen. 

0.1155 g Sbst.: 0.1835 g CO», 0.0252 g H20. 

Cig H7O7Ns (333.17). Ber. C 43.24, H 2.12. 
Gef. >» 43.35, » 2.44. 

Aus den unreinen Priparaten, in denen ich Trinitro-oxy-azobenzol beinik 
Ausprobieren der besten Darstellungsbedingungen zuniichst erhielt, habe ich 
es durch Benzoylieren in Pyridin in Form seiner schwer léslichen Benzoyl—\ 
verbindung abgeschieden. Sie krystallisiert aus Hisessig in mehrere Zenti- 
meter langen, flachen Nadeln von orangeroter Farbe und schmilzt bei 191° 

0.0980 g Sbst.: 0.1883 g COs, 0.0262 g H,0. 

Cig Hy Og Ns. Ber. C 52.18, H 2.54. 
Gef. > 52.41, » 2.90. mv 


2.4.6-Trinitrophenyl-hydrazin und Toluchinon: 3’-Methyl- 
2.4.6-trinitro-4'-oxy-azobenzol, (NO2);CsHa.N: N.CeHs(CHs).0OH. 


Aus Pikryl-hydrazin und Toluchinon nach demselben Verfahren 
wie die nicht: methylierte Verbindung. Aus verd. Essigsadure (auf 2 ¢ 
40 ccm Hisessig +- 10 cem Wasser) granatrote Tafelchen vom Schmp. 
196°, die exsiccator-trocken noch 1 Mol. Wasser enthielten: 

0.1158 g Sbst.: 0.1823 g COs, 0.0288 g H20. — 0.1150 g Sbst.: 0.1801 g 
C03, 0.0374 g H, 0. 

Ci3H9O0, Ns + H2O0 (865.21) Ber. C 42.74, H 3.03. 

Gef. » 42.96, 42.82, » 2.78, 3.40. 


Erst nach Hes Ret oibee ees bei 110—120° waren sie 


wasserfrei: 
4 


1289 \ 


o. 1760 g Shst.: 0.2898 g CO, 0.0434 g H30. 
. Ci3 Hy O07 Ns (347.19). Bee C 44.95, H 2.61. 
Gef. » 44.92, » 2.76. 
_ Farbe der Lésung in verd. Natronlauge blaurgt, in konz. Schwefel- 
Gure orangerot. 


| 4.6-Trinitrophenyl-hydrazin und Thymochinon: 2’-Methyl- 
5'-isopropyl-2.4.6-trinitro-4’-oxy-azobenzol, 

(NOz)3 CeH2 .N : N. CsHe (CH3) (C3H7) 3 OH. 
Thymochinon, in dem beide Carbonyle ortho-substituiert sind,. 
feeagiert, wie zu erwarten, mit Pikryl-hydrazin erheblich weniger glatt 
myie Benzo- und Toluchinon. Bringt man A4quimolekulare Mengen davon 
fanter den oben angegebenen Beditgungen zusammen, so wird ein Teil 
files Hydrazins unverindert zuriickgewonnen. Aus dem Filtrat davon 
bcheiden sich bei freiwilligem Verdunsten orangerote irisierende Blatt- 
shen ab, die nach dem Umlésen aus verd. Alkohol bei 142—144° 
Zers. schmelzen und auf 1 Mol. der Trinitro-oxy-azoverbindung noch 
e 1 Mol. Pikryl-hydrazin und Salzsaure enthalten: 
0.1284 g Sbst.: 0.1845 g COs. — 0.1833 g Shst.: 0:1911 g COs, 0.0392 ¢ 
"20. — 0.1169 g Sbst.: 0.1672 g CO2, 0.0342 g HO. 
Coo He; O13 Nyo Cl (668,84). Ber. C 39.49, H ele 

Gef. » 39.30, 39.10, 39.00, » — , 3.30, 3.27. 

Dagegen krystallisiert aus ibrer Losung in Hisessig bei vorsiche 
Nigem Verdiinnen reines Methyl-isopropyl-trinitro-oxy- aZo- 
ibenzol in gelbroten Blattchen vom Schmp. 162—163°, in Natronlauge 
‘wiolett,-in Schwefelsiure orangerot lislich. Ausbeute aus 1.64 g Thy- 
Pmochinon 1.2 g. 
0.1798 g Sbst.: 0.3270 g COs, 0.0603 g Hy0. 

Cig HisO7Ns5 (889.25) Ber. C 49.35, H 3.88. 

Gef. » 49.62, » 3.75. 


'2.4.6-Trinitrophenyl-hydrazin und a-Naphthochinon: 4- 
[2’.4’.6’- Trinitro-benzolazo]-1-naphthol, 
(NOsz)3 CeH2.N:N.Cio He. OH. 3 

Schlagt sich beim Zusammentreffen der Komponenten in waBrig- 
alkoholischer Salzsaure allmahlich als rotbraunes Pulver nieder, bildet 
nach dem Umkrystallisieren aus viel siedendem Hisessig dunkelrote, 
blau schimmernde Krystallchen und schmilzt bei 249° unter Zer- 
setzung. In Natronlauge blauviolett, in Schwefelsiure mit purpurroter 
Farbe léslich. 

0.1472 ¢ Sbst.: 0.2699 g¢ COs, 0.0888 g H,0. 


CigH9O7N; (888.20). Ber. C 50.12, H 2.37. 
Gef. » 50.02, » 2.57. 
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2'4'.6'-Trinitrophenyl“hydrazin und (#-Naphthochinon:2- 
[(2.4.6-Trinitro-benzolazo]-1-naphthol (1.). 


Isomer mit dem Kupplungsprodukt aus diazotiertem Pikramid 
und Bea koe (IL3#). Aus Kisessig, der es merklich schwerer | 


OH N:N.CcHs (NOsz)s 
age SING O fee OH 
L oo .N:N.CeH2(NOsz)3 IL. | | ”) 
Wes) t Din 


aufnimmt als die 1.4-Verbindung, kugelig vereinigte braune Nadelchen |) 
vom Schmp. 230° u. Zers., die sich in Natronlauge mit violetter, in 
Schwefelsiure mit olivgriiner Farbe lésen. 
0.1654 g Sbst.: 0.3062 g CO2, 0.0406 g H,0. 
C,¢H»0;N; (883.20). Ber. C 50.12, H 2.87. 
Gef. » 50.51, >» 2.57. 


2.4.6-Trinitrophenyl-hydrazin und p-Benzochinon- 
oxim: 4.4’- Bis-[2”.4”.6"-trinitro-benzolazo]-azoxybenzol, 
(NOsz)s CeHo.N:N.CeHs.N20.CeHi.N:N.CeH2(NOz)s. 

Die wie iiblich bereitete, stark salzsaure Lésung von 2.44 g Pi- 
kryl-hydrazin in verd. Alkohol verfarbte sich beim Vermischen mit 
einer alkoholischen Lésung von 1.23 g Chinon-oxim von orangerot 
nach dunkelbraun, triibte sich nach einiger Zeit und hatte nach\ | 
24 Stdn. rotbraune Krystallflocken einer Verbindung von Chinon- | 
oxim-pikrylhydrazon mit Pikryl-hydrazin (1.25 g) ausge-\ | 
schieden, die sich bei 165—166° zersetzte. Bei dem Versuch, sie 
durch kochenden Hisessig zu zerlegen, verwandelte sie sich in matt- 
braune Nadelchen von -Bis-[trinitro-benzolazo]-azoxybenzol 
{0.6 g), die nach dem Auswaschen mit Hisessig und Alkohol bei 321) 
unter Entflammung verpufften. 

0.1798 g Sbst.: 0.2782 g¢ COs, 0.0316 g H,0. 

Cos Hy2 O13 Nia (676.32). Ber. C 42.60, 1s Op 67a 
- Gef. » 42.21, » 1.96. 


}) MiBlin, Hely. chim. act. 3, 636 [1920]. 
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452. K. v. Auwers, E. Borsche und R. Weller: Uber die 
t Oxydation meta-substituierter o-Amino-phenole. 

I  (Kingegangen am 1. April 1921) 

Bei einer Untersuchung iiber das symm. m-Xylenol beobachteten: 
Auwers und Borsche?), da8 das o-Aminoderivat dieses Phenols in 
alkalischer Lésung schon durch den Sauerstoff der Luft rasch zu 
‘einem lebhaft gelb gefarbten, gut krystallisierten Kérper vom Schmp. 
185° oxydiert wird, der in seinen Higenschaften sich von den sonst 
'bekannten Umwandlungsprodukten von Amino-phenolen charakteri- 
‘stisch unterschied und daher zu einem naheren Studium einlud. Erst 
spaiter fanden wir, da® bereits vor einer Reihe von Jahren Kehr- 
mann?) aus o-Amino-m-kresol eine Abnliche Verbindung ge- 
wonnen hatte, ohne jedoch deren Natur aufzukliren. 

Wir haben die seinerzeit aus duBeren Griinden abgebrochene 
Untersuchung vor einiger Zeit wieder aufgenommen und berichten im 
Folgenden iiber die bisher erzielten Ergebnisse. 

Lést man das o-Amino-xylenol in verd. Natronlauge auf, so be- 
ginnt die Fliissigkeit nach kurzer Zeit sich unter Gelbfarbung zu 
triiben, und bald darauf scheiden sich gelbe Flocken ab, jedoch 
braucht der ProzeB zu seiner Vollendung langere Zeit. Sehr be- 
schleunigt wird die Reaktion durch Erwarmen oder durch gewisse 
Oxydationsmittel. So fallt beispielsweise Ferricyankalium sofort 
das Oxydationsprodukt aus, wahrend Wasserstoffsuperoxyd 
Jangsamer wirkt, Kine groé®ere Zahl von Versuchen ergab, daB man 
durch Zusatz passender Oxydationsmittel zwar die Dauer der Reak- 
tion wesentlich abkiirzen kann, jedoch im allgemeinen dadurch we- 
niger gute Ausbeuten erzielt. 

Die prozentische Zusammensetzung des Korpers entspricht der 
Formel C;H,ON, er stellt darnach ein Polymerisationsprodukt des 
wahrscheinlich zunachst entstandenen Chinon-imids A dar. Daf 
-es sich dabei um ein Dimeres handle, war nach den Higenschaften 
der Substanz kaum zweifelhaft und wurde durch kryoskopische Mo- 
lekulargewichts-Bestimmungen in Benzol und Naphthalin bewiesen. 
Die Substanz bat basischen Charakter und bildet mit 1 Aqui- 
valent Mineralsiuren gut krystallisierte Salze, die tiefer gefarbt sind 
| als sie selber. Beispielsweise sieht das Chlorhydrat ziegelrot aus, 
wahrend das jodwasserstoffsaure Salz die scharlachrote Farbe 
des Quecksilberjodids besitzt. Von Alkalien wird die Verbindung auch 
bei Zusatz von Alkohol nicht aufgenommen. 


1) B. 48, 1700 [1915]. 2) B. 89, 187 [1906]. 
Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. LIV. 84 
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_ farbige Monoacetylverbindung vom Schmp. 219°, die durch kraf- 
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Da die Farbe des Kérpers auf eine chinoide Struktur schlieBen | 
lieB, bebandelte man ihn mit den iiblichen Keton-Reagenzien und | 
stellte fest, daB er ein Oxim (Schmp. 199—200°), ein Phenyl-hy- } 
drazon (Schmp. 294—296°) urd ein Semicarbazon (Schmp. 207 | 
— 208°) liefert. Alle diese Verbindungen sind Monoderivate, das | 
Oxydationsprodukt enthalt also eine Carbonylgruppe. Zu bemerken jj 
ist hierbei noch, daB die Substanz mit Semicarbazid unter den tib- 
lichen Bedingungen, d. h. unter Zusatz von Natriumacetat, nich t | 
reagiert, sondern nur mit dem salzsauren Salz der Base. Man 
erhalt daher zunachst ein Chlorhydrat, das bei 267° schmilzt und |} 
auf Zusatz von Ammoniak in das freie Semicarbazon iibergeht. jj 
Dieses ist, im Gegensatz zur Stammsubstanz, alkalildslich. 
Auf Grund der angefiihrten Tatsachen kamen fiir das Oxydations- |j 
produkt in erster Linie die folgenden Formeln I—IV in Betracht. 


Um das Vorhandensein und die gegenseitige Lage der in diesen fi 
Formeln angenommenen Amino- und Hydroxylgruppe festzu- |} 
stellen, untersuchte man die Einwirkung von Essigsiure-anhy- ij 
drid auf die Verbioduig. Hierbei erhielt man zunachst eine orange- jj 


tigere Behandlung mit dem Anhydrid in ein bei 149° schmelzendes, 
griinstichig schwefelgelbes Diacetat tibergefiihrt werden konnte. 

Da das Monoderiyat sich nicht in verdiinnten Mineralsauren 
lést, befindet sich sein Saurerest offenbar in der Aminogruppe. 
Damit steht im Kinklang, daB die Substanz ziemlich widerstandsfahig \\ 
gegen verseifende Mittel ist, denn sie scheidet sich aus ihrer dunkel- }, 
roten Lésung in konz. Salzsiure beim Verdiinnen mit Wasser unver- 
andert wieder ab; erst beim Erwarmen wird das freie Oxydations- } 


1:1 kocht. 
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i: Das Biderivat spaltet dagegen den einen seiner beiden Saure- 
reste sehr leicht ab; denn man braucht beispielsweise eine alkoholi— 
sche Liésung der Verbindung nur mit etwas "/,o-Natronlauge zu ver-- 
‘setzen, um aus dem Diacetat das Monoderivat zu erhalten. Desglei-- 
then geht das Biderivat beim Auflésen in konz. Salzsiure sofort in: 
ie Monoacetylverbindung iiber, und beim Kochen des Diacetats mit: 
verdiinnten Saéuren kann man leicht beobachten, wie die Verseifung 
“3 shrittweise zum Monoderivat und weiter zur Stammsubstanz fihrt. 
| Dieses Verhalten, sowie die hellere Farbe des Korpers sprechen 
Mafiir, daB das zweite Acetyl am Sauerstoff haftet, das Molekiil also 
jm der Tat ein Hydroxyl enthalt. Zwingend ist dieser Schlu8® jedoch 
* : ib Bat at : é E 
micht, da z. B. beide Saurereste in die Aminogruppe eingetreten sein 
énuten. Man versuchte daher in das Oxydationsprodukt schritt- 
veise zwei ungleiche Saurereste in verschiedener Reihenfolge 
@inzufiihren, wobei isomere O,N-Diacylverbindungen, aber 
} dentische N,N-Biderivate hatten entstehen miissen. Es gelang 
medoch nur, das N-Acetat durch Erwarmen mit Propionsaure-anhy- 
rid “auf dem Wasserbad in die O-Propionyl-N-acetyl-verbin- 
‘lung (Schmp. 189—140°) umzuwandeln, wihrend bei dem Versuch, 
fas N-Propionat (Schmp. 182—183°) in analoger Weise zu acety- 
Jiteren, der Propionsaurerest durch Acetyl verdrangt wurde, und das 
vekannte Diacetat vom Schmp. 149° entstand. 


\\ 

Man wollte nunmehr die Aminogruppe durch Wasserstoff oder 
dalogen ersetzen und die hierbei entstehenden Verbindungen auf ihre 
‘Acylierbarkeit briifen. Die Diazotierung der Base verlief jedoch 
aicht so glatt, wie man erwartet hatte. Allerdings verbrauchte die 
MSubstanz in iiberschiissiger Salzsiure allmahlich ein Aquivalent Na- 
i} fiumnitrit, hierbei entstand aber keine klare Lésung eines Diazo- 
iuiumsalzes, sondern es schied sich von Anfang an ein orangeroter 
MKérper ab, der bei 175° verpuffte und vermutlich die freie Diazo- 
}uiumbase darstellte. Jedenfalls enthielt die Substanz 3 Atome Stick- 
iIetoff auf 2 Benzolreste. Naher untersucht wurde die Verbindung 


henol iiberzufithren. Durch tagelanges Erwarmen in waBriger Sus- 
yension auf dem Wasserbad wurde die Diazoverbindung in ‘der Tat 
m einen neuen Korper verwandelt, der spielend leicht in Alkalien 
MSslich war und daher wohl das erwartete Phenol darstellte, zumal 
much die Analysenwerte zu. dieser Auffassung stimmten. Die Sub- 
Mtanz war aber so empfindlich, da8 sie weder durch Krystallisation 
}yereinigt, noch in gut charakterisierte Derivate tbergefiihrt werden 


oP 
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durch Jod zu ersetzen, unbefriedigend verliefen, wandte man sich der | 
hydrolytichen Spaltung der Base zu. “if 

Kochende Alkalien zersetzen das Oxydationsprodukt rasch. Das | 
dabei entstehende dunkle, amorphe Produkt lést sich in Sauren mit | 
griiner Farbe. Ahnlich verhalten sich die Substanzen, die man beim | 


erhalt. Nach verschiedenen Vorversuchen erhitzte man schlieBlich | 
die Base mit LHisessig-Salzsiure im Rohr auf 120—130°. Neben 
schwarzen, harzigen Massen entstand hierbei als Hauptprodukt o- 
Amino-xylenol, das durch Riickverwandlung in die Base vom 
Schmp. 185° isoliert und identifiziert wurde. 

Diese Beobachtung gestattet, von den oben aufgestellten vier For- | 
meln I und III auszuscheiden, denn derartig gebaute Substanzen ji 
sollten bei der Spaltung neben einem o-Chinon ein Diamino-xylenol fii 
liefern. Formel If und IV. lassen dagegen die Riickbildung des | 
o-Amino-xylenols erwarten. Daf das andere Spaltungsprodukt, | 


1 
| 


bedingungen sicher Lomplibetie Kondensationsprodukte liefern wird, | 
die vermutlich in dem dunklen Harz enthalten waren. A | 

Um wenn méglich auch das zweite Spaltungsprodukt einer der- 
artigen Hydrolyse zu fassen, versuchte man das N-Dimethylderi- 
vat des Oxydationsproduktes darzustellen, um dieses dann in gleicher 
Weise zu spalten; denn man durite annehmen, daS ein N-Dimethyl- 
amino-chinon bestandiger sein wiirde. Ein Vorversuch, bei dem das 
salzsaure Salz des o-Amino-xylenols durch Erhitzen mit Metby!- 
alkohol auf 170—180° in das o-Dimethylamino-xylenol, ein ‘Ol 
vom Sdp. 154—158°, verwandelt wurde, verlief glatt. Als man 
aber das Chlorhydrat des Oxydationsproduktes in der gleichen Weise 
behandelte, erbielt man neben wenig Dimethylamino-xylenol die 
_Stammbase, das einfache o-Amino-xylenol zurtick. Die Hydrolyse 
“war also eber eingetreten als die Methylierung, worauf nachtraglich 
ein Teil des Spaltungsproduktes noch methyliert worden war. 

Auf den direkten Nachweis des zweiten Spaltstiickes wurde da- 
her verzichtet, da die Entstehung des Amino-xylenols bei der Spal- 
tung ein geniigender Beweis war sowohl fiir die Chinon-imid-Natur des 
Oxydationsproduktes, wie fiir die Anwesenheit eines Hydroxyls in 
seinem Molekiil. | 

Daf Formel If und IV den Vorzug vor I und III verdienen, er- 
gibt sich auch aus dem Verhalten des K6rpers gegen Essigsaiure- 
anhydrid, denn Substanzea von der Struktur I oder III mit Amino- 


ad 
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und Hydroxyl-Gruppe in Nachbarstellung wiirden nach Analogien 
anit kochendem sekeagsbess og pris Anhydrobasen, nicht Diacety]- 
fe pindungen, liefern. 


Endlich erklaren Formel II und IV auch besser, warum das 
Oxydationsprodukt trotz seines phenolischen Hydroxyls unléslich in 
‘Laugen ist, denn die o-Oxy-azokérper, in denen auch die Atomgrup- 
jpierung B vorkommt, sind bekanntlich gleichfalls in der Regel alkali- 
sunléslich. Von Amino-phenolen des Typus I oder HI ware dagegen 
Alkaliléslichkeit zu erwarten. 
if ~ EN: 0 
rE B. | C. NOs. CHG Coy SCH. NOs. 

Es blieb nunmehr noch iibrig, die Kntscheidung zwischen For- 
‘mel If und IV zu treffen. Da wenig Aussicht vorhanden war, diese 
durch Aufklarung der Natur des zweiten Produktes der hydrolytischen 
Spaltung zu erreichen, stellte man folgende Uberlegung an: 


Bet der Oxydation von o-Amino-phenolen zu Triphendioxa- 
zinen ist beobachtet worden’), daB Substituenten, wie NO2, CN, CO.K, 
aus den Molekiilen herausgeworfen werden, sobald sie der Bildung 
eines Triphendioxazins im Wege stehen. Beispielsweise entsteht aus 
}) dem o-Amino-p-nitro-phenol die Verbindung C, deren mittlerer 
Benzolkern . die Nitrogruppe verloren hat. Besteht ein ahnlich aus- _ 
gesprochenes Bestreben zur Bildung von Kérpern, deren Vertreter die 
Base vom Schmp. 185° ist, so war es denkbar, daB sich die Oxyda- 
‘tion von o-Amino-symm.-m-xylenolen mit passenden Substituenten unter 
entsprechenden Erscheinungen vollziehen werde, und zwar sollte, je 
nachdem Formel II oder IV richtig ist, entweder ein para- oder ein 
ortho-standiger Substituent entfernt werden. Daneben bestand die zweite 
Méglichkeit, daB, bei geringerer Neigung zur Bildung solcher dimerer 
| Chinon-imide, Substitution in para- oder ortho-Stellung zum Hy- 
| droxyl die Entstehung dieser Oxydationsprodukte verhindern werde. 


Es wurde daher in das o-Amino-xylenol ein Bromatom einge- 
fiihrt und die Substanz (Schmp. 136—138°) in alkalischer Lésung mit 
Sauerstoff behandelt. Die Oxydation vollzog sich ganz wie bei der 
Stammsubstanz, und das Reaktionsprodukt (Schmp. 199—200°) ent- 
-sprach in seinen Higenschaften durchaus der Base vom Schmp. 185°, 
enthielt jedoch nur ein Bromatom. Bei dem Zusammentritt je zweier 
Molekiile des zunachst entstandenen Chinon-imids hatte also das eine 
} von ihnen sein Brom verloren. 


1) Auwers und Rohrig, B. 30, 988 [1897]. 
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DaBK das Brom in dé@m urspriinglichen Phenol die para-Stellung 
zum Hydroxyl gewahlt hatte, war zwar von vornherein sehr wahr-_ 
scheinlich, muBte aber noch -bewiesen werden. Zu diesem Zweck 
warf man einerseits aus jenem Brom-amino-xylenol auf dem Wege™ 
iiber die Diazoverbindung die Aminogruppe heraus und ersetzte an- 
dererseits in dem o-Amino-xylenol die gleiche Gruppe nach Sand- 
meyer durch Brom. Im ersten Fall erhielt man das bereits be- 
kannte Brom-symm.-m-xylenol vom Schmp. 116°, im anderen eine 
isomere Verbindung, die bei 54° schmolz. Da die zweite nach ihrer 
Darstellungsweise nur das 0-Brom-symm.-m-xylenol sein konnte, 
blieb fiir die andere Substanz nur die Forme! des para-Bromde- jf; 
rivates iibrig. 

Daraus ergibt sich fiir das gebromte Chinon-imid die Kon- 
stitution V und weiter fir das Oxydationsprodukt des Amino- 
xylenols die Forme! II. Dieses Symbol ist unter den vier még- 
lichen das einzige, das eine para-chinoide Verbindung darstellt; 
daB gerade diese entsteht, ist aus ihrer gréferen Symmetric: leicht 
verstandlich. 

Die chemischen Kigenschaften des Oxydationsproduktes stehen 
mit der angenommenen Formel im Einklang, namlich sein basischer 
Charakter, seine Fahigkeit, Ketonderivate zu liefern, und die 
Bildung von N-Monoacylverbindungen, die ziemlich bestindig’ 
gegen verseifende Mittel sind, sowie von O,N-Diacylderivaten, 
die sehr leicht einen Saurerest abspalten. Ob das oben geschilderte’ 
Verhalten gegen salpetrige Saiure typisch fiir derartige Amino- 
chinonimide ist, bleibt noch zu untersuchen. Die verhaltnismafig 
grobe Bestindigkeit des Kérpers gegen Sauren widerspricht 
jener Strukturformel nicht, denn in dieser Beziehung bestehen bei 
den Chinon-imiden groBe Unterschiede, indem zwar die einfachsten 
Vertreter dieser Kérpergruppe sehr emplindliche Substanzen sind, 
ihre Haltbarkeit aber durch Zahl und Art von Substituenten betracht- 
lich erh6ht werden kann.’ 

Was die Salzbildung des dimeren Chinon-imids betrifft, so 
liegt der Gedanke am niachsten, da® die Saure sich an die Amino- — 
gruppe anlagert. Nach neueren Anschauungen laBt sich damit aber 
nicht die Tatsache vereinigen, daB, wie bereits bemerkt, die Salze 
tiefer gefarbt sind als die Base. Kompliziert wird die Frage noch © 
dadurch, daB das salzsaure Salz — andere Salze sind daraufhin § 
noch nicht untersucht worden — anscheinend in verschiedenen Mo- — 
difikationen auftreten kann. Ziegelrot erhalt man es, wenn man 
- die Base mit starker Salzsaure verreibt oder in benzolischer Lésung Ee 
mit Chlorwasserstoff behandelt; ockerfarben dagegen, wenn man ~ 


a 
ihre salzsaure Lésung auf dem Wasserbad zur Trockne verdampft. 
.}Beide Formen lisen sich in wenig Wasser mit der Farbe einer Ka- 
Mumbichromat-Légung auf, werden jedoch hierbei in der Regel bereits 
}} mehr oder weniger hydrolysiert. Sehr schén kann man diese Spaltang 
‘verfolgen, wenn man grobkrystallinisches rotes Salz mit kaltem Wasser 
yerreibt, wobei es rasch in ein gelbes Pulver der freien-Base iiber- 
geht; die Umwandlung erinnert lebhaft an die umgekehrte Erschei- 
nung beim Quecksilberjodid. 

Nach Versuchen von Hrn. Prof. A. Thiel, dem wir hierfiir besten 
Dank sagen, sind beide Formen Elektrolyte. Die Untersuchung 
geschah nach dem Verfahren von Lodge-Nernst. Hine etwa 0.01- 
molare Lésung des Chinon-imids in 0.01-n. Salzsiure, die 50 Vol.- 
Proz. Glycerin enthielt, wurde in einem U-Rohr mit 0.01-n. Salzsiure 
tberschichtet. Beim LEinschalten eines Stromes von 130 V_ fand 
deutliche Wanderung nach der Kathode statt, und zwar bei beiden 
Salzproben anscheinend mit praktisch gleicher Geschwindigkeit. Aus 
der Verschiebung der Farbgrenze berechnet sich fiir Zimmertemperatur 
eine Ionenbeweglichkeit von rd. 25. : 


Ob die Elektrolytnatur des Salzes und seine Farbe nach den 
heutigen Ansichten durch die Annahme einer gleichzeitigen lockeren 
-Bindung des Chlors an die Aminogruppe und an den Chinon-Sauer- 
-stoff oder durch die einer ionogenen Bindung an den ganzen Kom- 
plex besser erklart wird, entzieht sich unserer Beurteilung. Bemerkt 
sei noch, da& die verschiedene Farbe des Salzes nicht etwa auf einer 
-ungleichen Zusammensetzung beruht, denn in den verschiedenen 
_Praparaten wurde der gleiche Chlorgehalt festgestellt. 

, Hin Wort ist schlieBlich noch tiber die Konstitution der Ver- 
' bindungen zu sagen, die aus dem dimeren Chinon-imid und Keton- 
_ Reagenzien entstehen. Sie sind oben als Oxim, Phenyl-hydrazon 
und Semicarbazon bezeichnet worden, doch ist es fraglich, ob diese 
| Namen der Struktur dieser Kérper entsprechen. W.Borsche') hat 
_ bekanntlich nachgewiesen, da die aus Chinonen und Semicarbazid, 
 Phenyl-semicarbazid und Ahnlichen Agenzien entstehenden Verbin- 
- dungen keine Semicarbazone, sondern Oxy-azoderivate sind, und 
/ noch bekannter ist die Tatsache, daB die Monophenylhydrazone der 
- Chinone sich augenblicklich gleichfalls in die isomeren Oxy-azokérper 
umlagern. Hs ist daher wahrscheinlich, daB die gleiche Umlagerung 
auch bei jenen Chinon-imid-Derivaten stattfindet, diese Verbindungen 
_ also in Wirklichkeit Abkémmlinge des Diphenylamins darstellen: 


1) A. 884, 143 [1904]; 340, 85 [1905]. 
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Zugunsten dieser Auffassung spricht die leichte Léslichkeit des 
»Semicarbazons« in verd. Natronlauge, da es nicht wahrscheinlich ist, 
daB das wahre Semicarbazon eines alkali-unléslichen Oxyphenyl- 
chinon-imids von waBrigen Laugen aufgenommen wird. 

Das Oxydationsprodukt des o-Amino-symm.-m-xylenols ist dadurch 
yon allgemeinerem Interesse, weil in ihm, dank dem besonderen Bau 
des Ausgangsmaterials, die erste Phase des Kondensations- 
yorganges zwischen mehreren Molekilen eines monomeren 
Chinon-imids festgehalten ist. Aus dem einfachsten o-Amino- 
phenol entsteht nach den Versuchen von O. Fischer und O. Jonas’) 
durch vorsichtige Oxydation ein Kérper, den diese Forscher als 
Amino-phenoxazon-(Formel D) auffassen, wahrend von anderer 
Seite?) die Formel E, die ein Oxy-phenoxazim darstellt, bevor- 
zugt wird: : 

D ponte —“s—NA; rE NS =U 
sire Ee SARS leis Lanes 

Nach der Auiklirung der Struktur des aus dem Amino-xylenol 
hervorgehenden dimeren Chinon-imids wird man kaum daran zweifeln, 
daB die Oxydation des einfachen o-Amino phenols nach dem Schema 


a=) oS ia NE eee 
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verlauft, die von Fischer und Jonas angenommene Forme! also die 
richtige ist. = 

Bei der Oxydation des o-Amino-xylenols verhindert dagegen das 
eine meta-stindige Methyl] den durch weitere Wegnahme yon Wasser- 
stoff erfolgenden Ringschlu8 zum tricyclischen Gebilde eines Amino- 
phenoxazons; ebenso ist‘es der Bildung eines Oxy-phenoxazims im 
Wege, und so bleibt dann die Kondensation beim Oxy-amino-chinon 
imid stehen. : 

Es fragte sich nun, ob jeder beliebige Substituent in meta-Stellung 
die gleiche Wirkung ausiibt. Aus diesem Grunde haben wir zundchst 


!) B. 27, 2782 [1894). 
3) Vergl. Richter-Anschitz, Lehrb. II, 939 [1913). 
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i Verhalten des o- Amino-m-brom-m- geese IX bei der alka- 
Tischen Oxydation untersucht. 

. Hier waren zwei Faille denkbar. areeder konnte sich, genau 
“wie beim Amino-xylenol, ein Chinon-imid Xa bilden, oder es konnte 
‘unter Abspaltung von Bromwasserstoff der Ringschlu8 zum O xazin|Xb. 
erzwungen werden. 
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Als Ausgangsmaterial diente fiir diese Versuche das bereits be- 
kannte m-Brom-m-kresol, dessen Darstellung aus dem Nitro-o-to- 
luidin vom Schmp. 127—128° zwar etwas umstindlich ist, aber sicher 
gelingt. Zur Einfihrung der Aminogruppe benutzten wir dasselbe 
Verfahren, das sich fiir die Herstellung des entsprechenden Amino- 
xylenols als das beste erwiesen hatte: man kondensierte den Methy|1- 
ather des Phenols in Gegenwart von Aluminiumchlorid mit Acetyl- 
chlorid, verwandelte das entstandene o-Aceto m-brom-m-kiesol 
(XI) (Schmp. 50—52°) in sein Oxim (Schmp. 127°) und kochte 
dieses mit mafig verdtinnter Salzsaure. Wie beim symm.-m-Xylenol 
tritt auch in diesem Fall bei der Friedel-Craitsschen Reaktion 
der Saurerest nicht in para-, sondern in ortho-Stellung zum Hydroxyl, 
und ebenso kehrt eine zweite Kigentiimlichkeit des symm.-m-Xylenols 
und seiner Derivate hier wieder, indem auch das genannte Keton mit 
der gleichen auffallenden Leichtigkeit die Beckmannsche Umlage- 
rung schon beim Kochen mit m&afig verdiinnter Salzsdure erleidet. ° 


Auch die starke Kuppelungsfihigkeit, die eine weitere charakte- 
_ristische EKigenschaft jenes Xylenols bildet, ist dem gebromten Kresol 
eigen, denn wenn man dquimolekulare Mengen von Phenol und Di- 
azobenzolchlorid in diinner Natronlauge zusammenbringt, erhilt 
-man neben dem Monoazokérper (Schimp. 97—99°) reichliche Mengen 
_des Disazoderivates (Schmp. 171—178°). 


Daf in’ dem Aceto-brom-xylenol und dementsprechend auch in 
dem Amin der neueingetretene Substituent sich zwischen dem Hy- 
-droxyl und dem Brom, nicht zwischen Hydroxyl und Methyl be- 
findet, wurde durch die Reduktion des Amino-brom-kresols zum 
-o-Amino-m-kresol von der Formel XII bewiesen. (Vergl. unten.) 
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Das Amino-brom-kresol, das bei 140—141° schmilzt, wird durch 
den Sauerstoff der Luit in alkalischer Lésung ebenso leicht oxydiert 
wie das Xylenol-Derivat, nur mu8 die Lauge sehr stark verdiinnt 
sein, da sonst Ammoniak abgespaltet wird und neben dem normalen 
Oxydationsprodukt andere Substanzen auftreten. Arbeitet man unter 
den richtigen Bedingungen, so erhalt man glatt eine Verbindung vom 
Schmp. 218—219°, die in allen wesentlichen Punkten dem dimeren 
Chinon-imid aus dem o-Amino-symm.-m-xylenol entspricht, also 
zweifellos zur gleichen Kérpergruppe gehért. Nur ist sie tiefer ge- 
farbt als das Xylenol-Derivat, denn statt gelb sieht sie orange- oder 
braunlich-rot aus. 

Mit salzsaurem Semicarbazid setzt sich das neue dimere Chinon- 
imid in der gleichen Weise um wie das alte; denn es entsteht zu- 
nachst das salzsaure Salz des Kondensationsproduktes, aus dem 
Ammoniak das »Semicarbazon« in Freiheit setzt. Auch diese 
Verbindung ist im Gegensatz zur Stammsubstanz alkaliléslich und. 
wird vermutlich ein Azocarbonamid sein. Zu einer niheren ° 
Untersuchung reichte das Material nicht aus. 

Dem Oxydationsprodukt des Amino-brom- Rtesals kommt somit.’ 
die Formel Xa zu; der Ersatz eines Methyls im Amino-xylenol durch 
Brom andert also nichts an dem Verlauf der Reaktion. 

Bemerkenswerter ist die Tatsache, daB sich auch das o- Amino- 
m-kresol, das nur einen Substituenten in meta-Stellung zum Hy- 
droxyl enthalt, zu einem dimeren Chinon-imid oxydieren la8t. Wie 
schon kurz bemerkt wurde, bat bereits Kehrmann diese Verbindung 
gewonnen, und zwar dadurch, daf er mehrere Stunden Luft durch 
eine Loésung des Amino-kresols in heiBem Wasser saugte. Auch 
einige Salze des Oxydationsproduktes stellte Kehrmann dar, lieB 
jedoch die Frage nach der Konstitution des Kérpers noch offen. 

Wir stellten die Verbindung auf ihnliche Weise dar, nur arbei- 


teten wir bei weniger hoher Temperatur und figten der wafrigen — 


Lisung etwas Ammoniumcarbonat zu. Bemerkt sei dabei, da® das 
o-Amino-m-kresol, das in der Kehrmannschen Mitteilung nicht 
beschrieben wird, bei 157—159° schmilzt und sich, abweichend von 


_ den vorher besprochenen Aminophenolen, nicht in gréBerer Menge 


‘durch Kochen des Oxims vom o-Aceto-m-kresol mit Salzsaure 


gewinnen lat, da hierbei ganz tiberwiegend die normale hydrolytische 
. t 
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Spaltung des Oxims eintritt. Man stellt das Amin daher, wie tblich, 
féurch Reduktion des entsprechenden Nitro-kresols dar. 

Im Gegensatz zu dem dimeren Chinon-imid aus Amino-xylenol 
ist das Kresol-Derivat, wie schon Kehrmann feststellte, gegen Alkali 
‘sehr empfindlich, denn selbst diinne Laugen lésen den Korper in 
der Kalte unter Griinfarbung und Zersetzung rasch auf. Daher mub 
die Oxydation des Amino-kresols unter Ausschlu8 von fixem Alkali 
vorgenommen werden. _ 


4 


Im iibrigen entspricht aber auch diese Verbindung in ihrem 
chemischen Verbalten den Oxydationsprodukten der beiden anderen 
untersuchten meta-substituierten o-Amino-phenole. Ihre Farbe ist ahn- 
lich wie die des Bromderivates; ihr basischer Charakter ist in gleicher 
Weise ausgepragt; mit Semicarbazidchlorhydrat liefert sie das salz- 

-saure Salz eines »Semicarbazons¢, aus dem Alkalien das vermut- 


liche Azodicarbonamid XIII, einen gelben Kérper vom Schmp. 195°, 
frei machen. 


Erwarmt man das Oxydationsprodukt mit Essigsiure-anhydrid 
oder behandelt man es in Pyridin mit Acetylchlorid, so erhalt man 
eine orangerote Monoacetylverbindung vom Schmp. 177—178°; 
bei starkerer Hinwirkung von Kssigsiure-anhydrid scheint ein Di- 
acetat zu entstehen, doch konnte die Substanz wegen starker Ver- 
harzung nicht in reinem Zustand gewonnen werden. 


Besonders beweisend fiir die Konstitution des Oxydationspro- 
duktes ist die Tatsache, daf es beim Erhitzen mit Hisessig-Salzsiure 
auf 120—130° unter Riickbildung von o-Amino-m-kresol ge- 
spaltet wird. 


In der Verbindung liegt darnach das Chinon-imid-Derivat X1Va vor. 


XIVa. XIVb. CH, 
(NN, sar 
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Warum die Oxydation nicht, wie beim o-Amino-phenol, bis zur 
Bildung eines Phenoxazons und weiter eines Triphendioxazins fort- 
_schreitet, ist nicht ohne weiteres ersichtlich. Denn ein absolutes 
_Hindernis sollte in diesem Fall das meta-standige Methyl nicht bilden, 
_da durch Drehung des benzoiden oder des chinoiden Ringes um 180° 
ein Molekiil vom Schema XIVb entsteht, in dem ein RingschluB zum 
_ Phenoxazon miéglich erscheint. Ob das Ausbleiben dieser Reaktion 
eine spezifische Wirkung von meta-standigem Alkyl! darstellt, soll 
- durch weitere Versuche festgestellt werden. 
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3.5-Dimethyl-2-amino-benzochinon-(1.4)-[2.4-dimethyl-6-oxy- phenyl ]- 
imid-(4) (ID. 

Bei den Versuchen zur Oxydation des Amino-xylenols mit 
Wasserstoffsuperoxyd lieB man das Oxydationsmittel in 30-proz. 
Lésung bald in der Kalte, bald in der Hitze auf eine Lésung des 
Phenols in normaler oder doppelt-normaler Lésung einwirken; man 
wandte es im Uberschu8 an oder lieB es umgekehrt nur so lange 
zutropfen, bis es nicht mehr verbraucht wurde; das Ergebnis blieb 
jedoch bei allen Versuchen ziemlich das gleiche, indem durchschnitt- 
lich die Halfte vom Gewicht des angewandten Phenols an Oxyda- 
tionsprodukt gewonnen wurde. 

Vergleichende Versuche, bei denen die alkalische Lésung des 
Aminophenols mit Luft oder Sauerstoff geschiittelt wurde, gaben 
bessere Ausbeuten, und so blieb man denn bei diesem Verfahren stehen. 

Beispielsweise liste man 70 g Amino-xylenol in 800 ccm 4-proz. Natron- 
lauge unter schwachem Erwarmen und schiittelte die Flissigkeit in einer grofen, 
aufrecht stehenden Flasche, die durch ein Glasrohr im Korkverschlu8 mit 
einem Gasometer voll Sauerstoff in Verbindung stand, 24 Stdn. auf der Ma- 
schine. Nach dieser Zeit wurde kein Sauerstoff mehr aufgenommen. Das in 


reichlicher Menge abgeschiedene gelbe Pulver wurde abgesaugt, mit Wasser . 
gewaschen, getrocknet und einmal aus Benzol umkrystallisiert. Die Ausbente 


betrug rd. 50 g. 


Warde die Lésung vor dem Schitteln mit Sauerstoff zum Sieden erhitzt + | 


und zwischendurch yon Zeit zu Zeit von neuem erwarmt, so verlief die Oxy- 
dation wesentlich rascher; auch waren bei Versuchen im kleinen unter diesen 
Bedingungen die Ausbeuten noch besser. 


Der Kérper ist in der Kalte leicht léslich in Aceton, Essigester 
und Hisessig — in letzterem Mittel unter Salzbildung —, maBig in” 


Ather und Benzol, schwer in Methyl- und Athylalkohol, sehr schwer 
in Benzin. GréBere Mengen lassen sich bequem aus Benzol umkry- 
stallisieren, aus dem sich die Substanz in derben, flachenreichen, 
orangegelben Krystallen yon starkem Glanz abscheidet; fiir kleine 
Mengen ist Benzin empfehlenswert. Der Schmelzpunkt liegt scharf 
bei 185° - 

0.1347 g Sbst.: 0.3533 g CO, 0.0764 g H20. — 0.2218 g Shst.: 0.5819 g 
CO», 0.1818 g H30. — 0.1710g Sbst.: 0.4435 g COs, 0.1043 g H.0. — 
89.67 mg Sbst.: 103.4 mg COg, 25.0 mg H20,— 0.1798 g Sbst.: 0.4674 g COo, 


0.1072 g H2O. — 0.1064 g Shst.: 9.6cem N (16°, 744 mm). — 0.2458 g 
Sbst.: 22.7 cem N (20°, 754 mm). 
Ci6 His Oo No. 
Bers C7 73-1; H 6.7, N 10.4, 


Gef. » 71.5, 71.6, 70.8, 70.5, 70.9, » 6.8, 6.7, 6.8, 7.1, 6.7, » 10.4, 10.7. 
4 
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» Molekulargewichts-Bestimmungen: 
+ 0.4705 g Sbst. in 19.57 g Benzol  (K = 50): 0.440 Ermiedrigung. 
04441 > »  » 17.9° » Naphthalin (K = 69): 0.627° » 
> 0.6638 >» » 17.9 » > (K = 69): 0.941° » 


Molgew. Ber. 270. Gef. 273, 273, 272. 


Salze. 


Salzsaures Salz: Verriihrt man 1 g des dimeren Chinon-imids mit 
5 cem doppeltnormaler Salzsiure, so erhalt man zunachst eine vdllig 
oder annahernd klare Lésung, die aber sofort darauf zu einem dichten 
Brei von ziegelroten vyerfilzten kleinen Nidelchen erstarrt. Auf 
Zusatz von geniigend Wasser geht alles wieder mit rotgelber Farbe 
in Losung; verreibt man aber das abgesaugte und auf Ton abgeprefte 
Salz mit reinem Wasser, so wird nur ein Teil von ihm aufge- 
-nommen, wahrend daz meiste hydrolytisch gespaltet wird, denn das 
Ungeloste farbt sich hellgelb und zeigt nach dem Trocknen den 
Schmelzpunkt der freien Base. Beim Kindunsten einer salzsauren 
Lésung im Vakuum hinterbleibt das Salz als ziegelrote krystal- 
_ dinische Masse. 
Dagegen erhalt man ein gelbbraunes Produkt, wenn man die 
 salzsaure Lésung der Base auf dem Wasserbad zur Trocke dampit. 
Auch diese Substanz lést sich nur unvollkommen in Wasser und aed 
von ihm in die freie Base zurtickverwandelt. Ke 

Leitet man trocknen Chlorwasserstoff in eine benzolische Lésung 
des dimeren Chinon-imids ein, so scheidet sich das Chlorhydrat in 
roten Krystillechen ab. Ein derartiges Praparat léste sich in wenig 
Wasser klar auf, earde aber durch mehr Wasser gleichfalls hydto; 
lysiert. : 

~ Analysiert wurden zwei rote Priparate, von denen das eine mit gas- 
foérmiger (1), das andere mit waBriger (II) Salzsaure dargestellt worden war 
und ein gelbbraunes Praparat (II). } 

0.2506 g Sbst. I: 0.1208 g AgCl. — 0.2585 g Sbst. I: 21.1 ccm N 
(249, 747 mm). — 0.12738 g Sbst. II: 4.10 ccm n/,g-A@NOs. — 0.1923 g 
Sbst. Il: 6.20 cem /;9-AgNO3. 

CieHisO2N3,HCl. Ber. N 9.2, Cl 11.6. 
Gef.. >» 9.4, » 11.9, 11.4, 11.4. 

Chlorplatinwasserstofsaures Salz. Diese Verbindung -scheidet sich als 
feinkérniger, dunkelorangefarbener Niederschlag aus, wenn’ man Chlorplatin- 
wasserstoffsiure zu einer Lésung der Base in wenig Salzsiiure figt. Fir die 
Analyse wurde das Salz mit verd. Salzsiure und Wasser gewaschen und dann 
im. Exsiceator getrocknet. 

0.4289 g¢ Sbst.: 0.0767 g Pt. 

[Cie His O2Na,HCl]p PtCly. Ber. Pt 19.0, Gef. Pt 17.9. 
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»Oazim« oder 3.5-Dimethyl-2 amino-4-[2.4 dimethyl 6-oxy anilino] phe- 
nylhydroaylamin (VI). 1 g (1 Mol.-Gew.) dimeres Chinon-imid wurde — 
mit 0.78 g (3 Mol.-Gew.) salzsaurem Hydroxylamino in alkoholischer ~ 
Lésung 12 Min. gekocht. Nach lingerem Stehen der Fliissigkeit 
fallte man das Oxim mit verd. Ammoniak aus und krystallisierte es 
aus einem Gemisch yon 3 Tln. Methylalkohol und 2 Tin. Wasser um. 

Lichtbraunlichgelbe Blattchen vom Schmp. 199—200°. Leicht 
léslich in Alkohol, Eisessig und Aceton, schwerer in Benzol, fast un- 
léslich in Petrolither. Wird von Laugen und Sauren mit gelber 
Farbe aufgenommen. 


0.2070 g Sbst.: 27.4 com N (20°, 746 mm). 
Cy6Hi9 O2Ns. Ber. N 14.8. Gef. N 18.1. 


»Phenyl-hydrazon« oder 3.5-Dimethyl-2-amino-4-[2 4-dimethyl 6 oxy- 


anilino]-azobenzol (VIII). Eine Losung aquimolekularer Mengen von 


Oxydationsprodukt und Phenyl-hydrazin in wenig LEisessig blieb 
2 Tage bei Zimmertemperatur stehen und wurde mit Wasser versetzt. 
Das Reaktionsprodukt schied sich amorph ab, wurde aber auf Zu- 
satz von etwas Salzsaiure krystallinisch. Da die Substanz sich schlecht 
umkrystallisieren lie’, wurde sie zur Reinigung mehrfach in Methy]- 
alkohol gelést und durch wenig verd. Salzsaure ausgefallt. 

- Kleine, orangerote Nadelechen. Schmp. 294—296°. Leicht léslich 
in Methyl- und Athylalkohol, maBig in Eisessig, schwer in Ather, 
Aceton und Benzol. Wird von verd. Mineralsauren schwer aufge- 
_nommen, von Laugen gar nicht. 


0.2118 g Sbst.: 26.7 cem N (21°, 755 mm). i 
Coa Hos ONg. Ber. N 15 6. Gef. N 14.5. 


»Semicarbazon« oder 3.5- Dimethyl- 2-amino- 4-[2.4- dimethyl 6-ory- 
anilino]-benzol-azo-carbonamid 1 (VII). Kocht man ein Gemisch von 
1 Mol.-Gew. dimerem Chinon-imid und 2 Mol.-Gew. salzsaurem Semi- 
carbazid in verd. Alkohol auf dem Wasserbad, so scheiden sich schon 
nach kurzer Zeit kleine, gelbe, flimmernde Blattchen aus, deren Menge 
rasch zunimmt. Dampft man nach etwa 1/, Std. etwas ein und lakt 
dann erkalten, so erstarrt das Ganze zu einem Krystallbrei. 

Der K6rper ist das salzsaure Salz des »Semicarbazons« und 
schmilzt bei 267°. In Alkohol und heiSem Wasser ist das Salz leicht 
léslich. 

0.1434 g Sbst.: 24.1 com N (22%, 747 mm). — 0.1615 g Sbst.: 27 ccm — 
-N (23°, 749 mm). — 0.2225 g Sbst.: 0.0866 g¢ AgCl. ~ : : 

Ci; He: O2N;,HCl Ber. N 19.8, Cl 9.8. 
Gef. » 19.1, 19.0, » 9.6. 
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' Mehrfache Wiederholungen des Versuches yerliefen in gleicher Weise; 
Setzte man aber dem Gemisch Natriumacetat | zm, so wurde das Ausgangs- 
‘material unyerdndert zurickgewonnen. 
Das freie »Semicarbazon« fallt in gelben Fléckchen aus, wenn 
“man eine heiBe waBrige Losung des Chlorhydrats mit Ammoniak . 
libersattigt. Aus Methylalkohol krystallisiert die Verbindung in feinen, 
-gelben Nadelchen vom Schmp. 206—207°. Leicht léslich in Alkohol 
und Nisessig, schwer in Benzol, fast unléslich in Petrolaither. In 
Sauren und Laugen lést sich der Kérper mit gelber. Farbe. 
f 0.0999 g Sbst.: 0.2274 g CO;, 0,0596 g H,0. — 0.1212 g Shst.: 22.7 cem 
'N (21°, 744 mm). ; 
Ci7H2102Ns. Ber. C 62.4, H 6.5, 'N 21.4. 
Gel.» 62,1, > 6.7, > 21.3,» 
Acylderivate. 
N- Monoacetylderivat. Um zu diesem Kérper zu gelangen, laBt 
man entweder die Base vom Schmp. 185° in Essigsiure-anhydrid bei 
Zimmertemperatur einen Tag lang stehen oder erwarmt sie mit der 
5-fachen Menge Anhydrid auf dem Wasserbade, bis eine Probe beim 
Verreiben mit Soda ein Produkt liefert, das nicht mehr in verd. Salz- 
stiure léslich ist, oder erhitzt das Gemisch von Base und Anhydrid 
~4—5 Min. zum Sieden. In jedem Fall gibt man das Reaktionsgemisch 
in tiberschtissige Sodalésung, verreibt, bis das Hssigsaure-anhydrid 
zerstért und der ausgeschiedene Niederschlag kérnig geworden. ist, 
behandelt die Substanz mit kalter verd. Salzsaure zur Beseitigung 
yon etwa noch unverandertem Ausgangsmaterial und kocht sie 
schlieBlich mit etwas Methylalkohol aus, um vielleicht entstandenes 
Diacetat auszuziehen. 
Man kann die Verbindung auch in Pyridin darstellen: Zu dem Zweck 
lést man die Base auf dem Wasserbad in der eben erforderlichen Menge 
Pyridin auf, kihlt darauf mit Kis ab und laBt 2 Mol.-Gew. Acetylchlorid — 
auf 10g Base 6 g — zutropfen. Nach 24-stiindigem Stehen wird der aus- 
" geschiedene Krystallbrei abfiltriert und mit 5-proz. Schwefelsaure verrieben. 
Zum Umkrystallisieren eignet sich am besten Hisessig, der mit 
etwas Wasser verdiinnt ist. Der Kérper krystallisiert in glinzenden, 
_ orangegelben Blattchen, die bei 219° schmelzen. In der Hitze ist er 
in Eisessig leicht léslich, maBig in Alkohol und Benzol, schwer in 
Benzin. 
0.1658 g Sbst.: 0.4196 g COs, 0.1036 g H,O. — 38.93 mg Sbst.: 98.6 mg 
CO;, 22.8 mg H.0. — 0.1058 g Sbst.: 0.2697 g COs, 0.0615 g H20. — 
0.2638 g Sbst.: 20.4 com N (219, 753 mm). — 35.7 mg Sbst.: 3.1 eem N (25°, 
719 mm). "s 
Cts Hao Os No. Ber. C 69.2, H 6.5, N 9.0. 
Gef. » 69.0, 69.1, 69.5, » 70, 66, 65, » 8.9, 9.4. 
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O, N-Diacetylderivat. Diese Verbindung entsteht, wenn das dimere 


+ 
Chinon-imid einige Stunden mit Essigsdure-anhydrid gekocht wird, 
doch tritt hierbei mitunter Verharzung ein. Man erwarmt daher — 


zweckmaBig nur auf Wasserbad-Temperatur; 24-stiindiges Erwirmen — : 
mit der 5-fachen Menge Anhydrid liefert das Diacetat in guter Aus- 9! 
beute. Das durch EingieBen in Wasser abgeschiedene Rohprodukt | 


digeriert man erst mit Soda, dann mit verd. Salzsiure und krystal- 
lisiert es zum Schlu8 aus Methylalkohol oder verd. Essigsaure um. 


Die Substanz bildet kurze, flache, schwefelgelbe Nadeln, schmilzt E 


bei 149° und ist in Hisessig und warmem Alkohol leicht, in kaltem 


Alkohol, Benzol und Ather zlemlich schwer, in Petrolather sebr— 


schwer léslich. 

0.1442 g*Sbst.: 0.3583 g CO2, 0.0847 g H20. — 38.85 mg Sbst.: 96.3 mg 
COs, 24.0 mg HO. — 0.1125 g Sbst.: 0.2806 g COs, 0.0646 g H20. — 0.1614 g 
Sbst.: 0.3987 g COs, 0.0892 ¢ H20. — 383.97 mg Sbst.: 2.7 ecm N (26°, 


714 mm). — 0.0993 g Sbst.: 6.75 cem N (159, 764 mm). — 0.1161 g Sbst.: 
3.3 ccm */;-Saure (nach Kjeldahl. 

C20 Ha: O1 No. 

Ber. C 67.8, 165. N 7.9. 


Gef. >» 67.8, 67.6, 63.0, 67.4, » 6.6, 6.9, 6.4, 6.2, » 8.5, 8.0, 8.0. 
N- Propionylderivat. 2g Oxydationsprodukt und 2g Propionyl- 


eblorid liefS man in Pyridin unter den oben fir die Darstellung der 


Monoacetylverbindung angegebenen Bedingungen auf einander ein- 


wirken und arbeitete das Reaktionsgemisch in gleicher Weise auf. ° 


Feine, flache, gelbe Nidelchen aus Hisessig. Schmp. 182—183°. 
0.1311 g Sbst.: 0.8375 g CO2, 0.0822 g H, 0. 
Ci9 He3 03 No. Ber. C 69.9, H 68. 
: Gef. » 70.2, » 7.0. 
O- Propionyl-N-acetyl-Derivat. Die N-Acetylverbindung vom Schmp. 
219° wurde mit der 20-fachen Menge Essigsiure-anhydrid auf dem 
Wasserbad erhitzt, bis nach etwa 24 Stdn. villige Liésung eingetreten 


war. Man goB darauf in Wasser, bebandelte das Reaktionsprodukt ~ 


mit Soda und verd. Salzsiure und krystallisierte es schlieBlich aus 
Eisessig um. 
Gelbe Nadeln vom Schmp. 139—140°. 


_ 0.1895 g Shst.: 0.3491 g C03, 0.0806 g H,0. 
Ca Ho: O, No. Ber. C 68.4, H 6.6. 
Gef. » 68.3, » 6.5. 


Diazotierung des Oxydationsproduktes. 


Diazoniumbase (2). 5 g dimeres Chinon-imid verrieb man mit einer 
Mischung von 15 ccm konz. Salzsaure und 100 ccm Wasser, verdiinnte 


en 
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. omit 500 cem Wasser, erwirmte auf 60—70° und fiigte zu der noch 
z twas triiben Lisung tropfenweise so lange konz. Salzsaure hinzu, 
is sie vollkommen klar geworden war. Darauf kihlte man mit His 

‘und gab unter kraftigem Turbinieren auf einmal eine Liésung von 

1.2 g Natriumnitrit in 5 ccm Wasser hinzu. Die Fliissigkeit triibte 

sich alsbald, und es schieden sich schaumige Massen eines rotstichig 

Wigelben Korpers ab. Als deren Menge nicht mehr zuzunehmen schien, 

WP ifiltrierte man ab, trocknete die Substanz im Vakuum tiber Schwelel- 

siure und krystallisierte schlieBlich aus Hisessig um. 

( Flache, glanzende, rotgelbe Niadelchen, die bei 175° verpuffen. 

0.0615 g Sbst.: 8.5 cem N (22°, 748 mm). 

CieHi703N3. Ber. N 14.1. Gef. N 15.3. 

Phenol. Man diazotierte, wie eben ieee lieB ea die 
‘Losung samt der ausgeschiedenen Substanz 3 Tage auf dem Wasser- 
‘bad stehen. Darauf filtrierte man den Niederschlag ab, wusch mit 
Wasser und trocknete ihn tiber Schwefelsaure. Da der Kérper sich 
nicht umkrystallisieren lieB, léste man ihn in 1-proz. Natronlauge auf 
und lie® die filtrierte Lésung in iiberschiissige verd. Salzsaure ein- 
‘tropfen. Die ausgeschiedenen gelbroten amorphen Flocken wurden 
abfiltriert, gewaschen und tiber Schwefelsiure getrocknet. Die Sub- 
‘stanz schmolz sehr unscharf zwischen 140° und 160°. 

0.0445 g Sbst.: 0.1167 g CO, 0.0246 g H,O0. — 0.0431 g Sbst.: 2.2 com 
N (22°, 748 mm). A 

| CisHiz O3N.. Ber. C 70.8, H 6.3, N 5.2. 
Gef. » 71.5, » 6.2, » 5.6. 


Hydrolytische Spaltung des dimeren Chinon-inids. 

2g Base vom Schmp. 185° wurden mit einer Mischung von 5 cem konz. 
Salzsiure und 5 cem Kisessig 12 Stdn. im Rohr auf 120—130° erhitzt. Nach 
dem Erkalten enthielt das Rohr eine schwarze amorphe Masse und eine dunkle 
Plissigkeit. Der Inhalt wurde mit heifem Wasser herausgespilt und 3 Stdn. 
mit Tierkohle gekocht. Das Filtrat vom Ungelésten sah tief weinrot aus und 
lieB nach Zusatz iiberschiissigen Alkalis beim Schitteln mit Sauerstoff reich- 
liche Mengen des Ausgangsmaterials fallen, das durch den Schmp. 184—185° 
und den gleichen Misch-Schmelzpunkt identifiziert wurde. 

Aus dem amorphen Riickstand lieB sich keine fafbare Substanz isolieren. 


o-Dimethylamino-symm.-m-aylenol und Versuch zur 
Methylierung des dimeren Chinon-imids. 
5 g salzsaures o-Amino-xylenol erhitzte man mit 15 g Methylalkohol 
7 Stdn. im Rohr auf 170—180°, trieb nach Zusatz von Alkali das Re- 
}} aktionsprodukt mit Wasserdampf iiber, trocknete es in Ather tiber Na- 
} triumsulfat und rektifizierte es schlieBlich unter vermindertem Druck, 
Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. LIV. 85 
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Farbloses Ol, das unter 68 mm Druck bei 154—156° siedet. 
0.1632 g Sbst.: 0.4899 g COs, 0.1822 g H,0. 
CioHisON. Ber. © 72.7, H 9.2. 
Gef. » 73.5, » 9.1. 
d2°% — 0.9955. — di? = 0.996. — n, = 1.51811, mp = 1.52225, ng = 
1.53437, n, = 1.54476 bei 20,6. — ni) = 1.5225. 
a My M,—M, M,—M, 


Ber. fir CyoH); O0’N%" ee (Seep etc. 49.90 50.24 1,14 1.80 
SD EER EE RE tBare) tke 50.27 50.61 1.32 2.16 
OM isc Notes cytes os eet Meet OO Nine tO dig O.nS alert .86 
Epa Sipe rapa teat Oke cet OA ct LOS gt at OenG 


Die spezif. Exaltationen erscheinen recht niedrig; ob dies etwa 


an dem Praparat gelegen hat oder derartigen Jerkiedenges eigen- 


tiimlich ist, bleibt noch zu untersuchen?). 

Zur Charakterisierung der fliissigen Verbindung stellte man ihr Phe- 
nyl-urethan dar, indem man 0.7 g des Phenols und 1 g Phenyl- 
isocyanat unter Zusatz von etwa 0.05 g Natrium in 7 ccm trocknem 
Ather am Riickflu®kiihler, der durch ein Chlorcalcium-Rohr ver- 
schlossen war, auf dem Wasserbad digerierte. Nach 35 Min. erstarrte 
der Kolbeninhalt plétzlich zu einem Krystallbrei. Man verjagte den 
Ather und nahm den Riickstand in siedendem Schwerbenzin auf, 


wobei anorganische Beimengungen und etwa entstandener Diphenyl-, 


harnstoff ungelést bleiben muften. Aus dem,Filtrat schied sich beim 
Erkalten das Phenyl-urethan ab und wurde nochmals aus dem gleichen 
Mittel umkrystallisiert. 


Feine, weiBe, verfilzte Nadela vom Schmp. 132—133° 
0.0667 g Shbst.: 0.1751 g COz, 0.0430 g H20. 
Cy7 Ha0 O2 No. Ber. C 71.8, H eae 
Gelie 11.65) 2 C2. 

. Als man das salzsaure Salz des dimeren Chinonimids in der 
gleichen Weise mit Methylalkohol im Rohr erhitzte, hatte der Réhreninhalt 
-dasselbe Aussehen wie bei dem Versuch mit dem Amino-xylenol-Chlorhydrat, 
Als das Filtrat von den amorphen schwarzen Massen mit Alkali geschiittelt 
wurde, bildete sich das Oxydationsprodukt vom Schmp. 185° zuriick. 
Mit Wasserdimpfen ging in geringer Menge ein gelbliches Ol tiber, das die 
Figenschaiten des o- Dimethyl-amino-xylenols besaf und als solches durch 
Uberfithrung in das Phenyl-urethan yom Schmp. 132—133° identifiziert wurde. 


1) Nachdem dieser Satz geschrieben war, erschien die interessante Arbeit 
von Ley und G. Pfeiffer (B. 54, 363 [1921]) titber das optische Verhalten 
tertidrer aliphatisch-aromatischer Amine, aus der hervorgeht, daB die ortho- 
Derivate dieser Basen anscheinend allgemein durch ungewéhnlich niedrige 
Exaltationen ausgezeichnet sind. ‘ 
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i, Bromderivate des symm.-m-Xylenols und seiner o-.Nitro- und a 
ed o- Aminoverbindung. 


| 0-Amino-p-brom-symm.-m-axylenol: Das bromwasserstoffsaure Salz 
‘dieses Amins erhilt’ man in vorziiglicher Ausbeute, wenn man das 
Chlorhydrat des o-Amino-xylenols mit Schwefelkohlenstoff verreibt, 
| dizu die aquimolekulare Menge Brom in Schwefelkohlenstoff fiigt und 
das Lésungsmittel dann verdunstet. Man nimmt den Riickstand in verd. 
Natronlauge auf, filtriert von geringen, durch Oxydation entstandenen 
Beimengungen ab, {allt aus dem Filtrat das gebromte Amino- 
xylenol durch Essigsdéure aus, trocknet den Niederschlag auf dem 
Wasserbad und krystallisiert ihn aus Benzol um. 

Weie, fettglanzende Schuppen vom Schmp. 136—138°. Leicht 
léslich in Methyl- und Athylalkohol, sowie Ather; in Benzol in der 
 Kiilte schwer, in der Hitze leicht lislich. 

0.1426 g Sbst.: 8.1 com N (89, 749 mm). 

_CgsHioONBr. Ber. N 6.5. Gef. N 6.7. 

Oxim des o-Aceto-p-brom-symm.-m-axylenols: Das Oxim des o-Aceto- 
xylenols wurde in Schwefelkohlenstoff aufgeschlammt und mit tiber- 
schiissigem Brom -— 2 Mol.-Gew. auf 1 Mol.-Gew. Oxim — in gleichem 
| Mittel versetzt. Unter ziemlich lebhaiter Entwicklung von Brom- 
wasserstoff bildete sich eine kérnige Masse, die abgesaugt, getrocknet 
und aus Benzol umkrystallisiert wurde. :- 

Feine, weiBe Nadeln vom Schmp. 188°. Leicht léslich in Alkohol — 
und Eisessig, maSig in Benzol, schwer in Petrolather. 

0.2131 g Sbst.: 0.1564 g AgBr. 

CioHi202.NBr. Ber. Br 31.0. Gef. Br 31.2. 

Zur Umwandlung in das gebromte Amino-xylenol kochte 
man das Oxim einige Minuten mit der 20-fachen Menge Salzsaiure 
(1:1), filtrierte von harzigen Verunreinigungen ab, dampite das Filtrat 
fast zur Trockne und versetzte es dann mit neutralem Natriumsulfit. 
Der Niederschlag krystallisierte aus Benzol in den gleichen Schuppen 
wie das Bromamino-xylenol und stimmte auch im Schmelzpunkt mit 
ihm itiberein. 

o-Nitro-p-brom-symm.-m-aylenol: Zu einer Lésung von p-Brom- | 
symm.-m-xylenol in der 5-fachen Menge Lisessig gab man bei einer 
Temperatur von 25—30° langsam die Aquimolekulare Menge konz. 
Salpetersiure hinzu, wobei sich etwas Gas entwickelte und die Lé- 
sung eine tiefrote Farbung annahm. Man erwarmte noch kurze Zeit 
auf dem Wasserbad und lieB dann erkalten. Die in reichlicher Menge 
ausgeschiedenen Krystalle erwiesen sich als fast reines Mononitro- 


derivat. Aus der Mutterlauge konnte durch Ausspritzen mit Wasser 
85* 
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noch etwas weniger reines Produkt gewonnen werden. Die Ausbeutd) 
betrug rd. 90%> d. Th. 
Auch wenn man die essigsaure Lisung des Brom-xylenols zu einem Ge} 
misch yon. 1 Tl. konz. Salpetersiure und 2 Tln. Hisessig zutropfen 148+ und 
nach dem Verdiinnen mit Wasser das Nitrierungsprodukt mit Wasserdamp} 
itibertreibt, erhalt man es rasch rein. 


sich am Licht firben und bei 140—140.5° schmelzen. In Methyl- undjpiicie 
Athylalkohol, Ather, Eisessig und Benzol ist er leicht léslich, schwe 
in Petrolither. UbergieSt man ihn mit 2-n. Natronlauge, so entsteht 
das gelbgefarbte Natriumsalz, das erst beim Verdiinnen mit Wasser}piihi| 
mit tiefgelber Farbe in Lésung geht. ip lig 

0.1583 g Sbst.: 7.8 cem N (10°, 742 mm). 
C3;HsO0;NBr. Ber. N 5.7. Gef. N 5.7. 


man nach dem Ansduern Wasserdampf durch das Gemisch leitete, pa 
ging reines symm.-m-Xylenol iiber. Die Ausbeute war gut. 

In genau entsprechender Weise wurde aus dem gebromten 
Amino-xylenol die Aminogruppe entfernt. Folgende Mengen 
wurden verwendet: 8.3 g salzsaures Amino-brom-xylenol in 50 com 
Wasser und 20ccm Alkohol wurden mit 7—8 ccm konz. Salzsiure 
und 2.1 g Natriumnitrit in 15 com Wasser diazotiert, worauf man in 
eine Lésung von 12 g Atznatron in 36 com Wasser einlaufen lieB und 

eine Natriumstannit-Lésung aus 9.5 g Zinnchloriir zugab. Nach dem 
Ansauern ging mit Wasserdampf ein Produkt tiber, das zum gréften 
Teil erstarrte und nach einmaligem Umkrystallisieren aus Benzol bei 
116° schmolz, d. h. reines p-Brom-symm.-m-xylenol war. ae 
o-Brom-symm.-m-cylenol: Eine Diazolésung aus 5g salzsaurem ff 
o-Amino-xylenol und 5:ccm konz. Salzsiure in 30 com Wasser und 
2.2 g Natriumnitrit in 15 ecm Wasser lieS man im Laufe von 10 Min. 
~ unter stetem Umschiitteln in eine siedende Lésung von Kupferbromiir }# 
einflieBen, die aus 4.6 g Kupfervitriol, 13 g Bromkalium, 3.5 g konz. 
Schwefelsaure, 6 g Kupfer und 35 com Wasser bereitet war. Man 
erhitzte das Gemisch noch 1/4 Stde. auf dem Wasserbad und leitete 


starken Phenolgeruch besa und rasch erstarrte. 

Unter 33mm Druck siedete das o-Brom-xylenol bei 126% 
Eine Probe krystallisierte aus niedrig siedendem Petrolather in derben, 
flachen, glasglanzenden Prismen und schmolz bei 54°. In allen ge- j- 
brauchlichen organischen Mitteln ist der Korper leicht léslich. 
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i 0.2686 g Sbst.: 0.2507 g AgBr. 
os , 


- C,H ,OBr. Ber. Br 39.8. Gef. Br 39.7. 
4 ‘ BS - Dimethyl-2-amino-benzochinon-(1.4)-[2.4-dimethyl-3-brom-6- oxy- 
ig hy phenylj-imid-(4) (V). 

1 g o-Amino-p-brom-xylenol in 14 ccm 2-n. Natronlauge und 20 ccm 
1, fg "Wasser schiittelte man 1?/, Stdn. mit Sauerstoff, filtrierte das ausge- 
-mi |schiedene gelbe Pulver ab und krystallisierte es aus Methylalkohol um. 


Der Korper bildet braunrote Tafeln mit blauem Oberflachenglanz 
‘und schmilzt bei 199—200° In Athylalkohol und LEisessig ist er 
aver lileicht loslich, schwerer in Methylalkohol und Benzol, fast unldslich 
in Ligroin. 

0.1053 g Sbst.: 0.0570 g AgBr. 
i Cig Hi702NeBr. Ber. Br 22.9. Gef. Br 23.0. 
Zur Darstellung eines Vergleichspraparates lieB man zu einer Auflésung 
wwon 1 g des Oxydationsproduktes von o-Amino-xylenol in 15-20 ccm Eis- 
i -essig unter Kihlung eine Lésung von 1.2 g Brom in 10 ccm Eisessig zutropfen. 
Bech einigen Stunden erwarmte man das Gemisch noch kurze Zeit auf dem 
asserbad und spritzte nach dem Wiedererkalten das Reaktionsprodukt vor- 
Richtig mit Wasser aus. Die Substanz glich auferlich dem Oxydationspro- 
sdukt des Amino-brom-xylenols und erwies sich auch durch Schmelzpunkt und 
Misch-Schmelzpunkt identisch mit ihm. : 

LAN 

Derivate des m-Brom-m-kresols. 


Das m-Brom-m-kresol wurde auf dem von Neville und 
‘Winther gewiesenen Weg aus Nitro-o-toluidin (CH;:NH2:NO2 
'= 1:2:5) dargestellt, doch mu8te das Verfahren, fiir dessen einzelne 
Phasen sich in der Literatur meist keine genauen Angaben finden, erst 
lim einzelnen durchgearbeitet und stellenweise abgeandert werden. 
ehriach erprobte Vorschriften fiir die Darstellung der einzelnen Pro- 


re 
pl (dukte finden sich in der Dissertation des einen von uns’). Die Kigen- 
ii, |*Schaften der verschiedenen Verbindungen fanden wir im allgemeinen 


jeden Angaben der genannten Autoren entsprechend. Bemerkt sei, daB 
‘das m-Brom-m-toluidin unter 15 mm Druck bei 150—151°, das | 
ie Brom-m-kresol unter 28 mm Druck bei 161—162° siedet. 
m-Brom-m-kresol-methylather. 59 g¢ m-Brom-kresol wurden unter 
gelindem Erwarmen in 520 ccm 4-proz. Natronlauge gelést und mit 
1372 Dimethylsulfat geschiittelt. Der gebildete Ather wurde tiber 
"Chlorcalecium getrocknet und im Vakuum rektifiziert. Ausbeute: 35 g. 


Farbloses, stark lichtbrechendes Ol. Sdp.2o 139—140°. 


1) R. Weller, Marburg 1920. 


‘ 
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0.1744 g Sbst.: 8.7 com */io-Ag NO3. 
CsH OBr. Ber. Br 39.8. Get. Br 39.9. 


p-Benzolazo-m-brom-m-kresol. Zu einer Losung von 2 ¢g Bro 
kresol in 200 cem 1-proz. Natronlauge lie® man an der Turbine 
aquimolekulare Menge einer Lésung von Benzoldiazoniumchlori 
flieBen, filtrierte den entstandenen Niederschlag des Diazoderivates a 
und sauerte das Filtrat mit Essigsiure an. Die Monoazoverbindun 
schied sich élig ab und wurde darum in Ather aufgenommen. Nac 
dem Verjagen des Athers hinterblieb ein fester Riickstand, der a 
Benzin umkrystallisiert werden konnte. 

Rubinrote, lebhaft glinzende Blattchen vom Schmp. 97—99°. 


0.1930 g Sbst.: 16.0 cem N (13°, 748 mm). 
CizHi,ON2Br. Ber. N 9.6. Gef. N 9.6. 


Dis-benzolazo-m-brom-m-kresol. Der beim vorigen Versuch erh 
tene Niederschlag wurde nach dem Verreiben mit Natronlauge au 
Hisessig umkrystallisiert. 

Ziegelrote, glanzende Prismen. Schmp. 171—173°. 


0.2247 g¢ Sbst.: 28.2 com N (13°, 732 mm). 
CigHisONgBr. Ber. N 14.2. Gef. N 14.2. 


o- Aceto-m-brom-m-kresol. Eine Liésung von 35 g Bromkresgol 
methylather und 14.2 g Acetylchlorid im 3-fachen Vol. Schwefel 
kohlenstoff wurde allmahlich mit 27 g Aluminiumchlorid versetz 
blieb iiber Nacht stehen und wurde dann bis zum Aufhéren de 
Salzsaure-Entwicklung gekocht. Nach dem Erkalten fiigte man wei 
tere 14.2 g Aluminiumchlorid hinzu, kochte nochmals, destillierte de 
Schwefelkohlenstoff ab und zersetzte den Riickstand mit Kis und Salz. 
siure. Das lige Reaktionsprodukt nahm man in Ather auf, sehiit. 
telte die Lésung erschépfend mit 8-proz. Natronlauge durch, sauert 
den alkalischen Auszug an, trieb das Ketophenol mit Wasserdamp 
tiber und nahm es abermals in Ather auf. Nach dem Trocknen iibe1 
Natriumsulfat wurde die Substanz im Vakuum rektifiziert; das er. 
_ starrte Destillat krystallisierte man aus Leichtbenzin um. 

Derbe, glasglianzende Prismen vom Schmp. 50—52°. Leicht lés. 
lich in den gebrauchlichen organischen Mitteln. 

0.1812 g Sbst.: 5.7 ccm "/19-Ag NOs. 

CoH O2Br. Ber. Br 34.9. Gef. Br 34.7. 

Das Semicarbazon des Ketons wurde in der tiblichen Weise bei etwa: 
erhodhter Temperatur gewonnen. ; 

WeiBe Nadeln aus Alkohol. Schmp. 218—220°. 

0.0963 g Sbst.: 12.6 ceem N (17°, 752 mm). 

C19 Hyg O2 N3 Br. Ber. N 14.7. Gel. N 14.9. 


- 
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Zur Darstellung des Oxims lieS man eine Lésung von 15 g Keton und 
‘96 g Hydroxylamin-Chlorhydrat in 225 cem 8-proz. Natronlauge 3 Tage bei 
Zimmertemperatur stehen. Als man darauf die Flissigkeit unter Kiskihlung 
‘mit Salzsiure versetzte, fiel das Oxim in schmutzig-weiBen Flocken aus, die 
getrocknet und aus Benzol umkrystallisiert wurden. Ausbeute: 13 g. 

WeiBe, vertilzte Nadelchen vom Schmp. 127°. Sehr leicht léslich in 
| Methyl- und Athyl-Alkohol, Ather und Nisessig, schwer in kaltem Benzol 
und Petrolather. 
0.1132 g Sbst.: 6.0 cem N (22°, 749 mm). 

CyHipO2NBr. Ber. N 5.7. Gel. N 5.9. 


y o-Amino-m-brom-m-kresol (IX). Zur Umwandlung des Oxims in 


| das Amino-phenol kocht man es mit der 20-fachen Menge Salzsaure 

(1:1). Das Oxim geht rasch in Lésung, wobei die Flissigkeit einen 

gelblichen Ton annimmt. Sobald die Farbung dunkler wird, dampit 

‘man die Lésung in einer Porzellanschale bis zur beginnenden Kry- 
stallisation ein, wobei man zweckmafig zur Verhiitung von Oxyda- 
tion Schwefelwasserstoff eimleitet. Auf Zusatz von neutralem Na- 

 triumsulfit scheidet sich die Base in weifen Flocken ab, die man mit 

_schwefelwasserstofi-haltigem Wasser wascht und dann aus heifiem 
Wasser unter Zusatz von etwas schwefliger Sdure umkrystallisiert. 
Ausbeute: etwa 70% d. Th. 

_ Derbe, weife, stark glanzende Nadeln, die unter vorhergehender — 
Dunkelfarbung bei 140—141° schmelzen. 
0.0930 ¢ Sbst.: 5.9 com N (22% 746 mm). 

C;HzsONBr. Ber. N 6.8. Gef. N 7.0. 

Das salzsaure Salz der Base krystallisiert in perlmutterglanzenden 

'Blattchen und schmilzt bei 225 —228°. 

Zur Reduktion gab man zu einer Lésung von 1.5 g des ge- 
bromten Aminokresols in 20 cem Alkohol und 20g Hisessig erst in 
der Warme, dann bei Zimmertemperatur im Laufe von etwa 12 Stdn. 

500 g 2-proz. Natriumamalgam, wobei man von Zeit zu Zeit das aus- 

_ krystallisierende Natriumacetat durch Verdiinnen mit Wasser in Lé- 
“sung brachte und die Fliissigkeit durch Zugabe von Hisessig stets 

- sauer hielt. Alsdann sauerte man mit Schwefelsaure an, filtrierte das 
ausgeschiedene Salz ab, dampfte bis zur erneuten Krystallisation ein 

* und schiittelte nach Zugabe von iiberschiissiger Natronlauge mit Ben- 

zoylchlorid durch. Es schied sich eine rétlich gefirbte, halb feste 

_ Masse aus, die allmahlich ganz erstarrte und nach dem Abfiiltrieren 

- und Verreiben mit Methylalkohol aus dem gleichen Mittel umkrystal- 
- lisiert wurde. Nach der zweiten Krystallisation schmolz das Produkt 
fiir sich bei 143—144°, gemischt mit einem Vergleichspriparat (s. u.) 

vom Schmp. 152° bei 147—148°. 


A 


3-Brom-5-meth yl-2-amino-benz zochinon-(1.4)- [Bebieee 4. fnetgeyrpny 
‘ imid-4 (Xa). 


Man ldste 1g Amino-brom-kresol unter gelindem Erwarmen in 
reichlich Wasser auf, fiigte 3 Tropfen 8-proz. Natronlauge hinzu und 
saugte bei Zimmertemperatur durch die Lisung 24 Stdn. einen kraf- 
tigen Luitstrom. Bald schieden sich dunkelgelbe, krystallinische Flit- 
terchen ab, deren Menge allmahlich betrachtlich zunahm. Man saugte 
ab, trocknete das Produkt auf dem Wasserbad und krystallisierte es 
aus Benzol oder Alkohol um. 

Aus Benzol kommt der Kérper in dunkelgelben Blattchen heraus, 
aus Alkohol in braunlich-roten Tafelchen, die einen lebhaften Fla- 
chenglanz besitzen. Der Schmelzpunkt liegt bei 218—219°. In Hisessig 
lést sich die Verbindung schon in der K§4lte leicht, in anderen Mit- 
teln erst beim Erwarmen. Von verd. Sauren wird sie leicht aufge- 
nommen und durch Laugen wieder ausgefallt. 

0.0929 g Sbst.: 0.1480 g COs, 0.0272 g H,0. 

Cy4 Hig O2 Ne Bro. Ber, C 42.0, H 3.0. 
Gef. > 42.0, » 3.3. 


Derivate des m-Kresols. 


o-Amino-m-kresol (X1IL). Ein Gemisch von 40 g o-Nitro-m-kresol; 
das nach den Angaben von Staedel und Kolb?) dargestellt worden 
war, und 60 g Zinn wurde mit 250 ccm konz. Salzsaure so lange ges 
kocht, bis eine herausgenommene Probe beim Verdiinnen mit Wasser 
klar blieb. Man verdiinnte darauf mit etwa 21 Wasser, fallte das 
Zinn auf dem Wasserbad durch Schwelielwasserstoif aus, dampite das 
Filtrat unter Durchleiten von Schwefelwasserstoff auf ein kleines Vo- 
lumen ein, stumpite die Salzsiure annaihernd mit Natronlauge ab und 
fallte schheBlich das Aminophenol durch konz. Natriumsulfit-Lésung 
aus. Der Kérper kann aus wafriger schwefliger Siure oder aus 
Benzol umkrystallisiert werden und scheidet sich aus diesen Mitteln 
in farblosen, verfilzten Nadelchen ab, die sich an der Luft bald 
‘braunen. Er schmilzt unter vorherigem Erweichen bei 157—159° 
Seine Léslichkeitsverhaltnisse sind fhnlich wie die anderer Amino- 
phenole. “ 
0.1328 g Sbst.: 12.9 com N (11°, 754 mm). 

C;H,ON. Ber. N 11.4 Gef. N 11.4, 

Zur Charakterisierung der Substanz yerwandelte man sie durch Schit- 
teln in alkalischer Lésung mit Benzoylchlorid in ihr Dibenzoylderivat. 
Nach 4-maligem Umkrystallisieren aus Methylalkohol lag der Schmelzpunkt: 


) A, 259, 210 [1890]. 
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‘bei 152°, nach 6-maligem bei 162—163°, war aber noch nicht konstant. Ahn- 
‘Teh verhielt sich ein Praéparat, das durch Benzoylierung in Pyridin ge- 
‘wonnen worden war. Auf vdllige Reinigung der Verbindung wurde ver- 
| zichtet, da der Reinheitsgrad fir die Identifizierung des Kérpers mit dem 
‘oben erwahnten, aus o-Amino-m- Wei -m-kresol erhaltenen Praparat 
ausreichte. 
» 0.1518 g Shst.: 5.9 cem N (17.59, 748 mm). 
Coy Hiz O3N. Ber. N 4.2. Gef. N 4.4. 


5-Methyl-2-amino-b enzochinon-(1.4)-[4-methyl- 6-ony-phenyl]-imid-(4) 
(XIV a). 

17 g o-Amino-m-kresol léste man unter Erwarmen in 2.51 Wasser, 
| das mit einigen Tropfen einer Lésung von Ammoniumcarbonat ver- 
| setzt war, und leitete 48 Stdn. einen ruhigen Luitstrom durch die 
Flissigkeit. Das in kleinen Krystallchen abgeschiedene Oxydations- 
produkt schmolz nach einmaligem Umkrystallisieren aus Benzol ent- 
sprechend der Angabe von Kehrmann und Biihler') bei 176— 
177° und sah ziegeirot aus. ‘Durch wiederholtes Umkrystallisieren 
lie® sich jedoch der Schmelzpunkt auf 185—186° erhéhen. Die Aus- 
beute betrug 9 g. 


0.1370 g Sbst.: 0.3483 g COz, 0.0711 g H20. — 0.1840 g Sbst.: 13.1 cem 
N (189, 757 mm). 


A 


Cys His Og No. Ber. C 69.4, H 5.8, N 11.6. 
Gef. » 69.4, ». 5.8, » 11.4. A 
Hydrolytische Spaltung. 2g des Oxydationsproduktes wurden mit 5 ecm 
konz. Salzsiure und 5 cem Kisessig 12 Stdn. im Rohr auf 120—1300 erhitzt. 
Das Reaktionsprodukt bestand aus einer dunklen Flissigkeit und harzigen 
Massen. Man kochte das Filtrat vom Harz 2 Stdn. mit Tierkohle, engte es 
darauf unter Durchleiten yon Schwefelwasserstoff stark ein und fiigte Na- 
‘triumsulfit hinzu. Es schied sich eine kleine Menge einer krystallinischen 
Substanz aus, die aus Benzol umkrystallisiert wurde. Die Verbindung er- 
_wies sich als o-Amino-m-kresol, denn sie schmolz fiir sich und gemischt 
mit einem Vergleichspraparat bei 156—158°. 

N-Monoacetylderwat. Zu einer eiskalten Lésung von 1 g des di- 
meren Chinon-imids in der eben erforderlichen Menge Pyridin fiigte 
man tropfenweise 1.2 g Acetylchlorid und lief das Gemisch etwa 
3 Stdn. bei 0° stehen. Das ausgeschiedene salzsaure Pyridin wurde 
abgesaugt und das Filtrat in 300 ccm Wasser gegossen. Beim Um- 
ruhren fiel ein orangerotes Pulver aus, das aus verd. Essigsiure um- 
krystallisiert wurde. Auch verd. Methylalkohol ist ein geeignetes 
Krystallisationsmittel. 

Braunlichgelbe, glinzende Blattchen. Schmp. 177—178°. 


1) B. 89, 137 [1906]. 
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0.0868 g Sbst.: 8.1 cem N (220, 748 mm). 

Cig Hig O3 No. Ber. N239.9:: Gef. N 10.3. 
»Semicarbazon« oder 5-Methyl-2-amino-4-[4-methyl-6-oay-anilino]- 
benzol-azo-carbonamid-1 (XIII). 

Als man 1.5 g Oxydationsprodukt und 1.3 g salzsaures Semi- 
earbazid in wiBGrig-alkoholischer Liésung unter RiickfluB kochte, be- 
gann die Lésung nach 15 Min. Krystalle abzuscheiden, deren Menge 
beim Erkalten stark zunahm. Aus dem Filtrat wurde beim Ein- 
dampfen noch eine zweite Krystallisation gewonnen. 

Aus der wiGrigen Lésung dieses salzsauren Salzes fallte man 
‘durch Ammoniak das freie »Semicarbazon« und krystallisierte es 
aus Alkohol um. Goldgelbe, glanzende Nadelchen, die bei 195° unter 
Lersetzung schmelzen. _ 

0.1007 g Sbst.: 20.3 com N (16°, 748 mm). 

C1sHi7O3Ns. Ber. N 23.4, Geli. N 23.0. 

Marburg, Chemisches Institut. 


153. P. Lipp und C. Padberg: Das Apo-tricyclol, ein 
Abkommling des Cyclopropanols und seine Ketisierung. 
{Aus dem Organ.-chem. Laboratorium der Technischen Hochschule Aachen.]’) 
(Eingegangen am 1, April 1921.) 


Vor Jahresfrist teilte der eine von uns mit, ‘daB salzsaures 
o-Amino-tricyclen (I.) beim kurzen Erwarmen mit rauchender 
Salzsiure in Camphenilanaldehyd (Il.) und Ammoniak gespalten 
wird’). Zur Erklarung dieses Vorgangs wurde damals eine Spren- 
gung des Trimethylenringes unter Chlorwasserstoff-Addition an C-Atom 
‘2 und 6 angenommen. Nach den Erfahrungen, die H. Meerwein 
und K. van Emster in der Zwischenzeit am Tricyclen gemacht haben ®), 
ist es wahrscheinlicher, da die Ringspaltung nicht zwischen C-Atom 2 
und 6, sondern zwischen 1 und 2 bezw. 6 erfolgt: 


3 ‘4 5 
. H,C—-CH—CH, H.C— CH—CHs; H:C—_ Sno CH: 


pa Leite spinel 
(CHs.C.CHs eee ores a ii, .CH, 
Ges ye Sh So sete [bios 
3 erp CH H,0-——-CH H,0-——_ CH 
C1 ore HC 


eee | 
I. CH,.NH:, HCl -H CH.NHs, HCl Il. CHO + NH,.C! 


1) Der Rheinischen Gesellschaft fiir wissenschaftliche For- 
schung, welche Mittel zur Ausfihrung dieser Untersuchung zur Verfiigung 
stellte, sei auch hier aufrichtig gedankt. 

*) B. 53, 771 [1920]. 3) B, 53, 1819 [1920]. 
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Jedenfalls war durch diese leicht zu bewirkende Ringspaltung 
gézeigt, da® der Trimethylenring auch im Tricyclensystem seinen 
| Spannungszustand noch besitzt. Man durfte daher erwarten, da® der 

dem Apotricyclen entsprechende tertiare Alkohol, das Apo-tricyclol 
{IIl.), ein Abkémmlung des Cyclopropanols, nicht nur,besonders zu 
Ringspaltungsreaktionen befihigt sein, sondern auch Umlagerungs- 
bestrebungen zeigen miisse, wenn er iiberhaupt zu fassen war. Diese 
Frage gewinnt ein besonderes Interesse im Hinblick auf die vergeb- 
lichen Bemiihungen N. Kishners'), das einfache Cyclopropanol (IV.) 
aus dem Cyclopropylamin (V.) durch Diazotierung mit Natrium- oder 
Silbernitrit zu gewinnen. 


H;C——CH—CH; 


| ly CH 
CHG. (CH. NH; = =e. OH  |\cH:.0H 
| CH, H; CH, 
HC CH y. IV. VI. 
C 
ul OH 


Als einziges faBbares Reaktionsprodukt trat dabei Allylalkohol 
(VI.) auf, offenbar durch Umlagerung des intermediar entstehenden 
Cyclopropan- in das stabilere Propenyl-Derivat gebildet”). Hine ana- 
loge Umlagerung ist beim Apotricyclol schon aus dem Grunde un- 
wahrscheinlich, weil dabei eine Verbindung auftreten miifte (vil. oy 
deren Formel der Bredtschen Regel*) widerspricht. 


H.C—-CH—CHs; -H,C— CH—CH; H;0—CH—CH3; 


key | | 
lcri.6.68, cHi..cH, cH. CHs 
(BZ eae Ess 
CH Oc 
| | 
WiLL OH VIII. IX. CONH: 


Wohl aber besteht fiir das Apotricyclol die Moglichkeit, sich in 
anderer Art und Weise seinem Spannungszustand zu entziehen, indem 


1) C. 1905, I 1704. 

) Vergl. die Umlagerung Trimethylen —-> Propylen, die allerdings erst 
bei Rotglut erfolgt (Tanatar, B. 29, 1297 [1896]; 32, 702 [1899]; Men- 
schutkin und Wolkow, B. 31, 3067 [1898]). 

3). Als soleche méchten wir den Satz bezeichnen, der urspriinglich fir das 
_ Campher-Molekiil aufgestellt wurde (J, pr. [2] 95, 144 [1917]) und der be- 


| sagt, daB in einem Cyclohexenring mit eingliedriger Briicke, wenn diese 


_ zwei Kohlenstoffatome in para-Stellung verbindet, eine Kohlenstoff-Doppelbin- 

- dung von der Verzweigungsstelle am »Brickenkopfe nicht ausgehen kann 

(vergl. auch E. Mohr, J. pr. (2] 98, 326 [1918]; Bredt, Houben und 
Levy, B. 85, 1286 [1902]; Bredt, A. 395, 26 i 


e 


yo Bio ame | i wd F ther. 
iy ‘ 
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nimlich das Wasserstoff-Atom des Hydroxyls wandert unter Lésung 


der Ringbindung zwischen’ C-Atom 1 und 2 oder’6 und eine Keti-. 
sierung zum entsprechenden Keton, dem Camphenilon (VIII.) her- 


beifiihrt. Damit wiirde sich das Apotricyclol der Erlenmeyerschen 
Regel unterordnen. Eine ahnliche Reaktion ist zwar von N. Kishner 
bei seinen Versuchen zur Gewinnung von Cyclopropanol nicht beob- 
achtet worden; sie hatte zum Propionaldehyd fiihren miissen. Wir 
méchten uns aber vorbehalten, die erwahnten Versuche von diesem 
Gesichtspunkte aus zu wiederholen. 

Noch eine zweite Uberlegung lieS das Studium des Apotricyclols 
wiinschenswert erscheinen. In der Reihe Vinylalkohol-Cyclopropanol- 
Cyclobutanol: 


CH, CH,—CH, 
CH, = CH:0H [SCH.OH | | 
OH, CH,—CH.0OH 


sollte das Trimethylenderivat in seiner Bestaindigkeit eigentlich die 
Mitte einnehmen zwischen dem iiberhaupt nicht faBbaren Vinylalkohol 
pnd dem selbst unter Atmospharendruck unzersetzt destillierenden 
Cyclobutanol!). Merkwiirdigerweise ist aber das Cyclopropanol, das 
auch in anderer Hinsicht von Interesse ist*), bis heute noch unbe- 
kannt. Durch geeignete Substitution konnte es gelingen, gerade den- 


\ 


jenigen Stabilitdtsgrad zu erreichen, der eine experimentelle Hand-\. 


habung des Alkohols gestattet. 

Ein geeignetes Objekt fiir solche Untersuchungen versprach nun’ 
das Apo-tricyclol zu sein. Es war natiirlich von vornherein damit 
zu rechnen, daf dieses Molekiil nicht die gleichen Spannungsverhilt- 
nisse aufweisen wiirde, wie der isolierte Trimethylenring, da sich 
hier vielmehr eine Reihe von Faktoren in ihrer Wirkung tibereinander 
lagern wiirden und da® die hier zu machenden Beobachtungen nicht 
ohne weiteres auf das einiache Cyclopropanol zu tibertragen seien. 

Ausgangspunkt fiir die Darstellung des Apotricyclols war das 
Tricyclensaure-amid (IX.)*), das wir wegen der Empfindlichkeit 
des Trimethylenringes nach Hoimann-Jeffreys*) zum Apotri- 
cyclyl-methyl-urethan (X.) abgebaut haben. Die Versuchsbedin- 
gungen fiir die Reaktionsfolge: Tricyclensiure —> -chlorid —> -amid 
—> Urethan konnten sd’ ausgearbeitet werden, da8i Tricyclensdure 


ungefahr die gleiche Gewichtsmenge an Urethan liefert. Ein beim — 


Abbau nach Hofmann-Jeffreys auftretendes Nebenprodukt konnte 
als der Harnstoff XI. identifiziert werden. Seine Bildung ist so zu 


1) Perkin jun., Soc. 65, 950 [1894]. 
2) Vergl. Staudinger und Reber, Hely. chim. act. 4, 3 [1921]. 
3) B. 41, 2750 [1908] und 53, 774 [1920]. 4) B. 80, 898 [1897]. 
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oa daB bereits entstandenes Isocyanat (XII.) auf noch unver- 
‘andertes Amid einwirkt. Analog zusammengesetzte Harnstoffe sind 

| XIL. [C.Hi3].N:C:0 

. + H2N.CO. [C5 His] 
schon von Lengfeld und Stieglitz bei der Kinwirkung von Natrium- 
methylat auf Bromyl-bernsteinsaure-imid1), ferner von Bredt und Hof 
aus Chlor- bezw. Bromyl-phthalimid?) gewonnen worden. 

Die Verseifung des Apotricyclyl-methyl-urethans machte einige 
Schwierigkeiten; gegen waBrige und alkoholische Kalilauge erwies es 
sich namlich als sehr widerstandstahig, weshalb wir seine Verseifung 
durch Verschmelzen mit festem Atzkali erzwangen. Unter Innehaltung 
bestimmter VorsichtsmaBregeln gewannen wir so mit guter Ausbeute 
das Apotricyclyl-amin: 

" X. [C.Hi3].NH.CO.OCH; HO. (Cy His]. NH: + CO; + CH;.OH. 


Schon eine geringe Steigerung der Reaktionstemperatur iiber das 
Optimum fihrt teilweise tiber das Amin hinaus. 

Der Trimethylenring wird durch Addition von Wasser gelést und 
Ammoniak abgespalten. Aber auch beim Camphenilon bleibt die 
-Reaktion nur teilweise stehen. Der intermediar auftretende Methy1- 
alkohol reduziert als Kaliummethylat das Keton zum Alkohol, dem 
Camphenilol (XIII): 


= [CoH::].NH.CO.NH,CO.[CoHis] XL 


» H,C——CH— CH, H.C=—Cu—cH, HC—=ch— ce, 
| | | 
| Sue Hs | CHa Ors | | CHG 
; H.C > 0H see Gaara H —> HC, > CH 
HH) '¢ C HC 
hal "4 Z 
OH NH, : ee 
XIIL 


-und wird dabei selbst zu Ameisensadure oxydiert. Diese Erkli- 
rungsweise fiir das Auftreten von Camphenilon und Camphenilol als 
Nebenprodukte der alkalischen Verseifung stiitzt sich auf den ana- 
dytischen Nachweis von Ammoniak und Ameisensaure unter den 
Reaktionsprodukten. 

Zum Hauptprodukt der Verseifung wird das Camphenilon, wenn 
man Apotricyclyl-methyl-urethan mit verd. Schwefelsaure kocht, eine 
' Reaktion, die der ersten Phase der obigen Umwandlung entspricht. 
_ Freies Apotricyclylamin ist wenig bestindig; es zerfallt schon 
nach wenigen Tagen in Ammoniak und ein nicht naher untersuchtes 
| Ol. Zur Charakterisierung der Base haben wir eine Reihe von Deri- 


') Am. 15, 215 und 504 [1893]. *) B, 33, 24 [1900]. 
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vaten derselben hergestgl]lt, die im Versuchsteil naher beschrieben 
werden. Hier sei nur die Hinwirkung von Phosgen auf Apotri- 
cyclylamin erwahnt. Als primares Reaktionsprodukt haben wir dabei 
eine flissige Verbindung beobachtet, die wir vorbehaltlich weiterer 
Versuche als Apotricyclyl-isocyanat (XII.) ansprechen méchten?), 
Wir konnten es einerseits durch Anilin in den Apotricyclyl- 
phenyl-harnstoff (XV.), andererseits durch partielle Verseifung in 
den symm. Di-apotricyclyl-harnstoff (XVI.) umwandeln: 


[Cs His].NH [Co His]. he 
>>CO << [Co Hi3].N:C:0 > 
C; Hs .NH [C. His]. ia 
XY. XIL. XVI. 


Die Diazotierung des salzsauren Apotricyclylamins mit Natrium- 
nitrit fiihrte schlieBlich in ziemlich glatter Reaktion zu dem gesuchten 
Apotricyclol (III.), wobei ein verhaltnismabig bestaindiges salpetrigsau- 
res Salz in krystallinem Zustand als Zwischenprodukt beobachtet werden 
konnte. Das Apotricyclol entsprach in seinen Kigenschaften ganz den 
gehegten Erwartungen. Es erwies sich als eine zwar wohl krystalli- 
sierende, aber recht vergangliche Verbindung, die nur unter Luft- und 
FeuchtigkeitsabschluB Jlangere Zeit haltbar ist, beim Liegen an der 
Luit dagegen schon nach wenigen Stunden zu einem zahen O1 zer- 
flieBt. Kochen mit verd. Mineralsaure fiihrt genau so wie die saure 
Verseifung des Apotricyclyl-methyl-urethans zum Camphenilon. 
SchlieBt man die Mitwirkung von Wasser, wie sie bei diesen beiden 
Ringspaltungs-Reaktionen angenommen werden mu, aus, indem man 
Apotricyclol im trocknen Wasserstoffstrom erwarmt, so wird gleich- 


falls quantitativ Camphenilon gebildet, diesmal aber durch die ein- fj. 


gangs bereits auseinandergesetzte, wahre intramolekulare Umlagerung. 
Diese bringt das Apotricyclol in Analogie zu den Enolen vom Typus 


>c=0< 08 . Trotzdem darf es nicht als solches angesprochen 
werden, da es weder die fiir diese Korperklasse typische Hisenchlorid- 
Reaktion liefert, noch-aus Camphenilon durch Enolisierung sich ge- 
winnen laSt. Verschiedene dahinzielende Versuche mit Essigsaure- 
' anhydrid selbst unter Anwendung energischer Reaktionsbedingungen }} 
verliefen ergebnislos, was seinen Grund darin hat, daB das Apo- 
tricyclyl-acetat eine’ zu geringe Bildungsgeschwindigkeit besitzt. 
Acetylierungsversuche mit Apotricyclol selbst lieferten uns namlich nur 
Spuren des gesuchten Acetats, in der Hauptsache aber wiederum 
Camphenilon. Als einziges direktes Derivat des Alkohols konnten 
wir sein Phenylurethan darstellen. 


1) Vergl. Hentschel, B. 17, 1284 [1884]; Gattermann, A. 244, 29 
[1888]. 


‘ 
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_ Alle weiteren Versuche, das Apotricyclol naher zu charakteri- 
‘sieren, fibrten .zu sekundaren Reaktionsprodukten, die ihre Ent- 

tehung der grofen Labilitat des Trimethylen-Ringes verdanken. 
Gemeinsam ist ihnen allen die Ringspaltung zwischen C-Atom 1 und 
9 bezw. 6. So bewirkt Phosphor-(V)-chlorid zwar primar einen Er- 
‘satz der Hydroxylgruppe gegen Chlor; der intermediadr auftretende 
Chlorwasserstoif addiert sich aber sofort an C-Atom 1 und 2, so daB® 
als Reaktionsprodukt nur Camphenilon-dichlorid (XYIL.) gefabt 
werden konnte. 


H,C—CH—CH, H,0———CH HC-———CH, 
\ |CHs.0.CB, | CH|\ CHs | 
¢—t— PIAL thos Orci noneass aerate yo 
Cl.c” CH; ONa NaO CH, | 
Cl H,C CH H,C—-—CH2 
XVIL. XVIIL 


In der Absicht, ein fiir refraktometrische Untersuchungen geeig- 


"| netes Derivat des Apotricyclols zu gewinnen, lieBen wir zunachst Di- 


-azomethan darauf einwirken, aber ohne Erfolg. Die weiteren 
Methylierungsversuche fiihrten zwar auch nicht zu gréBeren Mengen 
des gewiinschten Athers, hatten aber ein in anderer Hinsicht merk- 
--wiirdiges Resultat. Metallisches Natrium wirkt auf atherische Apo- 
tricyclol-Lésungen unter Bildung einer Natrium-Verbindung ein, jedoch 
‘| ohne Wasserstoff-Entwicklung. Dieser wird fast. vollstandig’an 

~C-Atom 2 addiert, wahrend C-Atom 1 sich durch Zusammentritt 
zweier Molekiile absattigt, so daB als Reaktionsprodukt die Na- Ver- 


‘| bindung des Camphenilon-Pinakons (XVIII.) auftritt, die wir 
*} dann durch Dimethylsulfat vollstindig, durch Jodmethyl nur partiell 


‘in den entsprechenden Ather verwandeln konnten. 
Bemerkenswert scheint uns noch die Tatsache, daB alle bisher 


(0 | untersuchten Abkémmlinge des Tricyclens und Apotricyclens ein un- 


-gewohnliches Krystallisations-Vermégen auiweisen. Man geht wohl 
‘nicht fehl, wenn man diese Higenschaft in Zusammenhang bringt mit 
ihrem starren, gedrungenen Molekiilbau. 


Versuche. 
Apotricyclyl-methyl-urethan (X.). 
Zur Darstellung des Tricyclensaure-chlorids!) sei erganzend 


- bemerkt, daf man die Chlorierung gréBerer Mengen Tricyclensaure 
zweckmaBig in Petrolather als Verdtinnungsmittel vornimmt. Die 


1) P. Lipp, B. 58, 774 [1920]. 
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Amidierung haben wir™in der friiher beschriebenen Weise durch- 
gefiihrt. 

Zum Abbau nach Hofmann-Jeffreys wird 1 Mol. Saure- 
amid (1g), gelést in der doppelten Gew.-Menge absol. Methylalkohols 
in der Kalte mit einer Natriummethylat-Liésung aus 2 Atomen Na- 
trium (0.28 g) in Methylalkohol (6—7 g) versetzt und dazu 2 Atome 
Brom (0.93 g = geringer UnterschuB) zutropfen gelassen. Die Reak- 
tion geht unter starker Selbsterwarmung vor sich; sie wird durch 
1-stiindiges Kochen unter Riickflu8 vervollstandigt. Man treibt dann 
aus der schwach gelblich gefarbten Lésung den Methylalkohol ab und 
nimmt den Riickstand mit Wasser und Ather auf. In der Regel 
bleiben dabei geringe Mengen eines weifen Krystallmehles ungelést 
zwischen beiden Schichten (s.u.). Die waBrige, schwach alkalisch 
reagierende Lisung enthalt kleine, durch Verseifen des Amids ent- 
standene Mengen Tricyclensiure; die Atherische hinterlaBt rohes, 
krystallin erstarrendes Apotricyclyl-methyl-urethan. Sdp.ss.s 128 —142°; 
bei ca. 160° gehen geringe Mengen einer 2. Fraktion iiber, die wir 
nach dem Umkrystallisieren aus Benzol durch Schmp. 114—116° und 
Aussehen als unverindertes Tricyclensaure-amid identifizieren konnten. 
Ausbeute an rohem -Urethan 75% (Mittel aus 4 Versuchen). 

Es ist in den meisten organischen Lisungsmitteln leicht léslich, 
schwerer in Petrolither, aus dem es sich, besonders unter Zusatz 
von wenig Benzol, in schénen Prismen gewinnen laBt. Schmp. 
85.5—86°, korr. (nach 2-maligem Umkrystallisieren, halogenfrei). 

0.1421 g Sbst.: 0.3523 g COs, 0.1106 g H,0. — 0.1388 g Sbst.: $.6 cem 
N (18°, 739.5 mm red.). ' 


C11 HirO2N (195.21). Ber. C 67.65, H 8.78, N 7.18. 
Gef. » 67.64, » 8.71, » 7.08. 


Tricycloyl-apotricyclyl-harnstoff (XI). 


_ Das oben erwahnte, in Ather unlisliche Nebenprodukt krystalli- 
sierten wir mehrmals aus Xylol um. Es bildet dann farblose Nadel- 
. chen mit dem Zers.-Pkt. 238—239°, korr. (langsam erhitzt) und war 
in den meisten organischen Solvenzien schwer léslich, einigermaBen 
nur in heiBem Xylol. . 

"0.0908 g Sbst.: 0.2485 g COs, 0.0718 g H2O. — 0.1262 g Sbst.: 0.8382 g 
CO3, 0.0992 g H,0. — 0.1058 g Sbst.: 7.5 eem N (99, 748 mm red.). 
C20 Hos Oo No (3828.3). Ber. C 73.18, H 8.59, _N 8.53. 
: Gef. » 73.16, 78.11, » 8.85, 8.80, » 8.45. 


Verseifung des Apotricyclyl-methyl-urethans. 
a) mit Mineralsaure: Camphenilon (VIIIL.): 4 ¢ rohes Urethan 


+i 
‘kochten wir 1 Stde. mit 20 ccm einer 40-proz. Schwefelsaure ') unter 
VRickfluB; dabei wurde Kohlendioxyd entbunden. Aus dem Reaktions- 
igemisch lieB sich mit Wasserdampt ein farbloses Ol in die Eis- -ge- 
Jikthlte Vorlage abtreiben, das nach dem Waschen mit Sodalosung 
‘isoliert und der Vakuum-Destillation unterworfen wurde. Sdpis 
“74-779. Das Destillat erstarrte gréBtenteils in der Vorlage paraflin- 
yartig. Ausbeute 2 g. 
; Zur Identifizierung des Camphenilons verwandelten wir es in der tiblichen 
} Art und Weise in sein Semicarbazon. Ausbeute 3.8. g.. Nach dem Um- 
‘krystallisieren aus Alkohol Schmp. 223° unter Zersetzung, tibereinstimmend 
Jomit den Angaben der Literatur. 
| 0.1845 g Sbst.: 0.4149 g COo, 0.1488 g H20.— 0.0899 g Sbst.: 17.0 coms 
WIN (17.59, 788.5 mm red.). 

Cro His ONs (195.22). Ber. OC 61.50, H 8.78, N 21.56. 

Gef. » 61.35, » 8.72, » 21.66. 

Der saure Verseifungs-Riickstand enthielt reichliche Mengen Ammonium- 
sulfat, jedenfalls mehr als der Verunreinigung des rohen Urethans mit Tri- 
zyclensdure-amid entsprach. 
b) mit Alkali: Apotricyclyl-amin, [Cy Hi3].NH2: Kochen mit 
konz. waBriger oder methylalkoholischer Kalilauge lieB das Urethan 
"80 gut wie unverandert. Hine glatte Verseifung konnte jedoch nach 
folgendem Veriahren bewirkt werden: 
:. 5¢ rohes Urethan werden mit 10g pulverisiertem Atzkali in einem 
|)Paraffinbade verschmolzen und 5 Min. bei 160° digeriert, wobei eine homogene, 

thellbraune, breiige Masse entstcht. Man list sie in wenig Wasser und blast 
mit Wasserdamp{ das sehr flichtige Amin samt Nebenprodukten in eine mit 
werd. Salzséure beschickte Vorlage ab. Damplt man die salzsaure Lisung 
4 bei miglichst niedriger Temperatur im Vakuum zur Trockne, so bleibt salz- 
bsaures Apotricyclylamin in fast farblosen Krystallschappen zuriick. Von 
ygeringen Mengen Chlorammonium kann es durch Aufnehmen in absolutem 
Methylalkohol befreit werden, Ausbeute: 4.1 g. Das salzsaure Amin ist in 
MWasser und Methylalkohol spielend léslich, etwas weniger in starker Salz- 
Gure, unldslich in Ather, nicht hygroskopisch. 
| Die freie Base sublimiert im Vakuum; sie laBt sich dagegen 
sunter gewohnlichem Druck in Wasserstoff-Atmosphaire ohne Zer- 
setzung destillieren. Sdp. 176.8—177°, korr. Das Apotricyclylamin 
oe in der Vorlage leicht zu einer paraffinartigen Masse yom un- 
sscharfen Schmp. 104° und dem typischen, penetranten Amingeruch. 
Beim Liegen an der Luft spaltet es nach einigen Tagen Ammoniak 
ab und zerlauft allmihlich 2u einem zihen, gelblichen Ol. 


') ZweckmaBig wird eine verdiinutere Sdure angewandt, da bei unserem 
Versuch schwache Verkohlung eintrat. 
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Nebenprodukte der alkalischen Verseifung. 

Bei Einhaltung der gegebenen Versuchsbedingungen beobachtet 
man beim Einengen der salzsauren Apotricyclylamin-Lésung nur 
geringe Mengen eines festen, stickstoff-freien Nebenproduktes von 
Camphenilon-ahnlichem Aussehen und Geruch, aber héherem Schmp., 
nimlich 64—66°. Durch Temperatursteigerung bei der Kalischmelzell. 
auf 180—200° wahrend etwa 15 Min. lieB sich seine Menge wesent- 
lich vermehren. Wir konnten es auf folgende Weise in seine Be- 
standteile, Camphenilon und Camphenilol, zerlegen. Wir kochten 
es 3 Stdn. mit einem Uberschu8, an Semicarbazid und bliesen dann 
mit Wasserdampf ab. : 

1. Destillationsriickstand: farblos, fest, bildete nach dem Um- 
krystallisieren aus verd. Alkohol die typischen Krystalle des Camphe- 
nilon-semicarbazons, durch Misch-Schmp. (226—227°, korr. unter Zers. 
identifiziert. 

2. Destillat: farblose, Campher-artige Masse; aus verd. Alkohollf 
Nadelchen. Schmp. 75—79°; Sdp.zss 199—200°; sublimiert in langen 
Nadeln. 

0.1355 g Sbst.: 0.8828 g COs, 0.1380 g H,0. 

Co HigO (140.18), Ber. C 77.08, H 11.51. 
Gef. » 77.07, » 11.40. 

Um zu entscheiden, ob Camphenilol oder ein ihm isomerer Al 
kohol vorlag, stellten wir sein Phenyl-urethan her, das in gentigen 
der Ubereinstimmung mit Komppas Angabe') bei 100—102° schmolz 
und oxydierten andererseits eine Probe mit Chromtrioxyd in 50-prozi 
Essigstiure zum Keton. Dieses wurde nach dem Herausarbeiten in 
Semicarbazon verwandelt, das sich durch seinen Schmp. 226—227 
korr. unter Zers., und durch sein Aussehen als Canepeniol ee 
earbazon zu erkennen gab. "4 

Die aus dem Methylalkohol entstandene Ameisensaure j $.1319 
endlich befand sich als, Kaliumsalz in der alkalischen Verseifungslauge 
nachgewiesen wurde sie nach dem Ansauern und Abdestillieren dur 
ihre Reaktion mit Quecksilberchlorid. 


Derivate des Apotricyclyl-amins. 
1. Das Sulfat’ der Base ist’in Waster und verd. Schwefelsaure etwi 
weniger léslich als das Chlorid; gut krystallinisch. 
2. Platin-Doppelsalz, wie iblich dargestellt, krystallisiert aus P 
heiBen waGrigen Losung in prismatischen, orange-gelben Krystallen, 
0.1473 g Sbst.: 0.0419 g Pt. f 
(Co Hig NCl)2 Pt Cle (684.29). Ber. Pt 28.52. Gef. Pt 28.44. 


"ty A. 366, 74 [1909]. 
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£3. ‘Pikrat des Apotricyclylamins. Konzentrierte alkohol, Lisungen der 
Biden Komponenten liefern nach dem Mischen beim Erkalten gedrungen 
1 acne gelbe Krystalle. Schmp. ca. 200° (Thiele) unter stiirmischer 
a2 ersetzung. 
ai m4. Apotricyelyl-phenyl- harnstoff (XV) aus freiem Amin und Phe- 
-nyl-isocyanat in absolut-atherischer Lésung; fast unldslich in Ather, schwer 
‘im Benzol, leichter in heiBem Xylol und Alkohol; farblose Nadeln; Schmp- 
2220, korr. 
~. 0.1695 g Shst.: 0.4668 g COs, 0.1257 g H,O. — 0.1160 g Sbst.: 10.4 cem 
WW (99, 749 mm red.). 
Cis Hao ONy (256.26). Ber. C 74.96, H 7.87, N- 10.93. 

Gef. > 75.18, » 8.29, » 10.67. 


5. symm. Di-apotricyclyl-harnustoff (XVL). 

Beim Mischen 4therischer Lésungen von Phosgen und Apotri- 
‘eyclylamin scheidet sich unter Erwarmung momentan  salzsaures 
min ab. Der Ather hinterlaBt nach dem Waschen mit Wasser ein 
chwach gefarbtes, stechend riechendes Ol, das wir mit Vorbehalt als 
das Apotricyclyl-isocyanat (XIl.) ansprechen. Erwiirmt man es 
igelinde mit verd. Natronlauge, so scheidet sich der Harnstolf kry- 
Stallin ab; er 1aBt sich durch Umkrystallisieren aus Toluol als Asbest- 
Gholicher Nadelfilz gewinnen. Zers.-Pkt. 243°, korr. (langsam erhitzt). 
- 0.0716 g Shst.: 0.2005 g C02, 0.0613 g H.0. 


. ie Cis Hs ON2 (300.34). Ber. C 75.95, H 9.40. \ 
i A Gef. » 76,39, » 9.58. i 


Bringt man Apotricyclyl-isocyanat mit Anilin zusammen, so tritt 
schon in der Kalte leicht Reaktion ein. Die erstarrte Masse wird 
mit verd. Saure und Wasser gewaschen. Aus Toluol umkrystallisiert. 
farblose Nadeln vom Zers.-Pkt. 222—223°, korr., die mit Apotri- 
eyclyl-phenyl-harnstoff gemischt keine Schmp.-Depression zeigen, 
"also damit identisch sind. 

6. Mono-apotricyclyl-harnstoff, [Cy Hi3].NH.CO.NHg. 

mu ia Bringt man eine konzentrierte wabrige Losung yon salzsaurem Apotri- 
‘eyclylamin (1 g) mit einer eben solchen yon Kaliumcyanat (0.48 g) kalt zu- 
Sammen, so entsteht zunichst ein Niederschlag, der beim Erwarmen leicht 
)wieder in Lésung geht. Kurzes Aufkochen bewirkt eine zuerst dlige, beim 
'Erkalten erstarrende Abscheidung des Harnstoffs. Spuren freien Amins, die 
/dabei auftreten, wascht man mit Sinre weg und krystallisiert das Rohpro- 
lukt aus Essigester-Petrolather um: Kleine. oft zu Garben verwachsene 
Nadelchen, etwas léslich in heiBem Wasser, spielend in Alkohol und Essig- 
Pester; Schmp. 18 1749, korr. 

3 0.0544 g Sbst.: 7.1 com N (10°, 739 mm red.). , 

ae CioHis ON2 (180.2). Ber. N 15.55. Gef. N 15.53. 

ina 86° 
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7. Benzoyl- apotricye lylamin, (Cy His].NH.CO.C¢ Hs, * 
aus wiBrigem Alkohol wohl ausgebildete, prismatische Krystalle; Schmp. 
173°, korr. 
0.1488 g Sbst.: 7 cem N (7°, 748 mm red.). — 0.1562 g Shst.: 7.5 comiy 
N (7°, 748 mm red.). 
Cis Hig ON (241.24). Ber. N 5.81. Gef. N 5.84, 5.76. 


8. Acetyl-apotricyelylamin, [Cy Hi3].NH.CO.CH;. 
Aus Apotrieyclylamin und Essigsaiure-anhydrid in absol. Ather; aus 
yerd. Alkohol umkrystallisiert, flache Prismen vom Schmp. 177°, korr., be- 
sitzt ein ungewohnliches Sublimationsvermégen. 
0.1468 g Sbst.: 0.3945 g COs, 0.1240 g H,0. 
Cit HizON (179.21) Ber. C 73.69, H 9.56. 
Gef. » 73.81, » 9.45. 


Apo-tricyclo] (IIL). 


Gibt man konzentrierie, gut gektihlte Lésungen von salzsaure 
Apotricyclylamin und Natriumnitrit (1.5 Moi.) in Wasser zusammen 
so scheidet sich zunichst das Nitrit des Amins in Form eines san- 
digen Niederschlags.ab, der bei schwachem Erwarmen leicht wieder 
in Lésung geht. Wir haben’ dieses Nitrit nicht isoliert, sondern 
Diazotierung durch Behandeln der verdiinnten wafrigen Losung 
mit Wasserdampi bewirkt. Das Apotricyclol geht dabei als leicht 
fltichtiges, wachsartiges Produkt iiber. Im Riickstand bleiben nu 
Spuren eines Harzes. Die atherische Lésung des Destillats mu 
durch wiederholtes Waschen mit verdiinnter Sauce und Wasser vo 
freiem Amin, das stets neben dem Alkohol entsteht, gereinigt werden 
sie hinterlaBt den Alkohol als schwach gelbliche Krystallmasse, di 
sich in trockner Wasserstofl-Atmosphire im Vakuum destillieren la Bt 
wobei allerdings stets ein kleiner Anteil verharzt. Sdp.s.s 82—86° 
Ausbeute: 50—55 %o der Theorie. Der Alkohol lést sich spielend i 
den gebrauchlichen organischen Solvenzien. Aus Petrolither lat e 
sich in Form groBer, spiefiger Nadeln ausfrieren, die einen angey) 
nehmen, von dem des Camphenilons deutlich verschiedenen Geruc 
besitzen. Schmp. unscharf 75—80°; mit Hisenchlorid zeigt das Apo 
tricyclol keine Farbreaktion. 

An der Luft verwandelt es sich innerhalb weniger Stunden i 
ein zihes, gelbliches Ol; langer haltbar ist es in Wasserstofi-Atmo 
sphare eingeschmolzen, 


Apotricyclyl-phenyl-urethan, [Cs His].0.CO.NH.C. Hs. 


Kine atherische Lésung des Apotricyclols blieb mit iiberschiissigens) 
Phenyl-isocyanat eine Nacht stehen. Lésungsmittel und nicht in Refiii 


132¢ 


aktion getretenes Isocyanat wurden dann im Vakuum méglichst voll- 
Wtandig entfernt und der feste Riickstand- wiederholt aus verd. Al- 
| kohol umkrystallisiert: lange Nadeln; Schmp.121.6—122°, korr. 
m} 0.1359 g Sbst.: 0.3714 g 0, 0.0890 g H,0. — 0.1070 g Sbst.: 5 cem N 
7 740 mm red.). ‘ 
Cig HjoO2N (257, 04). Ber. C 74.67, H 7.44, N 5.45. 

Gel. » 74.55, > 7.83, > 5.49. 


Umlagerung des Apo-tricyclols in Camphenilon. 


« a) durch Hinwirkung von Mineralsaure: 2¢ Apotricyclol 
/wurden mit 5 ccm 10-proz: Schwefelsiure 15 Min. unter Riickfluf 
jgekocht; durch"Wasserdamp!-Destillation und Ausathern des Destillats 
‘TieB sich daraus ein Produkt gewinnen, das im Vakuum den Sdpii 
Ri° zeigte und durch Uberfiibren in das Semicarbazon, Zers.-Pkt. 224°, 
vals Camphenilon identifiziert wurde. 
0.1845 g Sbst.: 0.4149 g CO, 0.1438 ¢ H; 0. — 0.0951 g Sbst.: 17.5 com 
UN (10°, 738 mm red.). 
; Cio Hi; ONg (195.22). Ber. C 61.50, H 8.78, N 21.55. 

’ *Gef. » 61.35, >» 8.72, » 21.55. 


| a b) durch Ketisierung: Wir wiarmten reines REED mit 


\i| Paralfinbad allmahlich an, bis die Leta: bei 1932, dem Sdp. 
des Camphenilons, konstant blieb. Nach ca. 1 Stde. destillierten\ wir 
jl den Kolbeninhalt bis auf einen geringen harzigen Riickstand ab. Das 
| Destillat, schon am typischen Geruch als Camphenilon erkenntlich, 
ont} lieferte das charakteristische Semicarbazon'), das nach einmaligem 
| Umkrystallisieren den Zers.-Pkt, 226—227°, korr., zeigte. 


0.0542 g Sbst.: 9.9 cem N (10°, 740 mm red.). 
aah Cio Hiv ON3 (195.22). Ber. N 21.55. Gef. N 21.46. 
dia / 
{ th Enolisierungs-Versuche mit Camphenilon. _ 
mw} Aus einer Serie diesbeziiglicher Versuche sei nur der folgende als Bei- 
mith} Spiel herausgegriffen: 3 ¢ Camphenilon (Sdp.5 74.29), 10 g Essigsiure-anhydrid 


ino (Q2-mal iber entwissertem Natriumacetat frisch destilliert) und 8 g geschmol- 
| zenes Natriumacetat wurden im Druckrohr 8 Stdn. auf 160° erhitzt?). Der 


S) milser diesem warde aus der Reaktionslésung nach mehrtigigem Stehen 

a auch das bereits von Auwers und Keil in Semicarbazid-Lésungen (B. 35, 
‘| 4215 [1902]) beobachtete Hydrazo-dicarbon-amid isoliert. Merkwar- 

ae gerweise ist diese Beobachtung in die einschlagigen Kapitel der bekannten 

)Handbicher von Weyl und von H. Meyer nicht aufgenommen worden. 

| 2) Vergl. Semmler, B. 42, 584, 1161 [1909], sowie Mannich und 


| Hancu, B. 41, 564 [1908]. 


ail? . Pye 
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braun gefirbte Rohrinhalt Meferte, aut Bis gegossen, mit Soda entsduert, aus- 
geathert, getrocknet und destilliert, eine Hauptfraktion vom Sdp.13.5 73—74", 
bestand also restlos aus unverindertem Ausgangsmaterial. 


Die Acetylierung des Apo-tricyclols 
wurde sowohl mit Essigsaure-anhydrid unter verschiedenen Reaktionsbedin- 
gungen, als mit Acetylchlorid bei Anwesenheit yon Pyridin versucht mit dem 
Resultat, daB im ersten Falle zwar Spuren eines im Geruch an Isobornyl- 
acetat erinnernden Oles gewonnen wurden, als Hauptprodukt aber beide Male 
Camphenilon. 


Camphenilon-dichlorid (XVII.) aus Apotricyclol. 


Phosphor-(V)-chlorid wirkt in pulverisiertem Zustand auf Apotri- 
eyclol in absol. Ather oder in Petrolather bei gewdhnlicher Tempe- 
ratur nur triage ein, etwas lebhafter beim Erwairmen. Beim Auf- 
- arbeiten konnten als einziges Reaktionsprodukt geringe Mengen eines} 
farblosen, krystallinischen, chlorhaltigen Produktes gewonnen werden. 
Es war ziemlich leicht in den tblichen organischen Losungsmitteln 
léslich und krystallisierte aus verd. Alkohol in knetbaren, dendritischen 
Krystallen; Schmp, 168—169°. Kin Vergleichspraparat aus reinem, 
inaktivem Camphenilon *) schmolz bei derselben Temperatur und depri- 
mierte den Schmp. beim Mischen nicht. ‘4 


Methylierungs-Versuche mit Apotricyclol. * 


Camphenilon-pinakon, (Cs His): C(OH)»C(OH):(Cs His) 
und sein Dimethylather. 


Diazomethan in atherischer Lésung lieB den Alkohol auch beim | - 
2-tagigen Stehen und gelegentlichen Erwirmen yollkommen unange- 
griffen. Wir suchten daher, tiber die Natriumverbindung = Apo- 
tricyclols zum Ziele zu gelangen. 

1.8 g Apotricyclol “wurden in 20 ccm absol. Athers mit 0.9 g Na- 
trium-Draht (= dem Dreifachen der Theorie) zusammengebracht. 
' Schon nach kurzem Stehen beginut die Abscheidung der farblosen 
Metall-Verbindung (XVIII.) ohne jede Wasserstoff-Entwicklung. Zur 
Vervollstandigung der Reaktion wurde 12 Stdn. in gelindem Sieden 
erhalten, unangegriffenes Natrium entfernt und mit einem UberschuS 
an Jodmethyl 12 Stdn. unter RiickfluB gekocht. Nach Wasserzusatz, 
wiederholtem Waschen und Trocknen ergab der Atherriickstand bei 
der Vakuum-Destillation im wesentlichen 2 Fraktionen: 1. Sdpaof 

60—70°; 2. Sdp.s ca. 160°. 


1) Moyeho und Zienkowski, A. 340, 56 [1905]. 
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Fraktion 1 bestand aus wenigen Tropfen eines nicht unangenehm riechen- 


i, | en Oles, vermutlich des gesuchten Apotricyclylmethylathers. Eine Reinigung 


ine 
ell 
yh 
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é vund nahere Charakterisierung war wegen Materialmangels ausgeschlossen. 


_ Fraktion 2, ein sehr viscoses, schwach gelbliches Ol, bildete die 
‘Hauptmenge; sie setzte nach langerem Stehen reichlich Krystalle ab. 
Wiese wurden herausgearbeitet, wobei ihre Schwerléslichkeit in Alkohol 
und Ather zustatten kam, und zweimal aus Essigester umkrystallisiert: 
‘wohl ausgebildete Tafeln vom Schmp. 146—166°. 


0.0896 g Shst.: 0.2565 g CO , 0.0889 ¢ H20. 
Cis Hyp Og (278.3). Ber. © 77.65, H 10.87. 
Gef. » 78.10, » 11.10. 


Zusammensetzung und Higenschaften wiesen auf Camphenilon- 
pinakon hin. Ein aus inaktivem Camphenilon nach Jagelki') ge- 
wonnenes Vergleichspraparat zeigte die gleichen Krystallformen, Lés- 
lichkeitsverhiiltnisse und ein konstantes Schmp.-Intervall von 146—156°. 


Stereoisomeren des Camphenilon-pinakons’). 


Der olige Anteil von Fraktion 2 wurde einer erneuten Fraktio- 
nierung bei 2.5mm unterzogen und entsprach dann in seiner Zusam- 
mensetzung dem Dimethylather des Camphenilon-pinakons: 


0.1823 g Sbst.: 0.3799 g COs, 0.13873 g H30. 
Cro Hy. 03 (306.4). Ber. C 78.36, H 11.20. 
Gef. » 78.34, » 11.61. \\ 


Wendet man Dimethylsulfat als Methylierungsmittel an, so tritt 
das Camphenilon-pinakon iiberhaupt nicht auf, sondern nur sein 
Dimethylather. 


1) B. 32, 1499 [1899]. 

*) Moycho und Zienkowski, A. 340, 55 [1905]. Beide Literatur-An- 
gaben tber Camphenilon-pinakon sind ungenan und lickenhaft; vergl. auch 
Hintikka und Komppa, A.:387, 299 [1912]. 
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164. HE. Besthorn: Uber dis Kynurensaure. | 
pees dem Chem, Labor. d. Bayrisch. Akad. d. Wissenschaften in moka: 3 
(Eingegangen am 1. April 1921.) Ay 

Die Kynurensaure, die — wie jetzt bekannt — eine 7-Oxy- 
chinolin @-carbonsaure (Il.) ist, wurde im Jahre 1853 von 
Liebig') im Hundeharn entdeckt. Da sie — meines Wissens — das 
einzige Chinoclin-Derivat ist, welches bis jetzt beim tierischen Stoff- 
wechsel aufgefunden worden ist, bietet sie, sowohl in physiologischer *), 
wie auch in chemischer Hinsicht einiges Interesse. Lange Zeit *) war 
man der Meinung, die Carboxylgruppe befinde sich in 6-Stellung im 
Pyridinkern, und erst Annie Homer‘) hat in letzter Zeit die Ky- 
nurensaure fiir eine y-Oxy-chinolin-«-carbonsaure erklart. Diese For- 
scherin hat Kynurensaure aus Hundeharn sorgfaltigst gereinigt und fest- 
gestellt, daB die so erhaltene Saure annahernd denselben Schmélzpunkt 
(289°) resp. Zersetzungspunkt wie die von Camps '®) synthetisierte y-Oxy- 
chinolin-a@-carbonsaiure (290°) hat. Da sich aber die Kynurensaure im 
Moment des Schmelzens unter lebhafter Kohlensaure-Entwicklung zer- 
setzt, so ist ibr Schmelzpunkt nicht genau zu bestimmen, und man 
findet in der Literatur aus diesem Grunde auch so verschiedene An- 
gaben dariiber. 

Ich méchte deshalb dem Befund von A. Homer noch ein weiteres’ 
und — wie mir. scheint — beweiskraltigeres Argument fiir das Vor- 
liegen einer Chinolin-«-carbonsaure in der Kynurensaure hiazufiigen- 
Wie schon Kretschy®) gezeigt hat, gibt die Kynurensdure, wenn 
sie langere Zeit mit Essigsaure-anhydrid auf 140° erhitzt wird, einen 
carminroten Farbstoff. Dies ist aber — wie ich’) schon im Jahre 
1894 gefunden habe — eine allgemeine Reaktion auf Chinolin-a- 
carbonsauren. Ich habe deshalb den Versuch von Kretschy wie- 
derholt und konnte konstatieren, dafi der aus Kynurensaure und 
Essigsiure-anhydrid entstehende Farbstoft genau dasselbe Ver- 
halten Bhs wie die Farbstolfe*), die ich aus Chinolin-a-carbonsauren 


‘ 


1) A, 86, 125 [1858]; 108, 354 [1858} 

2) Bllinger, H. 109, 259 [1920). 

3) Altere Arbeiten zur, Konstitutionsaufklarung : Schmiedeberg und 
Schultzen, A. 164, 155 [1872]. — Kretschy, M.2, 57 [1881]; B. 12, 1673. 
[1879]; M.4, 156 [1883]; 5, 16 [1884]. — Skraup, M. 7, 519 [1886]; 10, 
726 [1889]. — Wenzel, M. 15, 453 [1894]. 

4 ©. 1914, II 239. 9) H. 33, 404. 6) M. 2, 76 [1881]. 

") B. 27, 913 [1894]; Chinolin-- und -y-carbonsiuren geben, mit Essig- 
- siture-anhydrid erhitzt, keinen Farbstoff. 

8) B. 37, 1236 [1904]; 88, 2127 [1905]; 46, 2762 [1913]. 


und Essigsiure-anhydrid erhalten habe: Seine stark verdiinnte Benzol- 
iiéeung ist in der Durchsicht blaulich gefarbt, fluoresciert in der Auf- 
‘sicht rétlich und wird bald farblos, wenn man sie dem Sonnenlichte 
aussetzt. 

Camps‘) hat [die :/y-Oxy-chinolin-a-carbonsiure (Kynurensaure) 
‘aus Oxalyl-o-amino-acetophenon dargestellt. Ich habe eine neue 
Synthese der Kynurens&ure ausgearbeitet, die recht glatt ver- 
Jauit und keinen Zweifel mehr JaBt, da diese Siure tatsichlich eine 
ja-Carbonsaéure des 7-Oxy-chinolins ist. Ich ging dabei aus von dem 
7-Methoxy-chinaldin von Conrad und Limpach”). Dieses wurde 
idurch Behandeln mit Formaldehyd in die Methylolverbindung 
libergefiihrt und ‘letztere mit Salpetersiure zu 7-Methoxy-chinal- 
idinsaure (I.) oxydiert. Kocht man diese Saure mit konstant sie- 
dender Bromwasserstofisiure unter RiickfluBkiihlung, so spaltet 
isich Brommethyl ab und man erhialt das bromwasserstofisaure 
iSalz der Kynurensdure (IL). 
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Die so gewonnene Kynurensdure gibt mit Essigsiure-anhydrid 
die oben erwahnte Farbreaktion. Den Schmelz- resp. Zersetzungspunkt 
fland ich bei 282—283°. Das beim Schmelzen dieser y-Oxy- cHingli in- 
| @-carbonsaure entstehende Kynuren schmolz nach dem Reinigen 
ischarf- bei 201°, und die Mischprobe mit einem nach Camps*) aus 
Formyl-o-amino-acetophenon dargestellten Kynuren schmolz ebentalls. 
bei 201° 


Versuche, 


| 7-Methoxy-chinolin-a-carbonsadure (y-Methoxy-chinaldin- 
saure). 


5 g y-Methoxy-chinaldin und 10 g kauflicher Formaldehyd 
wurden in einer zugeschmolzenen Réhre 48 Stdn. im Wasserbad er- 
hitzt. In der erkalteten Rohre (kein Druck) befanden sich 2 Schichten 
| — eine untere 6lige, die schwach gelblich gefarbt war, und eine obere 
| waBrige. Der Rohreninhalt wurde auf dem Wasserbad so lange er- 

-warmt, bis die Fliissigkeit eine dicke, sirupése Konsistenz angenommen 
hatte und nicht mehr stark nach Formaldehyd roch (ca. 8—10 Stdn.). 
‘Nach dem Erkalten wurde die nunmehr fest gewordene, harzartige 
| Musse mit wenig*kalter verdiinnter Salpetersdure gelést, in eine ge- 


Le 4) B, 20, 954 [1887]. 3) Ar. 239, 605. 


3 ae 5 we 


1332 


riumige Kochflasche gebracht und noch ca. 90 cem konz, Salpeter- 
stiure (D. 1.4) zugegeben. Beim Erwarmen auf dem Wasserbade trat 
bald unter Entwicklung von roten Dimpfen Reaktion ein. Es wurde © 
so lange auf dem Wasserbade erwarmt, bis — beim Schiitteln des _ 
Kolbens — keine roten Dampfe mehr bemerkbar waren (ca. 7—8 Stdn.). 
Hierauf wurde auf dem Wasserbade die Salpetersaure weggedampit. 
Der braungefarbte, teilweise krystallinische Trockenriickstand wurde 
mit kalter Sodalésung digeriert, von wenig ungeldst gebliebenen 
braunen Flocken abfiltriert und das braun gefarbte Filtrat nach Zusatz 
von etwas Sodaliésung eingedampit. 

Beim Erkalten krystallisitrt das Natriumsalz der y-Methoxy- 
chinaldinsaure, das in tiberschiissiger Sodalésung schwer léslich 
ist, aus. Die wafrige Lisung des Natriumsalzes wurde mit Tierkohle 
behandelt und das Filtrat von der Tierkohle mit Essigsaure versetzt. 
Dabei fiel y-Methoxy-chinaldinsaure in fast farblosen Nadelchen (3.8g) 
aus. Durch nochmaliges Umkrystallisieren aus Wasser unter Zuhilfe- 
nahme von Tierkohle wurde die Verbindung rein erhalten. 

Die so gewonnene Saure wurde fir die Analyse nochmals aus Wasser 
umkrystallisiert und im Toluol-Bade zur Gewichtskonstanz getrocknet. 

0.1982 g Sbst.: 0.4720 g COs, 0.0881 g H,0. — 0.1375 g Sbst.: 8.9 com 
N (15°, 716 mm). ; 

Ci, Hy NO3. Ber. C 65,02, H 4.43, N 6.90. 
’ Gef. » 64.94, » 4.69, » 7.16. 
Die Titration ergab eine einbasische Saure. 


In kaltem Wasser ist die y-Methoxy-chinaldinsaiure schwer igeliekte 
~ sie schmilzt bei 196—197° unter lebhafter Gasentwicklung (CO2). 
Das Natriumsalz ist in Wasser leicht, in verd. Natronlauge schwer © 
Jéslich. Mit EHisenvitriol gibt die wafrige Lésung der Saure eine 
schwache Braunfarbung (viel schwacher als die Chinaldinsaure); beim 
Erwiarmen vertieft sich die Firbung, und bald darauf beginnt eine 
Ausscheidung von braunrot gefiarbten Krystillchen, die offenbar ein 
BHisensalz darstellen. -Erhitzt man die Sdure langere Zeit mit | 
Essigsaure-anhydrid tiber freier Flamme, so bildet sich ein roter 


Farbstoff, dessen stark verdiinnte Benzollésung eine schwache Fluo- — 3 


rescenz zeigt und die — dem Sonnenlicht ausgesetzt — bald farblos 
wird. igenschaften, die fiir die Farbstoffe aus Chinolin-a-carbon- — 
sauren und Hssigséure-anhydrid charakteristisch sind. . 


y-Oxy-chinolin-e¢-carbonsaure (Kynurensdure). 


1 g y-Methoxy-chinaldinséiure wurde mit 8 ccm konstant siedender 
Bromwasserstoffsiure unter RiickfluB gekocht. Anfangs geht die 


Saure in Lésung, und nach etwa ‘/2 Stde. beginnnt die Ausscheidung 7, 


‘ 


eae et 
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‘von Reyoellen der bromwasserstoffsauren Kynurensaure. Nach 
} eb stiindigem Kochen wurde unterbrochen und nach dem Abkiihlen 
e ausgeschiedene, fast weife, Krystallmasse abgesaugt. Sie wurde 
in Bicarbonat gelist, die Lésung filtriert und aus dem Filtrat die 
‘Kynurensaure in der Siedehitze mit Salzsiure ausgefallt'). Auf diese 
‘Weise erhalt man die Siure in seideglinzenden, flachen Nidelchen 
40.8 g). 

Zur Reindarstellung fiir die Analyse wurde sie nochmals in Bicarbonat 
J gelést und nach dem Filtrieren wiederum in der Siedehitze mit Salzsdure 
sausgefallt. Da die Kynurenséure selbst in heiSem Wasser fast’ unléslich ist, 
‘wurde sie an der Saugpumpe so lange mit hei®em Wasser gewaschen, bis 
das Filtrat keine Chlorreaktion mehr gab. Vom Umkrystallisieren wurde 
‘Abstand genommen, weil dieses — wegen der Schwerldslichkeit der Saure 
'— Schwierigkeiten bereitet und da auf die angegebene Weise ein vyollkommen 
eines Praparat erhalten wird. 


» | ‘~Fiir die Analyse wurde die Siiure bei ca, 150° (Anisol-Bad) bis zur 
| Gewichtskonstanz getrocknet. 


1. 0.1684 g Sbst.: 0.38925 g COs, 0.0589 g H:0. — 0.1615 g Sbst.: 
11.3 com N (18°, 723 mm), — 2. 0.1209 g Sbst.: 0.2810 g COs, 0.0423 ¢ HO. 
CioH;NO3. Ber. C 63.49, H 3.70, N 7.40. 

Gel. » 63:59, 68.39.7 > 3.91, 3.91, >. 7.67, 


ty 


Bei der Titration erwies sich die Saure als einbasisch. 


Die Kynurensdure schmilzt bei 282—283° unter lebhafter Gas- 
entwicklung (COs) nach vorhergegangenem Sintern. In kaltem Warher 
| ist sie so gut wie unléslich und selbst in kochendem Wasser lést sie 
sich kaum. [hr Bariumsalz — erhalten durch Kochen der Kynuren- 
saure mit kohlensaurem Baryt — krystallisiert in mikroskopisch 
feinen Nadelchen, die in kaltem Wasser schwer léslich sind, Beim 
lingeren Erhitzen der Saiure mit Essigsdure- -anhydrid im Olbad 
auf 140° tritt bald eine blaurote Farbung ein, jedoch erfolgt die Farb- 
stoffbildung bierbei viel langsamer als bei der Chinaldinsaure, offen- 
bar wegen des viel héheren Schmelzpunktes der Kynurensaiure. Lost 
‘man nach eingetretener Farbstoffbildung eine Probe der Schmelze 
in viel Benzol auf, so erscheint diese Lésung in der Durchsicht blau 
mit einem Stich ins Rote, in der Aufsicht zeigt die Losung eine 
starke rétliche Fluorescenz. Lat man die Benzollésung in einem 
Reagensglas eine Zeit lang dem Sonnenlichte ausgesetzt, so wird sie 
farblos. Der Farbstoff zeigt also genau das gleiche Verhalten wie 
die analogen Farbstoffe aus Chinolin-e-carbonsiuren. 

) Es empliehlt sich, die Saure hei® auszufallen, da sie bei gewdhnlicher 
_ Temperatur als yoluminéser, schlecht filtrierender Niederschlag ausfallt. - 
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7- Bae chinolin (Kynuren). 

0.5 g Kynwensiure wurden in einem Reagensglas bei ca. 300° 
(Metallbad) geschmolzen. Nachdem das lebhafte Auischiumen vor- 
iiber und die Masse in ruhigen Schmelzflu8 geraten war, wurde unter- 
brochen. Die erkaltete Schmelze wurde fein gepulvert, in verd. — 
Salzsiure gelést und die Lésung mit Tierkohle behandelt. Das Filtrat 
von der Tierkohle wurde auf dem Wasserbade konzentriert. Das 
beim Abkiihlen der Fliissigkeit auskrystallisierte salzsaure Kynuren 
wurde — nach dem Absaugen — in wenig Wasser gelést und mit 
festem kohlensaurem Kalium im Uberschu8 versetzt. Beim langeren 
Stehen der Fliissigkeit krystallisierte das Kynuren aus. Nach dem 
Umkrystallisieren aus Wasser schmolz es bei 201°. Die Mischprobe 
mit einem Kynuren, das nach Camps!) aus Formy]-o-amino-aceto- 
phenon dargestellt worden war, zeigte keine Schmelzpunkt-Depression. 
Die waGrige Lisung des Kynurens gibt mit Eisenchlorid-Lésung eine 
braunrote Farbung (Reaktion auf Kynuren!). Es unterliegt also. 
keinem Zweifel, daS Kynuren vorlag. 


# 


165. Otto Diels und Hrich Borgwardt: Uber den Verlauf 
der Reaktion zwischen Malonitril und salpetriger Saure. 
(Eingegangen am 1, April 1921.) 

Wahrend Isonitroso-malonsaure und _ Isonitroso-cyan-essigester 
schon lange bekannt sind, scheint das analoge Derivat des Malonitrils, " 
HO.N:C(CN):, in der Literatur noch nicht beschrieben zu sein, ob- 
wohl es als méglicherweise geeignetes Ausgangsmaterial interessanter 
Synthesen Beachtung verdient. Dies scheint uns daran zu liegen, 
daB sich bei der Einwirkung von salpetriger Saure auf 
Malonitril unerwartete und ziemlich komplizierte Reaktionen ab~ 
spielen. In Folgendem sei in Kiirze tiber sie berichtet: Bei der Be- 
handlung von Malonitril mit Amylnitrit bei Gegenwart von Natrium- 
athylat bildet sich in tberwiegender Menge die gut krystallisierte 
Verbindung (I.), die sich zwar durch Aufnehmen in verd. Alkali und 
Ansauern unzersetzt umlésen |aBt, aber im ibrigen unbestandig ist 
und von Salzsiure glatt in Ammoniak und Isonitroso-cyan- 
essigester = panes wird: 


L HO.N: O<E (bc, H.)(0n). nu, + HCl=NHC1+ 
CN 
HON: OS 60,0, He 


1) Ar, 289, 605. 
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y Beim Versuch, sie durch Umkrystallisation aus siedendem Alkohol 
“gu reinigen, zerfallt sie in zwei Spaltungsprodukte, die sich 
*rheblich von einander unterscheiden. —- Das eine, das sich durch 
‘Abspaltung vou Ammoniak und Verkuppelung zweier Reste bildet 
| and wobl -der Formel Il. entspricht, wird von Ammoniak in das 
Ammoniumsalz des Isonitroso-cyan-essigesters, von Salz- 
giiure in diesen selbst tibergefiibrt. Das andere ist kompli- 
zierter gebaut und diirfte sich aus 3 Resten des urspriinglichen 
‘Kérpers I. zusammensetzen, wobei das bei der Bildung der Verbin- 
dung LU. freiwerdende Ammoniak verbraucht wird. 
Diese Substanz — tiber deren Strukturformel erst weiter unten 
eine Andeutung gemacht werden soll — -sei vorlaufig durch den 
_ Ausdruck III, charakterisiert: 


HO.Ns0(CN).0—-NA—G/O(CN)N, OH (x10. 6-cON ). 


Sil.) C;HyO : OH OH O00yH, o C(: NH).NHs 


Sie entsteht — und dies ist Sir ihren Bildungsmechanismus yon 
Bedeutung — auch aus der Verbindung I, durch Behandlung 
mit Ammoniak, wobei noch ein anderes, kompliziert gebautes 
Derivat geiabt werden konnte, das vielleicht die Briicke von LI. zu II. 
bildet. Ihm ist mit groBer Wabrscheinlichkeit die Struktur (1V.) bei-— 
zulegen : 


{v. HO.N:C(ON). .C-NH— O. 1. C(CN): N.OH 
HN OH OH NH.’ \\ 


Rs wird, wie die Forme) verlangt, von Salzséure in Ammo- 
niak und Isonitroso-cyau-acetamid, HO.N:C(CN).CO.NHg, 
verwandelt. 

Zur niberen Charakteristik der Verbindung ILI. wurde ihr Ver- 
halten gegen Siuren und Alkalien, sowie bei der Acetylierung 
und Methylierung studiert. Mit verd. Schwefelstiure erhialt 
man ein gat krystallisiertes Sulfat, aus dem mit Alkali die Aus- 
‘gangssubstanz unverandert zuriickgewonnen wird. Bei der Be- 
handlung mit konz. Salzsiure wird dagegen die Verbindung — 
deren Iormel unter der Voraussetzung der Richtigkeit des Aus- 
drucks Ul, der Zusammensetzung Cy Hi,O5 Nix entspricht — unter 
Abspaltung von 1 Mol. Ammoniak in ein Hydrochlorid 
Co Hi O1Nis, 3 ACL tibergefibrt, aus dem sich mit Alkali die zuge- 
hérige Base CoHi,O,Ni, leicht gewinnen laBt. Sie zeigt in ihrem 
Zuberen Habitus, in der geringen Léslichkeit und manchen anderen 
- Kigenschatten eine gewisse Abnlichkeit mit Verbindung III. 

_ Von Easigsiure-anhydrid wird die letztere total verindert 
wod in einen Kérper von der Zusammensetzung und MolekulargréBe 
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des Diacetyl-isonitrosd-cyan-acetamids verwandelt, das durch 
vorsichtige Verseifung in eine Monoacetylverbindung iibergeht. | 

Bei der Methylierung in alkalischer Lésung erhalt man ~ 
den Methylather des Isonitroso-cyan-acetamids, CH;0.N: 
C(CN).CO.NHs, dessen Identitat durch Vergleich mit -einem aus 
dieser Verbindung hergestellten Praparate einwandfrei festgestellt wurde. 

Starke alkalische Laugen wirken in der Warme tiefgreifend 
auf die Verbindung III. ein. Unter den Reaktionsprodukten lief sich 
eine Substanz fassen, die zweifellos identisch ist mit dem bereits von 
Tilden und Forster’) sowie von M. A. Whiteley”) naher be- 
schriebenen Isonitroso-mallonamid, HO.N:C(CO.NHo)s. 

Es liegt am na&chsten, die Verbindung II]. von einem Isocyanur- 
ring abzuleiten, so daf man unter dieser Voraussetzung die Formel V., 


HO.N:C.CN die mit den mitgeteilten Tatsachen 

Wie G.NE: in guter Ubereinstimmung steht, als 

HN; NE ihren wabhrscheinlichsten Ausdruck an- 
we epee sehen diirfte. 

HO.N:G NH be N.OH Die Untersuchung wird fortgesetzt. 


Einwirkung von Amylnitrit und Natriumathylat 
auf Malonitril: Entstehung der Verbindung I. 


10 g Malonitril werden mit 20 g frisch destilliertem Amylnitrit 
und 30 ccm absol. Alkohol gelinde erwarmt, bis eben klare Liésung 
eingetreten ist. Die Fliissigkeit wird dann auf 0° abgekiihlt und mit 
einer gleichfalls gut gekihlten Lésung von 9.2 g Natrium in der 
zwolf-lacken Menge absol. Alkohol versetzt. Die Lésung farbt sich 
gelbrot, und wenn man durch weitere Kiiblung daliir sorgt, daB sich 
die Temperatur nicht wesentlich erhéht, so beginnt sie alsbald, sich’ 
zu triiben und eine reichliche Menge eines schwach gelb gefarbten 
Produktes abzuscheiden. . Dieses wird nach 17/2 Stdn. abgesaugt und 
auf Ton abgepreBt; seine Menge betragt 21—22 9. Wird es vor- 
sichtig unter Hiskiihlung in 90 ccm 50-proz. Essigsiure eingetragen, 
so wird es sofort in einen tief gelben Kérper verwandelt, der abge- 
saugt und auf Ton abgepreBt wird. Zur Reinigung wurde dieses 
Produkt nochmals in eiskalter verd. Natronlauge gelést und die 
Lésung tropfenweise bis zur sauren Reaktion mit Essigsaure ver- 
setet. Beim Anreiben mit dem Glasstabe beginnt dann sofort die 
Abscheidung langer, gelber Krystallprismen, die abfiltriert, mit 

_ Wasser ausgewaschen und zur Analyse an der Luft getrocknet wurden. 


1) Soc. 67, 489 [1895]. 2) Soc. 77, 1040 [1900]. 
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BO. 1301 g Sbst.: 0.1799 g¢ COs, 0.0657 g HO. — 0.1158 g Sbst.: 25.7 com 
XN case 751.7 mm). 
t C; Hy O03N3. Ber. C 37. 74, H 5.66, N 26.41. 
Sy |Gef. » 37.71, » 5.65, » 26.11. 

Wird die Substanz im Vakuum iiber Phosphorpentoxyd auf- 
bewahrt, so farbt sie sich allmahlich orangerot. Im Capillarrohr er- 
hitzt, farbt sie sich bei 90° ziegelrot und zersetzt sich bei etwa 110° 
unter Aufquellen zu einer grauen Masse. 


Spaltung der Verbindung I. durch kochenden Alkobol in 
die Verbindungen (C:H.ON,)s (IIL) und CroHis OsNs (IL). 


Wird die Verbindung |. mit 95-proz. Alkohol aufgekocht, so geht 
sie zunaichst in Lésung, aber bereits nach wenigen Augenblicken 
triibt sie sich wieder und es beginnt die Abscheidung eines kanarien- 
gelben, kérnigen Krystallpulvers, gleichzeitig schlagt die urspriinglich 
tief rote Farbe der alkoholischen Lésung in olivgriin um. Zur 
Reinigung wird das Rohprodukt nach dem Abfiltrieren aus yiel 
siedendem Wasser umkrystallisiert, aus dem es in winzigen, aber 
auBerst charakteristischen, gelben Krystallen herauskommt. 

Zur Analyse wurde die Substanz bei 80° im Vakuum getrocknet: 

0.1842 g Sbst.: 0.1564 g COs, 0.0435 g HzO. — 0.1369 g Shst.: 0.1596 g 
COs, 0.0425 g H,0. — 0.0984 g¢ Sbst.: 41.9 cem N (12° 740.6 mm). — 
0.1353 g Sbst.: 56.7 cem N (13°, 752.2 mm). AG 

CoHi203Ni2. Ber. © 32.14, H3.57;: N 50.00. 

Gef. » 31.79, 31.80, » 3.63, 3.47, » 49.71, 49.51. 

Die Verbindung besitzt keinen eigentlichen Schmelzpunkt. Bei 
240° farbt sie sich braun, und bei etwa 321° zersetzt sie sich unter 
AusstoBung brauner Dampfe. In Natronlauge lést sie sich unter Ab- 
spaltung von Ammoniak. — 

Wird die alkoholische Mutterlauge von den gelben, kérnigen 
Krystallen eingedunstet, so hinterbleibt eine reichliche Menge gelblich 
gefarbter Krystalle, die zur Reinigung noch einige Male aus sieden- 
dem Alkohol umkrystallisiert wurden. Sie bilden dann schéne, kaum 
gefarbte Prismen, die zur Analyse im Vakuum bei 100° getrocknet 
wurden. 

0.1207 g Sbst.: 0.1731 g COs, 0.0524 g HO. — 0.1253 g Shst.; 0.1787 g 
COs, 0.0548 g HaO. — 0.1297 g Sbst.: 25.9 com N (13°, 742.2mm). — 
0.1259 g Sbst.: 25.1 eem N (13°, 743.3 mm). 

CioHisOsNs. Ber. © 39.87, H 4.98, N 23.26. 

Gef. » 39.11, 38.90, » 4.86, 4.89, » 23.28, 23.27. 

Die Verbindung sintert beim Erhitzen im Capillarrohr bei 152° 

und schmilzt unter Zersetzung bei 153.5°. 
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Werden 2g davon mit 2 ccm starkem waBrigem Ammoniak iiber- 
gossen, so farbt sich die Reaktionsmasse tief orange und geht beim 
gelinden Erwirmen in Lésung. Beim Abkthlen scheiden sich daraus 
1.3 g groBe, hellgelbe, tafellérmige Krystalle ab, die bei 145° schmelzen _, 
und durch Identitatspriifung als Ammoniumsalz des Isonitroso- 
cyan-essigesters charakterisiert wurden. 

Beim Verreiben von 2g der Verbindung II. mit 2 ccm rau- 
chender Salzsiure tritt Erwarmung auf, und die Krystallmasse wird 
k6rnig. Wird hierauf das Reaktionsgemisch nach Zusatz yon 2 cem 
Wasser erwarmt, so scheiden sich beim Abkiihlen 1.7 g schéner, 
weiBer Krystalle ab, die, aus Wasser umkrystallisiert, bei 129° schmelzen 
und durch direkten Vergleich mit Lsonitroso-cyan-essigester 
identifiziert wurden. 


Spaltung der Verbindungl. mit Salzsaure in Ammoniak 
und Isonitroso-cyan-essigester. 

Werden 2g der Verbindung I. mit 2 cem Salzsiiure (D. 1.19) ver- 
rieben, so verwandelt sich das gelbe Produkt unter Erwarmung in 
eine r6tlichweiBe Masse, die man nach Zugabe von 2 com Wasser 
bis zur Lésung erwirmt. Beim Abkihlen scheidet sich dann ein zu- 
nachst éliges Produkt’ ab, das. beim Anreiben sofort erstarrt. Die — 
Ausbeute betragt nach dem Abfiltrieren und Trocknen 1.3 g. Die \ 
durch mehrmaliges Umkrystallisieren aus hei®em Wasser gereinigte — 
Substanz bildet schéne weife Prismen, die bei 129° schmelzen und 
mit einem nach P. Th. Muller’) hergestellten Vergleichsprapa- — 
rate keine Depression zeigten. Die Analyse lieferte den endgiiltigen 
Beweis fiir die Richtigkeit der Formel. 

0.1329 g Sbst.: 0.2078 g COz, 0.0506 g 1,0. — 0.1344 g Sbst.: 0.2071 g’ 


C03, 9.0511 g H,0. — 0.1305 g Sbst.: 21.7 cem N (15°, 756 mm). J 
C;HeOsNe. Ber. C 42.26, H 4.23, N119/72. " 


Gef. » 42.64, 49.03, » 4.26, 4.25, » 19.61. 


Uberfiihrung der Verbindung I. in die Verbindungen 

{C;H,ON,); (IIL) und CsHyO.N7 (LV.) durch Behandlung mit 
; ; Ammoniak. 

Werden 9g der Verbindung I. mit 27 cem 25-proz. Ammoniak 
tibergossen, so tritt unter Temperaturerniedrigung Lésung ein. Von © 
einer geringen Triibung wird’ abliltriert und die klare Fliissigkeit 5— 
10 Min. gelinde auf dem Wasserbade erwarmt. Dabei beobachtet — 
man alsbald die Abscheidung eines .gelben Krystallpulvers, das nach 
beendigter Abscheidung abfiltriert wird und dessen Menge 5 g betriagt. 


1) A. ch. [7] 1, 504. 4 
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Zor Analyse wurde die Substanz aus siedendam Wasser unkry- 

‘tallisiert. 
> "0.1243 g Sbst.: 0.1450 g COs, 0.0415 ¢ HeO-— 0.1008 g Sbst.: 42.3 cem 
ise (16°, 758.6 mm). 
(C3 H,ONg)3. Ber. C 32.14, H 3.57, N 50.00. 
Gef. » 31.82, » 3.74, » 49.48. 


~ Die Analyse und die sonstigen Kigenschaften des Kirpers be- 
pyeisen die Identitit mit Verbindung III. : 


Aus der ammoniakalischen Mutterlauge krystallisieren beim Hin- 
ltunsten 0.9 g schwach gelbgefarbte Krystalle, die zur Reinigung ein- 
moal aus heigem Wasser und dann aus siedendem verd. Acetonitril 
umkrystallisiert und im Vakuum bei 100° getrocknet wurden. 


0.1181 g Sbst.; 0.1275 g COs, 0.0406 g H,O. — 0.1242 g Shst.: 0.1362 g 
£202, 0.0448 g HO. — 0.1201 g Sbst.: 41.8 cem N (18°, 751.4 mm). 
E CeHoO.Nr. Ber. C 29:63, H 3.74, N 40.33. 

: Gel. > 29.44, 29.91, » 3.85, 4.04, > 40.37. 


: ‘Die Verbindung schmilzt bei 198° unter Zersetzung. Wird sie 
moit konz. Salzs’ure (D.1.19) erwarmt, so erhalt man alsbald eine. 
“lare Lésung, aus der sich beim Abkiihlea groSe, derbe, fast farb- 
ose Krystalle abscheiden. Die Ausbeute entspricht annahernd der 
Theorie. Zh 
Zur Analyse wurde die Substanz mehrmals aus Wasser umkrystallisiert 
ynd im Vakuum bei 100° getrocknet. WW 
0.1390 g Sbst.: 0.1528 g CO,, 0.0335 g H,0. — 0.1185 g Sbst.: 37.3 ecm 
WY (17°, 751.7 mm). 
CsH30,N3. Ber. C 31.86, H 2.66, N 37.17. 

Gef. » 32.06, » 2.88, » 36.65. 


Der Schmelzpunkt, der bei 183° (unter Zersetzung) gefunden 
bvurde, sowie das Ergebnis der Analyse deuten auf Isonitroso- 
biyan-acetamid hin, und ein Vergleich mit einem nach Nef!) her- 
Wyestellten Praparat bestatigte diese Vermutung. 


Untersuchung der Verbindung III. 


1. Bildung eines Sulfates: Beim Erhitzen von 2g Verbin- 
bilung II[. mit 5 com verd. Schwefelsiure (D. 1.16) entsteht eine gelbe 
sdsung, die jedoch beim Abkiihlen fast farblos wird und aus der sich 
Mann ein farbloses Produkt in schneeweiben, verfilzten Nadeln aus- 
micheidet. Die Ausbeute betrigt 2.45 g. 


*}) A. 280, 332 [1894]. 
_ Berichte 4. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. LIV. 87 
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Zur Avalyse wurde das Salz nochmals aus heiBer verd. Schwefelsaure| 
umkrystallisiert und im Vakuum bei 100° getrocknet. 
0.1373 g Sbst.: 0.1072 g COs, 0.0416 g Hy, 0. — 0.1250 g Shst.: 0.0972 g 
COs, 0.0393 g H:0. — 0.1291 g Sbst.: 36.8 ccm N (20°, 748.6 mm). — 
0.1289 g Sbst:: 0.0946 g BaSQ, 
~ (CsH,ONg)s, t'/oH2SO, + 11/920. 
Ber. C 21.18, H 3.53, N 32.94, S 9.41.> 
Gef. » 21.29, 21.21, » 3.39, 3.52, » 32.78, » 10.08. 
Das Salz schmilzt bei 203—204°. 


Es ist besonders hervorzubeben, da in den Mutterlaugen davon | 
Ammoniumsulfat nicht vorhanden ist. 
Wird die waBrige Lésung des Salzes mit Soda nentralisiert, so fallt ein 9}, 
gelber Niederschlag aus, der durch Umkrystallisieren aus kochendem Wasser 9 
gereinigt und durch die Analyse als die unverainderte Verbindung III. iden- 9,’ 
tifiziert wurde: 
0.1206 g Sbst.: 0.1409 g COs, 0.0399 g H.0. — 0.1240 g Sbst.: 53.4 com : 

N (19°, 749.7 mm). 
C3;H,ON,y. Ber. © 32.14, H 3.57, N 50.00. 
Gef. » 31.89, » 3.70, » 49.66. 


2. Einwirkung von Salzsaure: Abspaltung von Ammo- | 
niak und Bildung eines Salzes CyHi10.Nii1, 3HCl: Beim Uber- 
gieBen von 5 g Ausgangsmaterial mit 5 cem konz. Salzsiure (D. 1.19 
erwarmt sich die Masse, backt zusammen und wird dann wieder hart 
und k6érnig. Gleichzeitig beobachtet man einen Farbenumschlag von | 
kanariengelb in grauweiB. Es wird nun solange erwiarmt, bis eine 
ganz klare Flissigkeit entstanden ist. Beim Abkthlen derselben | 
scheiden sich nach kurzer Zeit farblose Krystalle ab, die nach dem T 
Abfiltrieren und Abpressen auf Ton 4g wiegen. fe | 

Zur Analyse wurde das Salz noch zweimal aus verd. Salzsiure umkry- 
stallisiert und im Vakuum bei 50° getrocknet. 
0.1458 g Shst.: 0.1292.¢ COs, 0.0467 g Ho. — 0.1485 g Sbat.: 0.1296 g | 

COs, 0.0459 g H,0. — 0.1423 g Sbst.: 41.9 cem N (122, 745.8 mm). — 0. 1346 g _ 
-Sbst.: 0.1310 g AgCl. — 0.1598 ¢ Sbst.: 0.1545 g AgCl. 
CsHnO«Ni, 3H Cl. 
Ber. © 24.19, H 3.14, N 34.49, Cl 23.85. 
Gef. » 24.15, 24. 63, » 3.58, 3.58, » 34.61, » 24.08, 23.92. 


Das Salz farbt sich beim Erhitzen im Capillarrohr von etwa 180° | 
ab braun und schmilzt unter Aufschiumen gegen 195°. a 
In der salzsauren Mutterlauge von dem abfiltrierten Chlorid laBt | 
sich Salmiak in reichlicher Menge nachweisen. : 
Beim Neutralisieren der wiBrigen Liésung des Salzes mit Sodas 
fallt ein citronengelbes Pulver aus, das sich in siedendem Wasser lést — i 


n¢ in schénen, gelben, abgestumpiien Oktaedern wieder auskrystal- 
ert. a 


Zur Analyse’ wurde dieses Produkt im Vakuum bei 80° getrocknet. 
0.1180 g Sbst.: 0.1401 g COs, 0.0388 g H,O. — 0.1010 g Sbst.: 38.4 cem 
~ (189, 763.4 mm). 

CoHnO.Nn. Ber. C 82.05, H 3.26, N 45.70, 

: Gef. » 32.28, >» 3.68, » 45.58. 

> ©6Die Verbindung farbt sich bei etwa 280° braun und zersetzt sich 
Piegen 316° ohne vorher zu schmelzen. 

-. 8. Acetylierung: Entstehung der Acetylverbindungen 
7 7H;0.Ns und C;H;0;N;. Beim Kochen von 2g Verbindung III. 
mit 9 ccm Essigsiure-anhydrid entsteht unter lebhalter Reaktion eine 
are, gelbbraune Liésung, aus der sich nach 2-tigigemStehen an der 
Puit grofe, derbe, wasserklare Krystalle auszuscheiden, beginnen, 
“eren Menge nach 5 Tagen 1.9 g betragt. 

Sie wurden zur Analyse aus siedendem Benzol umkrystallisiert und im 
vakoum bei 50° getrocknet. 

F 0.1191 g Sbst,: 0.1844 g COs, 0.0374 ¢ H:O. — 0.1219 g Sbst.: 22.7 com 
Hi (19.59, 746.5 mm). 
C;H704Nz._ Ber. © 42.63, H 3.55, N 21.32. 
Gef. »-42.24.° » 3.51, » 21.35. 
0.2142 g Sbst.: 23.64 g Eisessig, 0.1769 Depression. 

CrH0.Ns. Ber. M 197. Gef. M 201. XS 
Der Schmelzpunkt der Verbindung liegt bei 122°. Wird sie mit 
Wasser aufgekocht, so geht sie unter Abspaltung von Essigsaure, 
‘ie deutlich am Geruche zu erkennen ist, in Lésung, und beim Ab- 
sthlen krystallisieren farblose, gezackte Krystallblattchen aus, die 
unmehr bei 207° schmelzen. 

Zur Analyse wurden sie nochmals aus siedendem Wasser umkrystalli- 
iert und im Vakuum bei 100° getrocknet, wobei sie verwittern. 
0.1280 g Sbst.: 0.1799 g CO3, 0.0383 g H20. — 0.1125 g Sbst.: 26.7 ecm 
W (21°, 746.4 mm). 
: C;H;0O3;N3. Ber. C 38.71, H 3.22, N 27.09. 
Gef. » 38.34, » 3.35, > 27.06. 
4. Methylierung: Ubergang in den Methylather des 
) sonitroso-cyan-acetamids. — Hine Lésung von 2g der Ver- 
»indung III. in 16 ccm kalter, 8-proz. Kalilauge wird mit 2.28 g Di- 
methylsulfat kraftig durchgeschiitteli und das Reaktionsgemisch, das 


ctihlt. Nach etwa 1/9-stiindigem Aufbewahren bei 0° hat sich aus 
ler Fliissigkeit ein brauner Niederschlag abgeschieden, dessen Menge 
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ich erwirmt und bald eine braunrote Farbe annimmt, mit Eis ge- 
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0.7 g betragt. Dieser wird abfiltriert und in siedendem Wasser ge- 
lost. Beim Abkiihlen fallt dann zunachst eine geringe Menge eines | 
braunroten, krystallinischen Pulvers aus, von dem schnell abfiltriert } 
wird. Das Filtrat scheidet beim weiteren Abkiihlen braunlich ge-— 
farbte, lange, verfilzte Nadeln aus, die durch wiederholtes Umkrystal- | 
lisieren aus siedendem Wasser unter Zusatz von Tierkohle schneeweilb 
werden. 
Sie wurden zur Analyse im Vakuum bei 100° getrocknet. a 
0.1208 g Sbst.: 0.1643 g COs, 0.0444 HO. — 0.1060 2 Sbst.: 31.2 eem™ 
N (229, 747 mm). | 
. C,Hs302N3. Ber. C 37.79, H 3.98, N 33.07. 
i Gef. » 37.10,.» 4.11, » 33.47. 
Der Methylather schmilzt bei 172°, nachdem er von 169° ab ge-} 
sintert hat. 
Er entsteht auch glatt durch Methylierung von Isonitroso-} 
cyan-acetamid: Dieses wird.in der 3—4-fachen Menge 5-proz. |), 
Kalilauge gelést und mit der fiir 1 Mol. berechneten Menge Dime- 
thylsulfat kraftig durchgeschiittelt. Dabei erhalt man zunachst eine 
klare Loésung, aus der aber sehr bald eine schwach gelb gefirbte | 
Substanz auskrystallisiert. Nach 1-stiindigem Kiihlen der Reaktions- 
masse in His wird der Niederschlag abfiltriert, abgepreSt, aus sie~ 
dendem Wasser umkrystallisiert und so in prachtigen, zentimeter- 
langen, farblosen Prismen erhalten, deren Menge gleich der des Aus- 
gangsmaterials ist. 
Zur Analyse wurde die Substanz im Vakuum bei 100° getrocknet. 
0.1027 g Sbst.: 0.1416 g CO:, 0.0361 g H,0. 
Cy Hs Og No. Ber. C 37.79, H 3:93! 
Gef. » 87.60, » 38.93. We 
Der Schmelzpunkt des auf diesem Wege dargestellten Methyl- 
athers liegt ebenso wie der Misch-Schmelzpunkt mit dem aus der Ver-}' 
bindung III. gewonnenen Praparate bei 172°. 
5. Einwirkung von Alkali: Ubergang in Oximido-ma-] 
“lonamid: Werden 5 g der Verbindung III. mit 12 ecm 30-proz. Na-} 
tronlauge iibergossen, so erwarmt sich die Masse und wird kérnig’ 
und hart. Beim Erhitzen entsteht eine dunkelolivgriine Lésung, die} 
plétzlich unter lebhafter Ammoniak-Entwicklung aufschaumt. Sobald 
die Gasentwicklung nachlaft, beginnt aus der noch immer dunkel-}" 
griin gefarbten Lésung eine hellgriinlichgelbe Substanz auszukrystal- hh 
lisieren, die nach kurzem Stehen in Eis abliltriert wird. Diese Sub-| 
stanz ist noch nicht naher untersucht worden. : 
Aus der alkalischen Mutterlauge dayon fallen beim Ansauern mit} 
verd. Salzsiure etwa 1 g briunlicher Krystalle aus, die aus kochen-]| 


vem Wasser unter Zusatz von Tierkohle umkrystallisiert werden usd 
a0 schéne, kaum gefarbte, diinne -Prismen bilden. ; 
Zur Analyse wurde die Substanz im Vakuum bei 80° getrocknet. 
7 (0.1214 g Sbst.: 0.1198 g COs, 00407 g Ha0. — 0.1305 g Sbst.: 0.1811 g 
‘ 10s, 0.0474 ¢ H 20. — 0.1024 g Sbst.: 26.2 cem N°(13°, 744.2 mm). — 
+1079 g Sbst.: 27.7 com N (12.59, 738.6 mm). j 
Ber. C 27 48, H 3.81, N 82.05. _ 

Gef. > 26.91, 27.40, » 3.75, 4.06, >» 29.90, 29.83. 
Beim Erhitzen im Capillarrohr farbt sich die Verbindung von 
twa 180—185° ab stark braun und zersetzt sich, ohne zu schmelzen, 
stwas tiber 200° plotzlich unter Bildung dunkelgefarbter Produkte und 
asentwicklung. 

Diese Beobachtung steht nicht im Einklang mit den Angaben 
fon M. A. Whiteley’); dagegen besteht in sdmtlichen tbrigen 
WPunkten volle Ubereinstimmung: Insbesondere zeigt sie die bereits: 
fon Tilden und Forster”) als charakteristisch hervorgehobene Re- 
wktion mit Ferrosulfat und Alkali in intensivstem Mafe. 
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56. Ernst Koenigs and Walter Ottmann: Uber eine 
i eilsynthese des Homo-cincholoipons und einige nihabe emer: 
trion-Derivate. 
(Eingegangen am 23. Februar 1921.) Kc 

Das Methyl- homocincholoipon, dief-[N-Methy] 6’-atbyl-y’- piperidy]]- 
ropionsaure (I), ist von W. Koenigs, Bernhart und Ibele*) durch 

CH:.CH, .CH.CH:.CH:.COOH CHs.CH.CO.CH.CO.COO C.Hs 
‘OH; .N—CH;— CH.CH2.CH3 Coc 
(1) dL) 
Spaltung des methylierten Cinchoticins aufgefunden worden, indenr 
diese sein Oxim der Beck mannschen Umlagerung unterwarfen. Spater 
thaben Kaufmann, Rothlin und Brunnschweiler‘) das Homo- 
«cincholoipon durch Oxydation des Methylsulfomethylats von Benzoyl- 
(inchoticin gewonnen. 
: Das Homo-cincholoipon, sowie das entsprechende £-Vinyl~ 
piperidin- Derivat, das Homo-merochinen, sind die groften, bisher 
Me cctipacnen Teilstiicke, welche aus der Chinuclidin-Halfte der 
‘Chinaalkaloide stammen. 


1) loe. cit. 2)" loc. cit. 

3) W. Koenigs, C. Bernhart und J.Ibele, B. 40, 2873 [1907]. 
| 4) A. Kaufmann, E. Rothlin und P. HG in nobwellor. B. 49, 2302 
(1916). : 
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Wenn sie schon d@8halb ein besonderes Interesse beanspruchen 
so haben neuere Untersuchungen dies noch erhoht. Rabe un 
Kindler’) ist es gelungen, das Homo-cincholoipon mit der Cinchonin 
saure zu verketten und so zu dem Cinchoticin zu gelangen. Da di 
genannten Autoren’) bereits friiher die Toxine in die entsprechende ‘ 
Chinaalkaloide iibergefiihrt hatten, so ist damit der Aufbau eine 
Vertreters der Chinaalkaloide aus seinen Teilstiicken gelungen. 

Bereits vor langerer Zeit haben wir das Homo-cincholoipon au 
dem £-Kollidin, dem y-Methyl 8-athyl-pyridin, aufgebaut. Das 8-Kol- 
lidin muBten wir allerdings durch Destillation von Cinchonin mit Kali 
gewinnen, da eine Synthese dieses Stoffes bisher nicht gegliickt ist.)}), 
So war das Ausgangsmaterial sehr miihselig zu erhalten, und bei den}, 
miBigen Ausbeuten der verschiedenen Umwandlungen hatten wir zu, 
wenig Material in Handen, um mit Aussicht auf Erfolg an die Spal- 
tung des Homo-cincholoipons in seine optischen Kompo- 
nenten herantreten zu k6nnen. Da das Homo-cincholoipon 2 asym- 
metrische Kohlenstoffatome besitzt, miissen vier verschiedene optische }. 
Isomere existieren. Deshalb konnten wir auch nicht unser syntheti- }. 
Sches Produkt mit dem natiirlichen identifizieren. Wir hatten deshalb 
von einer Verdffentlichung unserer Resultate absehen wollen, bis uns 
eine Synthese des # Kollidins erméglichen sollte, die Versuche in 
groBerem Mafistabe zu wiederholen. Trotzdem uns dies bisher nicht 
gegliickt ist, sehen wir uns zur Verdffentlichung dieser Teilresultate 
veranlaft, nachdem einmal durch die Anwendung des Homo-cincho= 
loipons zur Synthese des Cinchotins dieses ein besonderes Interesse 
erlangt hat, ferner Rabe und Kindler®*) neuerdings nach derselben 
Methode wie wir das niedere Homologe des Homo-cincholoipons, die 

8-[7’-Piperidyl] propionsaure dargestellt haben. : 

Wir haben bei unsern Versuchen zunachst das p- Kollidin9 m mit 
Chloral kondensiert und so das Chloral-Kollidin erhalten; dieses 
laBt sich glatt zur @-[p’-Athyl-7/-pyridyl]-acrylsdure yerseifen 
und diese durch Reduktion nach Ladenburg in das Homo-cincho- 
loipon tiberliihren. 

Gleichzeitig seien hier einige Substanzen angefiihrt, die wir bei 
einem erfolglosen Versuch, das $-Kollidin darzustellen, erhalten haben. 
Der eine von uns hat gémeinsam mit Hrn. W. Jaeschke‘) eine Me- 


1) P. Rabe und K. Kindler, B. 51, 1360 [1918]. 

2) P. Rabe und K. Kindler, B. 51, 466 [1918}. 

3) P. Rabe und K. Kindler, B. 52, 1845 [1919]. 

*) Ruzicka und Fornasir, Helv. chim. act. 2, 338 [1919]. Im letzten 
Heft dieser Zeitschrift S. 925 berichten P. Rabe und E. Jantzen ther eine 
neue Synthese des ¢ Kollidins. 

5) Siehe die folgende Arbeit. = iy \ 
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ode zur Synthese y-alkylierter Pyridine ausgearbeitet, die, 
ual on Chelidamsaure ausgehend, iiber den y- Chlor-dipicolinsaure- 
nie 


ter durch Kondensation mit Natrium-malonester das y-Picolin 
O erhalten gestattet. Wir versuchten nun, eine 8-Athyl-chelid am- 
ea ure aufzubauen, um auf analogem Wege zum (-Kollidin zu ge- 
angen. 

Es lag nahe, das Methyl-n-propyl-keton an Stelle von Aceton 
it Oxalester zu kondensieren, um so eine @- Athyl-chelidon- 
: ‘Bure zu erhalten. Zwar haben Diels, Sielisch und Miiller') 
i “efunden, daB bei der Kondensation von Methyl-athyl-keton mit 2 Mol. 
Dxalester stets sofort RingschluB in anderem Sinne erfolgt, indem 
‘ich nicht 6-Methyl-chelidonester, sondern 3-Methyl-1.2.4-cyclopentan- 
" }rion-5-oxalester (II.) bildet. Wir hofften, durch Anderung der Ver- 
5 suchsbedingungen oder Wahl anderer Kondensationsmittel die Reaktion 
anders leiten zu k6énnen, doch wir haben nur vollkommen analog den 
Resultaten der genannten Forscher den entsprechenden 3-Athy!-1.2.4- 
syclopentantrion-5-oxalester isolieren kénnen. Daraus stellten 
‘}wir noch die freie Siure und das 3-Athyl-1.2.4-cyclopentan- 
itrion dar. 
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“Chloral-Kollidin (2-Athyl-3-[8-oxy-y,y,y-trichlor-n-pro- 
pyl]-pyridin), : 
C:H;.C.CH:N 
CCl. CH(OH).CH;.C.CH:CH. 


O25 g B-Kollidin werden vorsichtig mit 7/. g Chlorzink und 30g 
‘Chloral versetat. Dabei scheidet sich eine weife, krystallinische 
Masse ab, die durch Erwirmen auf dem Wasserbade gelést wird. Hs 
ist wahrscheinlich ein Polymerisationsprodukt des Chlorals, wie es 
ahnlich V. Meyer und L. Dulk?) beim Behandeln von Chloral mit 
Trimethylamin erhalten haben. Das Reaktionsgemisch wird 5 Tage 
bei 35° stehen gelassen, wobei es sich in ein dunkelbraunes, sirup- 
artiges, dickes Ol verwandelt. Neben dem gesuchten Chloral-Kollidin 
enthalt dies noch Chloral und Kollidin, die durch energisches Durch- 
arbeiten mit wenig Ather zum gréBten Teil entfernt werden. Der 
Riickstand wird mit 5-proz. Salzséure ausgezogen, wobei reichlich 
braunschwarze harzige Verunreinigungen zuriickbleiben. Das Filtrat 
wird durch Kochen mit Tierkohle entfarbt, und dann das Chloral- 
Kollidin durch Zusatz yon Soda in Freiheit gesetzt. Durch wieder- 
holtes Ausschiitteln mit Ather wird es von der waGrigen Liésung ge- 
‘trennt. Nach Abdunsten des Athers hinterbleibt es als schwach ge- 


[))4)_O. Diels, J.Sielisch ond E. Maller, B. 39, :1828.[1906], 
%) V. Meyer und L. Dulk, A. 171, 76 [1874]. 
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farbte Krystallmasse, die durch Aufstreichen auf Ton und Umkrystalli- 
sieren aus heifem Alkohol gereinigt wird. Die Ausbeute betragt 
etwa 1l g; etwa 1g lift sich noch durch Eindunsten des ersten’ 
Atherauszuges, der das Chloral und Kollidin enthalt, gewinnen, so 
daB die Ausbeute 12 g oder 22 °%/, der Theorie betragt. 
0.1580 g Shst.: 0.2514 g COs, 0.0628 g H,O. — 0.2740 g Shst.: 12.1 com N 
(14°, 748 mm). 
CioHigNOCl3. Ber. C 44.70, H 4.51, N 5.22. 
Gef » 44.81, » 4.59, » 5.12. 

Das Chloral-Kollidin ist unléslich in Wasser, mafig léslich in 
Ather, leicht léslich in Alkoho), Aceton, Eisessig, Essigester, Benzol 
und Chloroform, sowie in verdtinnten Mineralsiuren. Aus Alkohol 
krystallisiert es in sechseckigen, farblosen Tafeln, die bei 137° (korr.) 
schmelzen. : 

Das salzsaure Chloral-Kollidin scheidet sich beim Eindunsten der 
salzsauren Lésung in schénen rhombischen Tafeln yom Schmp. 105° (korr.) ° 
ab. Nach dem Trocknen tiber Schwefelsdure gaben: 

0.1857 g¢ Sbst.: 0.2586 g¢ AgCl. 

Cio Hy2NOCI3, HCl. Ber. Cl 46.51. Gef. Cl 46.23. 

Das goldchlorwasserstoffsaure Chloral-Kollidin erhalt man 
beim Versetzen einer konz. Lésung des salzsauren Chloral-Kollidins mit Gold-_ 
chlorid in Form gelber Blattchen. Aus konz. Salzsiure 148t es sich umkry- ~ 
stallisieren und bildet dann lange Tafeln, die iiber Natronkalk getrocknet bei 
173° (korr.) schmelzen. 


0.1528 g Sbst.: 0.0493 ¢ Au. 
Cio HigNOClz, HAuCls. Ber. Au 82.41. Gef. Aw 82.27. 


tia 9 ak Se a C:H;.C.CH:N 4 
~- vA - - T . - . ¥ 
p Wa RTA ya her Yeates COOH. CH: GHC, CosGHlM 


4 g Chloral-Kollidin werden in wenig absolutem Alkohol gelist 
~ und mit einer alkoholischen Lésung von 5g Kaliumbydroxyd versetzt; 
die zunachst farblose Lésung nimmt zunachst braune, dann -griine 
und schlieBlich rotbraune Farbung an. Nach 2-stiindigem Erwirmen 
auf 60° ist die Verseifung beendigt, was sich an der Menge des ab- 
geschiedenen Chlorkalinoms,erkennen lift. Es wird filtriert und das 
Filtrat unter vermindertem Druck bei méglichst niederer Temperatur 
eingedampft. Der Riickstand, der aus dem Natriumsalz der gesuchten 
Saure besteht, wird mit wenig Wasser aufgenommen und mit 50-proz. 
Essigsaiure in geringem Uberschu8 versetzt. Manchmal sofort, manch- 
-mal nach -langerem Stehen bei 0° Sallt die freie Saure~ als braunes: 
krystallinisches Pulver aus, das abgesaugt und durch Waschen mit 
wenig Alkoho! einigermaBen entfarbt wird. Aus heiBem Alkohol um- 
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‘icrystallisiert, scheidet sie sich in feinen farblosen Nadeln ab, die bei 
j a7 (korr.) schmelzen. Die Ausbeute betrug 1.8 g oder etwa 50 % 
er Theorie. . 

’ Zur Analyse wurde 24 Stdn. itiber Schwefelsdure getrocknet. 
0.1853 g Sbst.: 0.4594 ¢ COs, 0.1020 g H2O. — 0.2070 g Sbst.: 14.6 com 
~€180, 756 mm). 
Cio Hy O32 N. Ber. C 67.76, H 6.26, N GOT: 

Gef. » 67.61, » 6.16, » 8.10. 

Die 6-[@'- Athyl-y’-pyridyl]-acrylsaure lést sich wenig in Chloro- 
rm, Ather und Wasser, leichter in Alkohol, sehr leicht in Eisessig 
}uind verd. Mineralséuren. Sie entfarbt alkalische Permanganat-Lésung 
}emomentan, ebenso Bromwasser. 

Das salzsaure Salz scheidet sich beim Eindunsten der chlorwasser- 

sstoffsauren Lésung als strahlig angeordnete Nadelchen vom Schmp. 176° 
(korr.) ab. 

7 ~~ ~*Das Chloraurat der g-[4’-Athyl-»’-pyridyl]-acrylsaure fallt auf 
Wersetzen der verdinnten salzsauren Liésung der Sauren in Form gelber, 
sschmaler Prismen aus, die bei 202° (korr.) schmelzen. 

0.2094 g Sbst.: 0.0798 g An. 

Cio Hi: 02N, HAnCly. Ber. Au 38.14. Gef. Au 38,11. 

Die «,6-Dibrom-§- [p’-athyl-7’-pyridyl]-propionsaure wird 
‘Gurch Zufiigen von 1g Brom zu einer Lésung von 1 g des Acrylsaure- 
Werivates in méglichst wenig Chloroform, dem etwas Eisessig zugefiigt 
list, erhalten. Die Farbe des Broms verschwindet momentan und auf 
@Zusatz von Petrolather {allt das Brom-Additionsprodukt in gelben 
PFlocken aus. Es ist sehr schwer léslich in Wasser, etwas leichter in 
‘Alkohol, Ather und Chloroform. Durch Umlésen aus viel heifem 
} Aceton JaBt es sich als weiSes krystallinisches Pulver vom Schmp. 
§ 148° (korr.) erhalten. 

0.1099 g Sbst.: 0.1226 g AgBr. 
CyoHi,0;NBre. Ber. Br 47.45. Gef. Br 47.47. 


* 


C,:H;.CH.CH,.NH 
| \ . 
COOH.CH:2.CH,.CH.CH:.CHs 


1 g der Pyridyl-acrylsaure wird in 250 ccm heiBem Amylalkohol 
vsuspendiert und schnell 10 g Natrium zugegeben. Nach Beendigung 
vder Reaktion wird etwas weniger als die berechnete Menge Salzsaure 
wugefiigt und der Amylalkohol durch Ubertreiben mit Wasserdampf 
‘werjagt; hierbei gehen die durch Zersetzung wahrend der Reaktion 
¥ gebildeten Basen mit tber. Nun wird mit Salzsaure stark angesauert 
Bund wiederum mit Wasserdampf destilliert. Die zuriickbleibende 
§ Loésung wird im Vakuum zur Trockne verdampit, der Riickstand mit 


Homo-cincholoipon, 


BE 
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tease 
viel heiBem Athylalkohol ausgezogen, vom Kochsalz filtriert und*der 


Alkohol wiederum im Vakuum verjagt. Es hinterbleibt eine dlige 9 


Masse, die mit verdiinnter Chlorwasserstoffsaure zur Zerstérung des 
etwa gebildeten Esters 15 Min. gekocht und endlich durch ganz wenig 
Tierkohle entfarbt wird. Beim Kindampfen des Filtrates von der 
Tierkohle erhalt man das salzsaure Homo-cincholoipon, das 
aber wenig Neigung-zum Krystallisieren zeigt. Zur Reinigung wird 
es nach Aufnehmen mit wenig Wasser fraktioniert mit Goldchlorid 
gefallt. Zumachst scheiden sich harzige Massen, dann das schén 
krystallisierte goldchlorwasserstoffsaure Salz ab. Es besteht 
aus gelben Blattchen, die bei 178° (korr.) schmelzen. 


Nach dem Trocknen tiber Schwefelsiure gaben: 


0.0853 g Sbst.: 0.0321 g- Au. 
CioHieOsN, HAuCh. Ber. Au 87.55. Gef. Au 37.63. 


Zur Isolierung der freien Saure wird das Goldsalz in viel 
Wasser suspendiert und unter stetem Schiitteln 3 Stdn. mit Schwefel- 
wasserstoff behandelt; dann wird die Mischung 2 Stdn. auf der Ma- 
schine geschiittelt. Das Filtrat vom Goldsulfid wird im Vakuum ein- 
gedampit, der Riickstand mit Wasser aufgenommen und aus der Lisung 
die Salzsiiure mit Silbercarbonat genau gefillt. Beim Eindunsten der, 
wiBrigen Lisung im Exsiccator krystallisiert das Homo-cincholoipon 
in strahlig angeordneten Nadelchen. Sie wurden durch Pressen | 
zwischen Filtrierpapier von geringen Mengen Mutterlauge befreit und” 
tiber Schwefelsiure getrocknet. 


0.1065 g Sbst.: 0.2541 g COs, 0.0970 g Hz0. — 0.2209 g Shst.: 14.6 cem 
N (18°, 760 mm). 
CioHisN Ox. Ber. © 64.80, H 10.34, N 7.57. : 

Gef. » 65.07, » 10.19, » 7.65. 4 


Das Homo-cincholoipon ist leicht Jéslich in Wasser, Alkohol und. 
Essigester, unléslich in Ather. Beim Erhitzen im Réhrchen schmilzt 
es bei 225° (korr.). Die Ausbeute an Goldsalz betrug 14g oder 
40/9 der Theorie. 


Der salzsaure Athylester des Homo-cincholoipons konnte nicht 


krystallisiert erhalten werden; wird das Homo-cincholoipon 2 Stdn. mit 3-proz. 
alkoholischer Salzsiure gekocht, so hinterbleibt nach dem Abdampfen der | 


Lésung ein zihes Ol. Aus seiner wifrigen Lésung fallt mit Goldchlorid ein | 
gelbes, krystallinisches Chloraurat vom Sehmp. 123° (korr.) 


0.1624 g Sbst.: 0.0575 g Au. : 
C12 Hes O2N, HAuCk. Ber, Au 35.65. Gef. Au 3541. 
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- 3-Athyl-1.2.4-cyclopentantrion-5-oxalsaure-athy lester, 
e.. OH. CH. CH.CO.CH.CO.€00 GH; 
.. j 60-60 
: 20 g¢ Methyl-n-propyl-keton werden mit 34¢ Oxalester 
vermischt und dann eine Lésung von 5.4 g Natrium in 60 ccm Alkohol 
unter Kiskiihlung zuflieBen lassen. Die Flissigkeit farbt sich tief 
orange, ohne etwas abzuscheiden; es wird deshalb sofort nochmals 
die gleiche Menge Oxalester und Natriumathylat-Lésung zugegeben 
und die Mischung 10 Min. auf dem Wasserbade erwarmt. MHierbei 
farbt sich die Fliissigkeit dunkelrotbraun;. nun wird das Natrium durch 
Kinleiten von tiberschiissiger, gasférmiger Salzsiiure ausgefallt, wobei 
die Farbe in hellgelb umschlagt. Das Filtrat vom Kochsalz wird im 
Vakuum auf etwa 100 ccm eingeengt und diese Lisung durch Stehen- 
lassen im Exsiccator zur Krystallisation gebracht. Nach einiger Zeit 
-scheiden sich in reichlicher Menge schéne, derbe, gelb gefarbte Pris- 
“men ab, die durch Absaugen und Pre:sen zwischen Filtrierpapier von 
den Mutterlaugen befreit werden. Die Ausbeute an annahernd reinem 
Rohprodukt betrug 42 g oder 75%) der Theorie. 

Zur Analyse wurde aus wenig heifiem Alkohol umkrystallisiert und im 
Vakuum tiber Schwefelsiure getrocknet. 

0.1554 g Sbst.: 0.8129 g COs, 0.0697 g H,0. 

Cy Hi Os. Ber. C 54, 98, H 5.04. Re 
Gef. » 54.92, » 5.02. OM 

Der 3-Athy i. 2.4-cyclopentantrion-5-oxalester ist leicht léslich in 
Eisessig, Essigester und heifSem Alkohol, weniger léslich in Ather 
und heiBem Wasser. In Alkalien list er sich mit dunkelroter Farbe. 
Sein Schmp. liegt bei 120—121° (korr.). 


3-Athyl-1.2.4-cyclopentantrion-5-oxalsaure. 

2 @ Ester werden in wenig heiBem Wasser suspendiert und nach 
‘Zugabe von 10 ccm 5-n. Salzsiure 10 Min. gekocht, wobei derselbe 
zunachst schmilzt, bald aber in Lésung geht. Beim Erkalten der 
Lésung krystallisiert die freie Saure in kleinen, meist sternformig 
angeordneten, gelben Nadeln aus. Die Ausbeute ist fast quantitativ. 
i Aus Wasser umkrystallisiert und im Vakuum tber Schwefelsiure ge- 
trocknet, gaben: 

0.1226 g Sbst.: 0.2287 g COs, 0.0423 g H.0. 

% Co He Os. Ber. Cc 50.93, H 3.80. 
Gef. » 50.88, » 3.86. 

Die 3-Athyl-1.2.4-cyclopentantrion-5-oxalsaure lést sich leicht in 
_ Alkalien, heiBem Wasser, Alkohol und Essigester, weniger in Ather. 
Beim Erhitzen im Réhrchen schmilzt sie bei 185° (korr.). 


CHs.CH;.CH.00.CHs_ 
CcO——CO © 

3 g Athyl-cyclopentantrion-oxalsiure werden mit 20 ccm konz. Salz- 
siure I Stde. am RiickfluBkiihler gekocht. Nach dem Hinengen auf 
dem Wasserbade krystallisiert das Athyl-cyclopentantrion beim Er- 
kalten aus. Es wird durch Umkrystallisieren aus heifem Wasser 
gereinigt und so in farblosen, feinen Nadeln erhalten, die lufttrocken 
bei 96° (korr.) schmolzen. Die Ausbeute betrug etwa 80°) den 
Theorie. 

Es enthilt 2 Mol. Krystallwasser, die es bereits im Vakuum tiber Schwelel- 
saure verliert. 

0.2352 @ Sbst. verloren 0.0485 g H,0. : 

C7H,03-+ 2H20. Ber. 20.46. Gef. 20.63. 

Die so getrocknete Sabstanz gab: 

0.1438 g Sbst.: 0.3170 g COs, 0.0740 g H30. 

C7 Hs Oz. Ber. C 59. 96, H 5.76. 
Gef. » 60.12, » 5.76. 

Das wasserfreie 3-Athy! 1.2.4-cyclopentantrion erweicht beim Er- 
hitzen gegen 68° und schmilzt unter Aufschiumen bei 173° (korr.); 
es ist recht hygroskopisch. Es lést sich sehr leicht in waBrigen Al- 
kalien, leicht in Alkohol und heiSem Wasser, schwer in Ather. 


3-Athyl-1.2.4-cyclopentantrion, 


3-Athyl-1.2.4-cyclopentantrion-monoxim. 

Eine Lésung von 1 g Athyl-cyclopentantrion in 10 cem Wasser 
wird mit einer wiBrigen Lésung von 0.4 g salz-aurem Hydroxylamin- 
“und dann allmalich mit 7 ccm n-Natronlauge (1 Mol.) versetzt. Beim 
Erkalten scheidet sich das etwas gelbgefarbte Oxim in guter Ausbeute - 


ab. Durch Umkrystallisieren aus heifSfem Wasser wird es farblos\ ~ 


¥ 


a 


erhalten, 
0.1661 g Sbst.: 0.3308 g COs, 0.0874 g H,0. 
Cr Ho O3 Ns Ber. C 54. 16, H 5.85. 
Gef. » 54.82, » 5.89. 
Das Oxim krystallisiert in feinen Nadeln vom Schmp. 140° (korr.); 
es lést sich leicht in heiBem Wasser und Alkohol, weniger in Ather. 


‘7. Ernst Koenigs und Walter Jaeschke: Synthese von 
y-alkylierten Pyridinen. 
[Aus dem Chemischen Institut der Universitat Breslau.] 


(Bingegangen am 23, Februar 1921.) 


Zum Aufbau der y-Alkylderivate des Pyridins dient bis- 
her im wesentlichen die Methode von Ladenburg, bei der die Ha- 


logenalkylate des Pyridins durch energisches Erhitzen im Hin- 


‘schmelzrohr in ein Gemisch der a- und y-Alkyl-pyridine umgelagert 
werden. Dies Verfahren ist zwar neuerdings von Tschitschibabin 
und Rjumschin) verbessert worden, indem sie durch Verwenden von 
Kupferbronze als Katalysator das lastige Arbeiten.im Einschmelzrohr 
vermeiden, es bleibt aber die umstandliche Trennung der @- und 
y-Derivate, auferdem fihrt in manchen Fallen die Reaktion infolge 
der hohen Temperatur zu weiteren Umlagerungen und zur Bildung 
unerwarteter Produkte. So lassen sich nach dieser Methode die Pro- 
pyl-pyridine nicht darstellen, da beim Erhitzen des Pyridin-Jodpropy- 
lates ein Gemenge von «- und y-Isopropyl-pyridin®) entsteht. 

Da die EHinfiihrung von Alkylgruppen in den Pyridinkern nach 
den in der aromatischen Reihe tiblichen Methoden nicht gelingt, lag 
es nahe, in einer bei aliphatischen Verbindungen tiblichen Weise die 


y-Halogen-pyridine zu verwenden, die ja eine weit groBere Re- — 


aktionsfahigkeit als die Halogen-benzole besitzen. WW 
Immerhin ist nach unseren Versuchen das y-Chlor-pyridin 
doch zu trige, um sich mit Natrium-malonester umzusetzen. 
Wir suchten daher nach einem Derivat desselben, in dem durch Ein- 
tritt anderer Gruppen die Beweglichkeit des Chloratoms weiter erhdht 
ist; dies fanden wir in der y-Chlor-dipicolinsaure. Diese haben 
bereits Sedgwick und Collie*) aus Dehydracetsaure tiber das Lu- 
tidon durch Chlorieren und Oxydieren der beiden Methylgruppen er- 
halten; sehr viel einfacher gestaltet sich die Darstellung, wenn 
-man von Chelidons&ure ausgeht, die sich nach der Vorschrift von 
- Willstatter und Pummerer‘) bequem gewinnen laft, diese nach 
Haitinger und Lieben®) in Chelidams&ure (I.) tiberfiihrt, um 
- seblieBlich mittels Phosphorpentachlorids zur Chlor-dipicolinsaure 
' zu gelangen. 


1) A. Tschitschibabin und P. Rjumschin, SH, 47, 1297 [1915]. 
: %) A. Ladenburg, A. 247, 22 [1888]. 
~ 3) A. P. Sedgwick und N. Collie, Soc. 67, 401 [1895]. 

4) R. Willstatter und R. Pummerer, B. 37, 3744 [1904]. 

5) L. Haitinger und A. Lieben, M. 6, 285 [1835]. 


Tbr Ester (IL) reagiert ziemlich gut mit Natrium-malonester, — hes 


nur mu unter Ausschlu8 yon Alkohol in Toluol-Lésung gearbeitet | 
werden, da in alkoholischer Lésung die Athoxylgruppe an die Stelle 
des Chlors tritt. Durch Verseifen und Abspalten der 4 Carboxyl- ~ 
gruppen des 7-Dipicolinsaure-malonesters (ill.) gelangten wir 
zum y-Picolin und, indem wir in analoger Weise Athyl-malon- 
ester anwandten, zu dem bisher unbekannten 7-Propylpyridin. 
Hiermit ist ein Weg gefunden, der gestattet, die 7-Alkyl-pyridine 

in reinem Zustand frei von den Isomeren darzustellen. Da aber die 
Ausbeuten maBig sind, ist die Methode fir praparative Zwecke nur 
begrenzt geeignet. 

OH f Cl 

oa HS 
I pe eel a. 
: HOOC~ \;" ~COOH C,H; 000~ 5 “C000; Hs 

C2 Hs OOC~_- COO C; Hs 
CH 


-Cs Hs 000" >C00G Hs 


y-Chlor-dipicolinsaure-ester (IL). . 


10g reine Chelidamsaure (1.) werden 2 Stdn. bei 150° ge- . Sa 


trocknet, fein gepulvert, mit 34 g Phosphorpentachlorid (3 Mol.) 
schnell verrieben und in eizen Kolben mit Kihlrohr-und vorgelegtem 
Chlorcalecium-Rohr gegeben. Bald beginnt eine stiirmische Reaktion, 
die Masse schmilzt und kommt ins Sieden. Sobald die Salzsaure- 
Entwicklung etwas nachgelassen hat, wird noch 1 Stde. gekocht. Nach 
dem Erkalten wird die tiefbraune Flissigkeit mit 50 cem Chloroform’ 
- aufgenommen und im Scheidetrichter schnell mit 10 ecm Eiswasser 
durchgeschiittelt, die Chloroform-Schicht abgelassen und filtriert. Die 
Hauptmenge der Phosphorchloride wird hierbei zerstért, wahrend 
bei schnellem Arbeiten das in Chloroform enthaltene y-Chlor-di- 
picolinsiure-dichlorid nicht wesentlich angegriffen wird. Die 
Chloroform-Liésung wird vorsichtig mit absolutem Alkohol versetzt, 
bis die anfangs sehr stiirmische Reaktion nachgelassen hat und weiterer 
Zusatz von Alkohol keine Salzsfure-Entwickluag mehr bewirkt. Die 


Flissigkeit wird nun auf etwa 75 cem eingedampft und bei 0° der ‘f& 


Krystallisation tiberlassen. Nach 2 Stdn. ist die ganze Masse erstarrt; 
-der Chlor-dipicolinsiure-ester hat sich in langen, feinen SpieBen abge- 
schiedex. Er wird abgesaugt und anf Ton yon den Resten der Gligen 
Mutterlauge befreit. Durch einmaliges Umkrystallisieren aus heiem 
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‘Tolvol wird er annahernd rein erhalten. Die Ausbeute betrug 8 g 
‘otler 75 Jo der Theorie. 

Zur Analyse wurde eine Probe aus Alkohol sinlkeyatallielord und 24 Stdn. 
Jaber Schwelelsaure getrocknet. 

0.1781 g Sbst.: 0.3248 g COs, 0.0758 g HzO. — 0.1673 g Sbst.: 0.0900 g 
. Ci His OyNCl. Ber. C 51.24, H 4.70, Cl 13.76. 

Gef. » 51.17, » 4.87, » 18.81. 

er Chlor-dipicolinsaure-ester krystallisiert in schénen, sehr langen, 
eweiBen Nadeln vom Schmp. 92—94° (korr.). Er ist leicht léslich in 
-Alkohol, Chloroform, Benzol, Tolucl, weniger in Ather, sehr schwer 
J l6slich in Wasser. : 

Durch '/;-stiindiges Kochen mit 20-proz. Salzsaiure wird der 
Kster verseift; die so erhaltene y-Chlor-dipicolinsaure stimmt in 
allem yollkommen mit der von Sedgwick und Collie (Il. c.) er- 
haltenen iiberein. 


7-Dipicolinsaure-malonester (IIL). 


0.8 g Natrium werden durch energisches Schiitteln in siedendem 
Xylol in ein méglichst feines Pulver verwandelt; das Xylol wird ab- 
gegossen und durch 100 cem Toluol ersetzt. Nun werden 5.5 g Ma- 
lonester zugefiigt, die sofort eine lebhafte Reaktion hervorrufen. 


Sobald diese nachlaft, wird unter Wasserabschlu8 2—3 Stdn. aufidem 


Wasserbade erwarmt, bis alles Natrium verschwunden ist. Ohne 
Riicksicht darauf, da®8 ein Teil des Natrium-malonesters sich gallert- 
artig abgeschieden hat, werden 4¢ y-Chlor-dipicolinsaure-ester 
zugegeben und weitere 4 Stdn. auf dem Wasserbad erwairmt. Hs ist 
nétig, die doppelte Menge der berechneten an Natrium-malonester an- 
zuwenden, weil der gebildete Picolinsiure-malonester anscheinend dem 
Natrium-malonester das Natrium unter Bildung eines Natriumsalzes 
entzieht. Nach Beendigung der Reaktion hat sich ein zahes, rotes 
Ol abgeschieden, das in dichter Schicht den Boden des Gelafes be- 
deckt und beim Erkalten zu einer glasigen Masse erstarrt. Die To- 
luol-Losung wird abgegossen, der Riickstand mit Toluol gewaschen 
und mit verd. Salzsaure versetzt, Wwobei sich ein leicht rotbraun ge- 
farbtes Ol abscheidet. Dies wird mit Ather aufgenommen und die 
aitherische Lésung nach dem Trocknen vorsichtig eingedampft. Nach- 
‘dem das zuriickbleibende Ol im Vakuum von Resten Ather und To- 
Juol befreit ist, begimnt eine reichliche Krystallisation, die aber an- 
# scheinend durch geringe Mengen Toluol sehr beeintrachtigt wird. Ist 
| der Geruch nach Toluol véllig verschwunden, wird der Krystallbrei 
‘mit der doppelten Menge Alkohol verrieben und 24 Stdn. bei 0° 


yaad 


stehen gelassen. Nun wigd der Niederschlag abgepreBt und aus q 
wenig heiBem Alkohol umkrystallisiert. So werden 1.7 g annahernd — 
reines Produkt erhalten. In den Mutterlaugen ist noch viel Ester © 
enthalten, er 14Bt sich zwar selbst nicht isolieren, aber durch Ver- — 
seifen gelang es, die zugehdrige Saure zu gewinnen und zwar in einer — 
Menge, die 1 g Ester entspricht; es haben sich also bei der Reaktion 
etwa 2.7 g des gesuchten Esters gebildet, was annahernd 50°/) der 
Theorie entspricht. 

Zur Analyse wurde eine Probe mehrmals aus Alkohol umkrystallisiert. 

0.1461 g Sbst.: 0.8025 g COs, 0.0800 g H.O. — 0.1622 g Sbst.: 5.2 com 
N (27°, 766 mm). 

CisHasO,N. Ber. C 55.66, H 6.08, N 3.68. 
Gef. » 56.47, » 6.18, » 3.60. 

Der Dipicolinsiure-malonester krystallisiert in feinen, langen, 
biegsamen Nadeln, die beim Erhitzen im Réhrchen bei 70—72° (korr.). 
schmelzen. 

Er ist spielend léslich in Ather und Toluol, leicht léslich in 
Alkohol, unléslich in Wasser, léslich in waBrigen Alkalien. Schiittelt 
man eine wafrige Suspension des Esters mit Barytwasser, so {allt 
momentan ein aus langen, es Blattchen bestehender Nieder- — 
eolbe aus. 


Vi 


y- Methyl- pyridin-a@,a'-dicarbonsiure. 


2¢ Dipicolins&ure-malonester werden mit 20 cem 12-proz. “ 
Salzsaure 14 Stdn. im HinschluBrohr auf 110° erhitzt. Die resul- ~ 
tierende gelbe Lisung wird unter stark vermindertem Druck zur 
Trockne eingedampft und ihr Rickstand aus ziemlich viel heiBem 
Wasser umkrystallisiert. So erhalt man schéne, farblose Nadeln in 
einer Ausbeute von 0.8 g. . 

Diese Substanz enthalt lufttrocken 1 Mol. Krystallwasser, das sie bei 
10-stiindigem Trocknem bei 105° verliert. 

0.4947 g Sbst.: 0.0462 ¢ H,0. 

CsH;04N-+H30. Ber. HeO 9.05. Gef. HyO 9.35. 

Die so getrocknete Substanz wurde analysiert. 

0.1320 g Sbst.: 0.2563 g COs, 0.0492 g Hy0. — 0.1798 g Sbst.: 12.1 cem 
N (18°, 759 mm). 

CsH;0.N. Ber. C 53.01, H 3.90, N 7.74. 
Gel. » 52.96, » 4.17, »! 7.78, 

Die Analyse zeigt, da8 der Dipicolinsiure-malonester nicht nur 
vollig verseift ist, sondern auch 2Carboxylgruppen verloren hat. © 
- Die Stellung der beiden noch vorhandenen Carboxylgruppen haben | 
wir nicht ermittelt, doch ist mit Sicherheit anzunehmen, daB die bei- — 
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i jen an der y-standigen Methylgruppe haftenden Carboxylgruppen ab- 
yespalten worden sind, so daB eine cote eo hae geane 
worliogen diirfte. 
~ Die y-Methyl-pyridin-a,@'-dicarbonsaure ist in heiBem Wasser 

Ee ralich schwer léslich, etwas leichter lést sie sich in siedendem 
‘Alkohol. Sie krystallisiert in feinen SpieBen, die beim schnellen Er- 
aitzen im Rodhrchen sich bei etwa 245° (korr.) zersetzen. 
Zur Uberfiihrung in 7-Picolin haben wir 2g der Dicarbon 
bsaure in einem Destillierkolben im Olbade auf 230—240° erhitzt. 
‘Unter stiirmischer Kohlensdure-Entwicklung geht das y-Picolin tiber. 
fis wird mit wenig Ather aufgenommen, mit Kaliumcarbonat ge- 
hrocknet und nochmals destilliert. Es siedet fast vollstandig zwischen 

1141—143° (korr.). Die Ausbeute betrug 0.7 g. 
} Zur Identifizierung wurde es in das goldchlorwasserstoffisaure 
Salz verwandelt, das sich beim Zuliigen von Goldchlorid zur salzsauren 
iu6sung der Base schon krystallisiert abscheidet; beim Erhitzen sintert es bei 
185° (korr.) und schmilzt bei 205° (korr.). 
0.1761 g Sbst.: 0.0800 g Au. 

CsH,N,HAnC},. Ber, Au 45.50. Gel An 45.48. 

Sowohl der Siedepunkt der Base, wie auch der Schmelzpunkt 
Mes Goldsalzes stimmen mit den von andern Autoren gemachten An- 
saben vollkommen iiberein. : 
‘= y-Propyl-pyridin. 4 
In der beim Dipicolinséure-malonester angegebenen Weise wird 
ine Lésung von 6.4g Athyl-malonsaure-diathylester und 8g 
‘Na in 100 cem Toluol bereitet. Diese wird nach Zufiigen von 8 g 
»-Chlor-dipicolinsiure-ester am RiickfluBktihler gekocht, Nach 
& Stdn. wird der Prozef unterbrochen und nach dem Erkalten das 
‘Reaktionsgemenge mit verd. Salzsiure durchgeschiittelt. Die Toluol- 
/Lésung wird abgehoben, das Toluol im Vakuum verjagt und der 
(Riickstand 2 Stdn. mit 10-proz. Salzsa&ure gekocht. Nun wird die 
HL6sung auf dem Wasserbade eingeengt und wiederholt mit Wasser 
taufgenommen und zur Trockne eingedampit, bis der Geruch nach 
Buttersaure vollig verschwunden ist. 
Der dlige Riickstand erstarrt beim UbergieBen mit Wasser zu 
sinem Krystallkuchen. Dieser wird abgesaugt und durch Kocher 
‘nit Tierkohle und Umkrystallisieren aus heiBem Wasser gereinigt, 
er schmilzt dann bei 250—255° (korr.). Auch nach wiederholtem 
Umkrystallisieren gab die neue Saure keine genau stimmenden Ana- 
} ysenwerte. 
' Berichte d. D. Chem. Gesellschaft: Jahrg. LIV. eae 88 


a EE 


_ Es scheint eine Propyl-pyridin-tetracarbonsaure vorzu- | 
liegen, die noch mit einer Di- oder Tricarbonsiure verunreinigt ist. 
Es wurde deshalb auf eine Reinigung dieser Saure verzichtet und}, 
die rohe Saure durch Erhitzen auf Propyl-pyridin verarbeitet. Die 
Ausbeute betrug etwa 4 g. 

Die Mutterlaugen wurden mit Natriumcarbonat neutralisiert andi 
zur Trockne eingedampit. Aus dem so gewonnenen Natriumsalz lieB 
sich durch Erhitzen auch noch eine kleine Menge Propyl-pyridin ge- 
winnen. 

4g der gereinigten Propyl-pyridin-polycarbonsiure werden in 
einem kleinen Destillierkolben mit freier Flamme vorsichtig erhitzt. } 
Zugleich mit dem Schmelzen setzt eine stiirmische Gasentwicklung | 
ein, und es destilliert ein. wasserklares Ol, spater ein héher siedendes © 
gelbes bis rotes 1 iiber. Dies letztere ist nicht basisch und wurde } 
nicht naéher untersucht. Die erste Fraktion wird wiederholt destilliert | 
und geht schlieBlich als klares, kaum gelbgefarbtes Ol zwischen 
184—186° (korr.) konstant iiber. Die Ausbeute war maBig. 

0.0959 g Sbst.: 0.2766 g COs, 0.0810 g H,0. — 0.1153 g Sbst.: 11.8 cem 
N (16°, 768 mm). 
; CsHyN. Ber. C 79.27, H 9.15, N 11.6. 

Gef. » 78.67, >» 9.45, » 12.1. aK 
Die Bestimmung des spezifischen Gewichts gab den Wert 0.9381 bei 159, 


In Alkohol und Ather ist das y-Propyl-pyridin leicht, in Wasser 
maBig léslich; es besitzt einen intensiven, pyridinahnlichen Geruch, | 


Das chlorwasserstofisaure y-Propyl-pyridin @rbalt man beim } 
Eindampfen der salzsauren Lésung. Es ist spielend léslich in Wasser, Aus | 
heiBem waBrigem Alkohol krystallisiert es in Jangen, derben SpieBen vom 
Schmp. 215° (korr.). _ 

0.1023 g Shst.: 0.2282 g COs, 0.0715 g H30, 0.0227 g Cl. Niics 

CsHi2NCl Ber. C 60.91, H 7.68, Cl 22.50. 
- Gef. » 60.84, » 7.82, ». 22.19. 


if Das goldchlorwasserstoffsaure y-Propyl-pyridin fallt beim } 
‘Versetzen der salzsauren Liésung der Base mit Goldchlorid als gelber i 
atallisierter Niederschlag vom Schmp. 113—115° (korr.). 


= 0.1528 g Sbst.: 0.0638 g Au. 
CeHi,N, HAuCh. Ber. Au 42.77. Gef. Au 43.06. 


Das platinchlorwasserstoffsaure y-Propyl-pyridin la8t sich in| 
analoger Weise durch Versetzen einer Lésung des y-Propyl-pyridin-Hydro- | 
ehlorids mit Platinchloridlésung erhalten; es fallt als braunlich-gelber Nie- | 
derschlag vom Schmp. 204° (korr.). 


0.1031 g Sbst.: 0.0307 g Pt. 
(Cs Hi, N)e, Hs PtCle. Ber. Pt 29.91. Gef. Pt 29.78. 4 
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sung des y-Propyl-pyridins etwas mehr als 1 Mol. Pikrinsaure, die gleich- 
Is in Alkohol gelést ist, so fallt ein seidenglanzendes Pikrat in feinen, 
-Kleinen Nadeln aus. Sie werden mit wenig Alkohol und Ather gewaschen 
“und dann aus viel Alkobol umkrystallisiert. Beim Erhitzen im Capillar- 
‘rohrehen schmelzen sie scharf bei 153° (korr.). 
0.1251 g Sbst: 17.5 cem_N (18°, 735 mm). 
C3 Hy, N, HOC, Ha (NOz)3. Ber. N 16.00, Gel. N 15.70. 


i Pikrat des y-Propyl-pyridins. Figt man zu einer alkoholischen 
é 


158. Ernst Koenigs und Georg Kinne: Ubor y-Pyridyl- 
mercaptan und y-Pyridin-sulfonsaure. 


{Aus dem Chemischen Institut der Universitat Breslau.] 
(Eingegangen am 23. Febraar 1921.) 


Das 7-Mercapto-«, «’-dimethyl-pyridin ist bereits vor lingerer Zeit ') 
‘dargestellt worden. Marckwald, Klemm und Trabert haben es 
aus dem 7-Chlor-lutidin erhalten und es durch Oxydation in die Sulfon- 
saure iibergeliihrt, wahrend die entsprechenden Derivate des Pyridins 
selbst bisher nicht bekannt waren. Der eine von uns hat nun ge- 
meinsam mit Hrn. W. Jaeschke*) in dem y-Chlor-dipicolin- 
siure-ester ein Pyridin-Derivat mit leicht beweglichem Chloratom in 
y-Stellung aulgefunden, und uns schien zum Aufbau der obea\ge-_ 
nannten Verbindungen des Pyridins die dem Ester entsprechende 
Saiure, die bereits von Sedgwick und Collie®) aus der Dehydracet- 
saure in ziemlich beschwerlicher Weise gewonnene y-Chlor-dipicolin- 
siure besonders geeignet. Zu ihrer Darstellung wurde die Chelidam- 
saure in der beim Ester angegebenen”) Weise chloriert und dann das 
Reaktionsprodukt auf His gegossen; hierbei schied sich die Haupt- 
menge der Saéure ab, ein weiterer Teil konnte noch durch Abdampfen 
der Mutterlaugen und Aufnehmen des Riickstandes mit Wasser gewonnen 
werden. Die Ausbeute war ann&bernd theoretisch. Diese Siure 
setzte sich zwar leicht und glatt mit Kaliumsulfhydrat zur Mer- 
capto-dipicolinsaure um, doch die neue Saure war nicht leicht zu iso- 
lieren und sie gab bei der Destillation eine schlechte Ausbeute an 
y-Pyridylmercaptan. Wir griffen deshalb auf das y-Chlor-pyridin 
-guriick und unterwarfen es derselben Reaktion. Es reagierte zwar 


1) M. Guthzeit und W. Epstein, B. 20, 2113 [1887]; W. Marck- 
wald, W. Klemm und H. Trabert, B. 3%, 1556 [1900]. 
*) Vergl. die voranstehende Mitteilung. 
’) Sedgwick und Collie, Soe. 67, 401. 
ga« 
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schwerer als die Dicarbonsaure, doch lieB es sich durch 6-stindiges 


Erhitzen mit einer waGrig-alkoholischen Lésung von Kaliumsulf- 


hydrat auf 140° glatt in das gesuchte Mercaptan tiberfiihren. Dies 


zeigte die zu erwartenden Eigenschaften, lie sich durch milde Oxy-— 


dation in das Disulfid, durch energischere in die Sulfonsaure ver- 
_ wandeln. Ein salzsaures Salz gab das y-Pyridylmercaptan nicht, doch 
konnten wir mit ihm im Gegensatz zu den Thiokérpern von Marck - 
wald und seinen Schiilern, gut krystallisierte Salze mit Gold- und 
Platinchlorwagserstoffsaure erhalten; in diesen ist auch noch das am 
Schwefel haftende Wasserstoff-Atom durch Metall ersetzt. 


COOC: Hs 
y-Mercapto-dipicolinsaiure-ester, HS./ )N 


5 g y-Chlor-dipicolinsiure-ester werden in 20 ecm Alkohol 
gelést und 10.5 g 33-proz. waGriger Kaliumhydrosulfid-Lésung 
gugegeben; dieses Gemisch wird 2 Stdn. auf dem Wasserbade erhitzt. 
Hierbei geht der Chlor-dipicolinséure-ester, der sich auf Zusatz der 
Kaliumhydrosulfid-Lésung teilweise abscheidet, wieder in Lésung, 


dann farbt sich die Flissigkeit gelblich-braun und scheidet nach einiger 

Zeit einen schmutziggrtinen Niederschlag ab. Dieser wird nach dem '\ 

Erkalten abgesaugt und aus siedendem Alkohol umkrystallisiert. Die 
a 


Ausbeute betrug 0.8 g. 

0.1271 g Sbst.: 0.2412 g COs, 0.0584 g HeO. — 0.1176 g Sbst.: 5.7 com 
N (209, 756 mm). — 0.1426 g Shst.: 0.1286 g BaSQy. 

Ci; Hi, Oy NS. Ber. C 51.72, H 5.18, N 5 49, S 12.57. : 
Gel. » 51.76, » 5.14, » 554, » 12.39. 1 

Der y-Mercapto-dipicolinsiure-ester krystallisiert in feinen, seiden: 
glinzenden Nadeln, die bei 176° (korr.) schmelzen. Er lést sich nur 
in siedendem Alkohol, in den andern iiblichen organischen Lésungs- 
mitieln ist er AuBerst schwer léslich. 

Trotz mannigfacher Anderang der Versuchsbedingungen gelang 
es nicht, eine bessere Ausbeute zu erzielen. Die Hauptmenge des ge- 
bildeten Esters wird namlich verseift. 


y-Mercapto-dipicolingaure. 

Das Filtrat vom y-Mercapto-dipicolinsiureester wird bis auf 
wenige com eingedampft und mit absolutem Alkohol versetzt. Es 
_ fallt in reichlichen Mengen ein gallertartiger Niederschlag, der an- 
scheinend das Kaliumsalz der 7-Mercapto-dipicolinsiure darstellt, 


aber nicht analysenrein erhalten werden konnte. Auf Zusatz von © 


1859. 
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Salzshare fallt zwar aus der waBrigen Lésung ein voluminéser Nieder- 
sehlag, doch 148t sich das Salz auch bei Anwendung von konz. Salz- 
| Siure nicht vollstandig zersetzen, und die Trennung von Saure und 
| Kaliumsalz erwies sich als auferst schwierig. Deshalb wurde das 
-Kaliumsalz in das Bleisalz iibergeftihrt. Das Kaliumsalz wird in 
Wasser gelést und dann eine waGrige Bleinitrat-Lésung zugeliigt, 
| worauf das Bleisalz in gelben Krystallen in sehr guter Ausbeute 
ausfallt. 
: Zur yolligen Reinigung -wurde es wiederholt mit Wasser und Alkoho 
auagekocht und uber Schwefelséure im Vakuum getrocknet. 
0.2437 g Sbst.: 0.1463 g COs, 0.0118 g H,0. — 0.2781 g Sbst.: 6.8 cem 
N (19°, 763 nam), — 0.1089 g Sbst.: 0.0978 g PbSOs. 
(C;H20,NS)2Pb3. Ber. C 16.58, H 0.39, N 2.76, Pb 61.30. 
Gef. » 16.38, > 0.52, » 2.62, » 61.35. 

3 g Bleisalz werden auferst fein gepulvert und in 31 siedendem 
Wasser suspendiert. Durch Hinleiten von Schwefelwasserstoff wird 
Bleisulfid gebildet, das aber zum grofen Teil kolloidal in Lésung 
bleibt.  Deshalb wird mit Tierkohle gekocht, filtriert, abermals 
Schwefelwasserstoff eingeleitet und wiederum iiltriert. Die klare Lo- 
sung wird auf dem Wasserbad eingeengt, wobei sich die y-Mer- 
ecapto-dipicolinséure in feinen farblosen Nadeln abscheidet. Die 
Ausbeute betragt 0.7 g. Zur vélligen Reinigung wurde sie aus Wasser ' 
umkrystallisiert. ( 
= 0.1787 g.Sbst.: 0.2761 g COs, 0.0418 ¢ H,0. — 0.1764 g Sbst.: 11 com N 
8 752 mm). — 0.1376 g Sbst.: 0.1602 g BaSO,. 

CrHs0,NS. Ber. C 42.19, H 2.58, N 7.04, S 16.11. 
Gef. >» 42.14, >» 2.62, » 7.14, » 15.99. 

Die 7-Mercapto-dipicolinsiure schmilzt bei 243° (korr.); sie ist 
maBig léslich in siedendem Wasser und Alkohol; in den andern tb- 
lichen organischen Lésungsmitteln ist sie sehr schwer léslich; mit 
Ferrosulfat-Lésung gibt sie eine blutrote Farbung. 

Durch Kochen des y-Mercapto-dipicolins’ure-esters mit 20-proz. 
Salzsiure 148t sich die Saure gleichfalls gewinnen. 


y-Pyridylmercaptan. 


Da bei der Destillation der y-Mercapto-dipicolinsiure oder ihres 
Kaliumsalzes das y-Pyridylmercaptan nur in recht maBiger Ausbeute 
von 10—15 %q der Theorie erhalten wurde, schien dieser Weg wenig 
geeignet. Wir sind deshalb direkt vom y-Chlor-pyridin ausge- 
“gangen, das nach der Vorschrift von Haitinger und Lieben*) ge-_ 


') L. Haitinger und A. Lieben, M. 6, 317 [1885], 


wonnen werden konnte. Es ist nicht nétig, das y-Oxy-pyridin mit— 
Phosphoroxychlorid im Bombenrohr auf 130° zu erhitzen, es geniigt 
kurzes Erwirmen auf dem Wasserbad mit Phosphorpentachlorid. 
Im Gegensatz zu y-Chlor-lutidin reagiert das y-Chlor-pyridin nicht mit 
einer alkoholischen Lésung von Kaliumsulfhydrat beim Kochen. 4g 
y-Chlor-pyridin werden daher mit der gleichen Gewichtsmenge Ka- 
liumsulfhydrat in waGrig-alkoholischer Lésung 6 Stdn. im Ein- 
schmelzrohr auf 140° erhitzt. Nach dem Erkalten wird die Lésung 
mit Wasser verdtinnt und mit Essigsiure angesauert. Ohne von der 
hierbei entstehenden Triibung abzufiltrieren, wird zur vollkommenen 
Trockne eingedampit und der Riickstand mit absolutem Alkohol aus- 
gezogen. Nach dem Abdampfen des Alkohols hinterbleibt das y-Py- 
ridylmercapian. Die Ausbeute ist nahezu quantitativ; sie betrug 3.8 g 
oder 95 °/5 der Theorie. 

Zur volligen Reinigung wurde die Substanz aus heiBem Benzol um- 

_ krystallisiert. : 

0.1857 g Sbst.: 0.2679 g COs, 0.0558 g H,0. — 0:1296 g Sbst.: 14.3 com 
N (220, 755 mm). — 0.1541 g Sbst.: 0.3220 g BaSQ,. ; 

; Cs;H;NS. Ber. C 54,01, H 4.54, N 12.61, S 28.87. 
Gef. » 53.84, » 4.60, » 12.48, > 28.71. 
Das y-Pyridylmercaptan krystallisiert in gelblich-wei8en Nadeln, , 
die bei 177° (korr.) unter Zersetzung schmelzen. In Wasser, Alkohol 
und Eisessig ist es leicht lislich, maBig léslich in Benzol, Chloroform 
_und Aceton. j 

Mit Gold- und Platinchlorid gibt seine salzsaure Lisung charakteristische 
_Salze, in denen das am Schwefel haftende Wasserstoffatom durch Metall er- 
setzt ist, wihrend am Stickstoff die betreifende Metallchlorwasserstoffsaure ° 
haftet. 

Das Goldsalz des y-Pyridylmereaptans bildet sich, wenn man seine me 
salzsaure Lisung mit tberschiissiger Goldchlorid-Lésung versetzt, wobei sich 
zunachst nebeneinander ein brauner und ein grimlich-gelber Niederschlag ab- 
scheidet. Auf Zusatz von mehr Goldchlorid wandelt sich der letztere in den 
braunen um. Der nicht dentlich krystallisierte Niederschlag wurde abgesaugt, 
mit Wasser gewaschen und im Vakuum iber Schwefelsiure getrocknet. Das ~ 
Goldsalz des y-Pyridylmercaptans schmilzt bei 210° (korr.). 

0.1320 g Sbst.: 0.0677 g Au 

(CsHsNS,HAuCl)3Au. Ber. Au 50.97. Gef Au 51.29. 

Das Platinsalz des y-Pyridylmercaptans scheidet sich auf Zusatz 
yon Platinchlorwasserstoffsiure za der salzsauren Losung des Mercaptans in 
ockerfarbenen Krystallen ab, die iber 835° schmelzen; auch hierbei muB darautf 
geachtet werden, einen Uberschu8 yon Platinchlorid zu yerwenden, weil sonst 
das Praparat durch platinirmere Verbindungen verunreinigt ist. 

0.1038 g Sbst.: 0.0417 g Pt. : 

(Cs Hg NS)o,Ha PtClejp Pt. Ber. Pt 40.21. Gef. Pt 40.17. 
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tt i  y-Pyridyldisulfid, N( \.s. S\N. 
it *,. ; é 5 Ui : 
, a Zu 0.5 g y-Pyridylmercaptan, die in 45 cem n- .. gelést 


ind, wird eine Lésung von 0.6 g Jod in Jodkalium-Lésung zuge- 
ropit. Es scheidet sich ein rétliches Ol ab, das durch Zusatz einiger 
Tropfen Natronlauge entfarbt und dann mit Ather auigenommen wird. 
‘Nach ‘Eindampfen der atherischen Lésung hinterbleibt ein zihes Ol, 
Jdas im Exsiccator allmahlich erstarrt. 

Zur yolligen Reinigung wird es in Benzol gelést, filtriert und mit Ligroin 
agelallt. Die Ausbeute ist gut. 

* 0.1139 g Sbst.: 0.2271 g COs, 0.0371 g H,O — 0.1204 g Sbst.: 13.5 com 
IN (23°, 755 mm). — 0.1858 g Sbst.: 0.2881 g BaSQ,. 
CioHg NeoSo. Ber. C 54.49, H 3.66, N 12.78, S 29.13. 
Gef. » 54,38, » 3.64, > 12.62, » 29.14. 

_ Das y-Pyridyldisulfid krystallisiert in langen weiSen Nadeln yom 
Sehmp. 155° (korr.). Es ist leicht léslich in Alkohol und Benzol, 
weniger in Ather, kaum léslich in Wasser, Petrolither und Chloro- 
‘form. E 

Das goldchlorwasserstoffsaure Salz des y-Pyridyldisulfids 
fallt auf Zusatz von Goldchlorid zu einer salzsauren Lisung der Base in 
grinlich-gelben Krystallen yom Schmp. 201° (korr.) aus. 

0.1480 g Sbst.: 0.0647 g Au. 

CioHsNo, Sa, (H Au Cl). Ber. Au 43.81. Gef. Au 43.71. 

Das Platindoppelsalz des y-Pyridyldisulfids laQt sich ebenso dtirch 
Zufigen von Platinchlorid zur salzsauren Lésung des Disulfids erhalten; es 
scheidet sich in goldgelben Nadeln ab, die beim Erhitzen sich gegen 275° 
(korr.) dunkler farben, ohne zu schmelzen. 

0.1891 g Sbst.: 0.0429 g¢ Pt. 
Cio Hs NaSo,HsPtCle. Ber. Pt 30.95. Gef. Pt 30.84. 


y-Pyridin-sulfonsaure. 


6 g y-Pyridylmercaptan werden mit der 10-fachen Menge Saiberas 
saure vom spez. Gew. 1.2 iibergossen und vorsichtig auf dem Wasser- 
bade erwarmt. Es erfolgt bald eine heitige Reaktion; wenn vdllige 
Lésung eriolgt ist, wird die Flissigkeit auf dem Wasserbade zur 
Trockne verdampit. Der krystallinische Riickstand wird aus sieden- — 
dem Alhohol umkrystallisiert; so wird die y-Pyridin-sulfonsaure in 
schénen weifsen Nadeln vom Schmp. 134—135° (korr.) erhalten. Die 
Ausbeute betragt 5 g oder 60 °/> der Theorie. | 

0.1445 g Sbst.: 0.1997 g C02, 0.0419 g H20. — 0.1829 g Sbst.: 10.2 cem 
-—N (19°, 755 mm). — 0.1077 g Sbst.: 0.1569 g BaSO.. 

C;H;0,NS. Ber. © 37.72, H 3.17, N 881, S 20.16. 
Gef. » 37.69, » 3.24, » 8.79, » 20.01. - 
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- Die y-Pyridin-sulfonsdure ist sehr leicht léslich in Wasser, maBig 


‘Léslich in Alkohol; in den iibrigen gebriuchlichen organischen Lé- 


sungsmitteln ist sie sehr schwer léslich. 
Ihr Bariumsalz 148t sich durch Versetzen einer waBrigen Losung der 


Saure mit Barytlauge bis zur neutralen Reaktion erhalten; da es in Wasser’ 


leicht léslich ist, wird die Lésung auf dem Wasserbad stark eingedampl!t und 
das Salz durch Alkohol in Form von weifen Nadeln gefillt. 

0.1162 g¢ Sbst.: 0.0596 ¢ BaSQy. 

(Cs;H.03;NS)oBa. Ber. Ba 80.29. Gef. Ba 80.18. 

Das Silbersalz fallt anf Zusatz von Silbernitrat-Liésung zu der in. Wasser 
gelisten Sulfonsiure als amorpher, dicker, weiBer Niederschlag aus. Derselbe - 
ist tiberaus schwer léslich in Wasser und Alkohol, auch in der Hitze, und 
konnte nicht krystallisiert erhalten werden. Er wurde abgesaugt, mit Wasser 
and Alkohol ausgewasc..en und getrocknet. 

0.1739 g Sbst.: 0.0708 2 Ag. 

C;Hy,O;NSAg. Ber. Ag 40.56. Gef. Ag 40.71. 


158. M. Bergmann: Wher den oxydativen Abbau von 
Schleimsaure und Zuckerséure zu neuen Aldehydsa&uren der 
Zuckergruppe. : 
[Aus dem Kaiser-Wilhelm-Institut fir Faserstof{-Chemie, Berlin-Dahlem.] 
(Eingegangen am 2. April 1921.) 

Die singulire Stellung der Glucuronsaure, die durch ihre Rolle\ 
im Stoffwechsel héherer Tiere besondere Betonung zu finden schien, 
ist vor wenigen Jahren verloren gegangen, als die Galacturonsiure, 
als Spaltungsstoff. der Pektine aufgefunden wurde'). Damit ist das 
Interesse an den noch wenig erforschten reduzierenden Sauren der 
Zuckergruppe neu belebt worden, und man kann bei der grofen 
Mannigfaltigkeit der natiirlichen Zucker erwarten, kiinitig noch manches 
andere Mitglied der Glucuronsaure-Familie bei Pilanze oder Tier 
auzutreifen. 

Hine systematische Bearbeitung der Glucuronsiure-Gruppe yer- 
langt zunachst die Auffindung neuer Methoden zur Darstellung redu- 
zierender Zuckerséuren. . Meine Bemiihungen in dieser Richtung 
galten zunachst den Aldehydsaiuren der Fiini-Kohlenstoff-Reihe, von 
denen noch keine ejnzige bekannt war, auch nicht in Form von 
Derivateu. Durch oxydativen Abbau von Schleimsiiure habe ich eine 
reduzierende Siure der Formel C;HsOs erhalten, die in mancher 
Hinsicht der Glucuronséure gleicht. Wegen ihrer konfiguratiyen — 
Beziehung zur Lyxose bezeichne ich sie als Lyxuronsaure. 


1) Vergl. besonders M. L, Suarez, Ch. Z. 1917, 87; F. Ehrlich, 


pa 


 ebenda 1917, 197; Neuberg, Zeitschr. d. Vereins d. Deutsch. Zuck.-Ind. 


1917, 463; H. Gartner, ebenda 1919, 233. 


ha: 2 


_ Die ersten Beobachtungen iiber die Kinwirkung von Wasser- 
eee auf Schleimsaure verdanken wir Fentons 
bekannten Arbeiten tiber Oxydation organischer Sauren?). Bei ihrer: 
‘weiteren Verfolgung konnte Ferraboschi*) als eines der Umwand- 
lungsprodukte der Schleimsaure eine Dihydroxy-schleimsiiure auf Grund 
ihrer Léslichkeit in Ather abscheiden. 

. Meine Arbeitsbedingungen weichen nicht unerheblich von denen 
‘der englischen Forscher ab. Vor allem habe ich zum Abbau nicht 
‘die freie Schleimsaure, sondern ihr Halbamid (I.)*) benutzt, das aus 
Her Lactonsaure leicht bereitet werden kann. Die Verwendung des 
‘Amids bringt den Vorteil mit sich, daB die Oxydation zunachst haupt- 
sachlich das Molektilende mit freiem Carboxyl trifft. Daher befindet 
@ich unter den Reaktionsprodukten in ansebnlicher Menge das Amid 
Mer Lyxuronsaure (IL). Seine direkte Abscheidung aus dem Gemisch 
list aber zu schwierig. Ich habe darum lieber die gesamten Reak- 
‘Sionsprodukte acetyliert und so das Lyxuronsaureamid als Tetra-— 
acetat (III.) erhalten, das schwer léslich und leicht zu reinigen ist. 
"Bei der Behandlung mit alkoholischem Ammoniak gibt es seine ganze 
Mssigsiure ab, nimmt aber dafiir eine zweite Aminogruppe auf, und 
es entsteht ein Osimin der Formel IV. Beide Stickstoffreste lassen 
sich durch Erwirmen mit verd. Mineralsdure entlernen, und man erhalt 
echlieBlich eine Lisung der freien Lyxuronsaure (V.). 

Die Saure reduziert Fehlingsche Lésung und ammoniakalische 

Silberlésung. Von Alkalien und konz. Mineralséuren wird sie bald 
wersetzt. Charakteristisch sind ihre Verbindungen mit substituierten 
(ydrazinen, von denen ich besonders die Derivate des Phenyl- 
‘nydrazins und asymm. Benzyl-phenyl-hydrazins untersuchte. Sie lassen 
tich leicht und yon konstanter Zusammensetzung erhalten, wenn man 
‘inter etwas anderen Bedingungen arbeitet, als dies bisher. bei Glucu- 
onsaure und Galacturonsaure itiblich war. 
_ ° Mit wtberschiissigem Phenyl-hydrazin tritt in dee Warme rasch 
'Ozazonbildung ein; gleichzeitig wird die Base vom Carboxyl der 
ILyxuronsaure salzartig gebunden; man erhalt also das Phenyl- 
laydrazin-Salz des d,/-Lyxuronsaure-phenylosazons (V1.) als 
chwer losliches, gut krystallisierendes Produkt, das sich durch Um- 
ésen aus waBriger Phenylhydrazin-bosung leicht in leuchtend gelben 
'Nadeln vom Zers.-Pkt. 164°- erhalten la®t. Mit Hssigs&ure entsteht 
araus das freie Osazon (VII.), das ebenfalls schén krystallisiert und 
tur wenig héher, nimlich bei 168°, schmilzt, 


1) H. J. H. Fenton und H. 0. Jones, Soc. 77, 69 [1900]. 
2) F. Ferraboschi, ebenda 95, 1248 [1909]. 
3) Vergl. die Formeln auf folgender Seite, 


“COOH 2 es 


| ; 
CH.OH —CH.OH —CH.O0.Ace 
“<3e) : | lle 
CH.OH CH.OH | CH.O. Ac: 
sol —> Il. { —_— : lee 
Momon | 1 CHO PON? ope Or ae 
| I | 
CH.OH seolel core 
| ‘ | 
CO.NH2 CO.NH, CO.NH. Ac: 
Schleimsaure- Amid der Tetracetat des Amids 
halhamid t Lyxuronsaure?) der Lyxuronsaure 
(Ac=CH;.CO—) 
| —~CH.NHs CH. Oil 
| 
| CH.OH i CH.OH 
Ou a Oo! 
—> IV. CH.OH -—> YV. CH.OH 
fad ‘ | 
LOH —CH 
| | 
CO.NHs COOH 
Osimin des Lyxuronsaure 
Lyxuronsiiure-amids 
CH:N2 H.C. Hs FA eatee 
| 
C:N,H.C. Hs ec aue 
| 
VI. CH.OH VIL. pasee 
| 
CH.OH CH.OH 
| | 
COOH, NHs.NH.C. Hs COOH - 
Phenyl-hydrazin-Salz Lyxuronsaure 
des Lyxuronsaure-phenylosazons. phenylosazon. ‘ 


Mit asymm. 


Benzyl-phenyl-hydrazin 
Lyxuronsaure schon in der Kalte rasch zu einem in farblosen Nadeln } 


verbindet 


sich die 4° 


krystallisierenden Stoff, der 2 Mol. Base enthalt und das Benzyl- 
phenyl-hydrazin-Salz des..Hydrazons vorstellt*). 


- Einen Fingerzeig fiir die strukturelle und konfigurative Deutung 


der als »Lyxuronsauree bezeichneten Verbindung erblicke ich schon ft 
in der Abscheidung ihres Amids (in Form des Acetats III.) als Ab- J 


1) Die eckigen Klammern sollen®andeuten, daB das Amid der Formel ll. 
nicht in Substanz isoliert wurde. Bei dieser und vielen der folgenden For- fri 
meln ist im Anschlu8 an die gegenwartig itblichen Zuckerformeln die Schreib- 
weise als Furan-Derivat angewandt. Untersuchungen fiber die Berechtigung fy 
dieser oder einer anderen graphischen Darstellungsweise bei reduzierenden | 
- S&uren der Zuckergruppe scheinen bisher nicht vorzuliegen. fig 
2) Von den zahlreichen Verbindungen der Glucuronsiure mit aroma- | 


tischen Hydrazinen, die man nach den in der Zuckergruppe gebrauchlichen — i 
; 


Ta SOS: 


uprodakt des Schleimsiure-amids. Da die Siureamidgruppe verschont 
Blieben ist, mu8 die Verkiirzung der Kohlenstoftkette am anderen 
jolekiilende eingetreten sein (vergl. Formel I.—V.). 
- Daf dabei eine Aldehydsaure entstanden ist, schlieBe ich aus der | 
itsache, daB dieselbe »Lyxuronsaure« auch beim Abbau von Schleim- 
‘}ure-halbamid (1.) mit Bromlauge nach Hofmann-Weermann®) ent- 
eht. Die Reaktionen solcher Praparate und ihre Derivate mit Phenyl- 
vdrazin und Benzy!-phenyl- hydrazin stimmten vollig iiberein mit der 
‘Pyor beschriebenen , reduzierenden Saure. Nach Weermanns 
‘Feobachtungen iiber die Wirkung von Bromlauge auf Oxysaiureamide 
}at man annehmen, daS beim Abbau des Schleimsiure-amids mit 
‘omlauge hauptsachlich die Saureamidgruppe aboxydiert und dafiir 
‘ya aldehydischer Komplex geschaffen wird. Man kommt damit zu 
im Ergebnis, daB man aus Schleimamidsaure sowohl bei Aboxydation 
4s freien Carboxyls, wie bei Aboxydation der Saureamidgruppe ein 
ad dieselbe Aldehydsaure erhalten kann. Dieser Befund lift sich, 
} dice Raumformel der Schleimséure gegeben ist, nur auf die fol- 
ynde Art (Formel VIII.—X.) konfiguratiy interpretieren, die zu- 
sich ein Bild vom raumlichen Bau der neuen Aldehydsaure gibt: 


a: CO.NH, 
Sb).H--C H—C—OH COOH 
HOCH HO—C-—-H, BO" “HO—OH 
Ho ; 4 H—C—OH : HO-—C—H 
| Coon - COOH (10) Bog 
fi @-Lyxuronséure. d-Schleimsaure-halbamid. © /+Lyxuronsaure?). 
i’ #afahren der Osazon- oder Hydrazonbereitung gewonnen hat, eignet sich 


| Jum eine fir die Isolierung uud Identifizierung der Saure aus verdiimnten 
Psungen unbekannten Gehaltes oder aus solechen, die noch andere zucker- 
}iige Stofie enthalten. Besser ist. der Erfolg, wenn man die untersuchte 
PiBrige Losung mit der Atherischen Lésung des organischen Hydrazins in 
)> Kalte schittelt. Wie ich gemeinsam mit Hrn. W. W. Wolff feststellen 
pante, erhailt man dann Salze der Hydrazone oder andere Derivate der- 
Jben, die sich haufig durch Krystallisationskraft und geringe Léslichkeit 
sszeichnen, Statt der Hydrazine lassen sich mit Vorteil auch andere orga- 
webe Basen wie Anilin, Naphthylamin verwenden. Die Verbindung der 
vacuronsdure z. B. mit Phenyl-hydrazin schmilzt bei 185°, die mit Benzyl- 
lenyl-hydrazin bei 155°, die mit Anilin bei 147°. Wir erwarten in der 
»glichkeit, reduzierende Sauren dieser Klasse durch salzartige Verbindungen 
‘t organischen Basen zu erkennen und abzuscheiden, ein wertvolles Hilfs- 
‘Pittel fiir die Bearbeitung dieser Kérperklasse zu besitzen. r 
1) R. 37, 16 [1917]. 2) Zur Veranschaulichung der Beziehungen 
|> Lyxose ist auch noch die Raumformel von deren /-Form auf der nichsten. 
J ite wiedergegeben. Vergl. auch die Anm. auf S. 1870. 


H—C—~— aktivem Schleimsaure-amid angestellt waren, 
HO—CG—H | also auch die Lyxuronsiure als Racemkérper.}, 
XL | - © erhalten wurde, so sind die Formeln VIIL— 
HO—C—H  X. jede fiir sich noch durch ibr Spiegelbild” 
HO—C—H erganzt zu denken. Dann erst werden VIII. | 
(H0).H—C— ___. und X. auch in réumlicher Beziehung yoll-_ 


i-Lyxose, kommen identisch. 


Etwas andere Konsequenzen stellen sich ein, wenn man nicht yon } 
racemischem Schleimsdure-amid ausgeht, sondern von seinen aktiven 
Komponenten. Daf das Amid in optisch-aktiver Form auftreten kann, 
leuchtet bei Betrachtung der Formel [X. ohne weiteres ein; sie zeigt, 
daB im Amid die Symmetrie der Schleimsaure durch die Amidierung 
gestort, also die Ursache der intramolekularen Kompensation verloren 
gegangen ist. Wendet man die zuvor beschriebenen beiden Abbau- 
verfabren auf aktives Schleimsa&ure-amid an, z. B. auf die d-Form, © 
so mu man je nach dem benutzten Verfahren die Rechis- oder Links- 
Form der Lyxuronsaure erhalten?) Denn die obigen Formeln VIII. 
und X. der Lyxuronsiure verhalten sich wie optische Antipoden; man 
braucht die eine nur um 180° in der Papierebene zu drehen, um zu 
erkennen, daB sie das Spiegelbild der anderen vorstellt. Hier ist 
also die Méglichkeit gegeben, aus einer optisch-aktiven Substanz 
durch zwei verschiedene Umwandlungsverfahren nach Belieben dié 
eine oder andere der beiden enantiomorphen Formen einer zweiten 
Substanz zu gewinnen, ohne da® dabei optische Umkehrungserschei- 
nungen eine Rolle spielex. Es schien mir der Miihe wert, diese Fol- 


_gerung der van’t Hoff-Fischerschen Anschauungen experimeniell 


zu verwirklichen, und der Versuch ist auch gelungen. Denn die aus Ff 
d-Schleimsaure-halbamid mit Wasserstoffsuperoxyd erhaltene Lyxuron- }!' 
saure drehte, in Form ibres Phenylosazon-Salzes untersucht, nach fF 
links. Dagegen zeigte das mittels Bromlauge erzielte Praparat Rechts- [® 


_drehung. Da8 deren Zahlenwert etwas niederer ausfiel als beim 


Antipoden, beeintrachtigt nicht die Beweiskrait des Experiments, zeigt 
vielmehr, da die Wirkung der Bromlauge nicht ausschlieBlich auf 
das amidtragende Molekiilende beschrankt ist, sondern auch am freien fi 
Carboxyl zur Geltung kommt. Dadurch ist diesem Produkt etwas 

Racemkérper beigemengt. Da& Hypobromit in der Tat freie Oxy- }} 


1) Dieser Fali wird wieder durch die Formeln VIIi.—X. veranschaulicht, i} 
nur hat jetzt die oben geforderte Ergénzung jeder Einzelformel durch ihr jy, 


Spiegelbild zu unterbleiben. 


ae 


rbonsiuren unter Aldebydbildung abzubauen vermag, lieB sich an 
tek ersaiure unschwer bestatigen. 


4 _Auch Zuckersiure wird von Wasserstoffsuperoxyd in aires 
ch hem Betrag zu einer stark reduzierenden Saure der Fiini-Kohlen- 
soff-Reihe abgebaut, die ich zunachst durch ihre Verbindung mit 
Thenyl-hydrazin nachgewiesen habe. Mit diesem Reagens entsteht 
Mamlich in der Warme ein Osazonsalz (XIV.), das in Zusammen- _ 
stzung und Higenschaften vyollig dem Phenyl-hydrazin-Derivat der 
syxuronsaure gleicht. Sogar die Drehung stimmt in Richtung und 
prroRenbetrag ganz tiberein mit dem Osazonsalz, das man nach Ab- 
vau von d-Schleimsaure-halbamid mit Wasserstofisuperoxyd erhalten 
vann. Dieser Befund zeigt, daB der Abbau der Zuckerséure (XUI.), 
enigstens teilweise, an dem Ende eingesetzt hat, welches im Trauben- 
tucker (X11) das primare Hydroxyl triagt: 


CH.OH COOH COOH, NH) .NH. Ce Hs 
H—C—OH H—C-O# H—C—O8 
g0-0-H ° HOCH HO—C— H 
ee 1 Con” G: N.NH.CeHs 
H—C—OH © H—C— OH HG:N.NH.C:H; 
ker. Gu.on xm Goon XIV. 
d-Glucose. d-Zuckersaure. Osazonsalz der d-Lyxuronsaure- 


Wenn ich bisher auch das Abbauprodukt der Zuckersiure — ver- 
Houtlich auch eine Aldehydsiure — noch nicht in Substanz oder in- 
}Torm einfacher Derivate isoliert habe, so beweist doch schon ihr 
}Jbergang in das Osazon XIV, da sie ganz verschieden ist von 
Jiler Dihydroxy-zuckersaure, welche Ferraboschi aus Zuckersaure mit 
‘Wasserstoffsuperoxyd erhielt. Vielleicht wird sich auch hier der 
?rozeB besser verfolgen lassen, wenn man statt von Zuckerséure 
selbst von ihrem Halbamid ausgeht, das Hr. W. W. Wolf! fiir diesen 
Wweck bereits hergestellt hat. 


Die Gewinnung des Osazons XIV aus Zuckers&ure und der Nach- 
reis seiner Identitat mit dem linksdrehenden Osazon der Lyxuron- 
saure beseitigt auch das letzte willkiidiche Moment aus den Formeln 
VIII—X, das noch darin lag, das dem linksdrehenden Halbamid der 
Schleimsiure die Raumformel IX und nicht deren Spiegelbild zu- 
Weschrieben wurde. Daf daraus durch Wasserstoffsuperoxyd eine 
j Aldehydsaure entsteht, deren Osazon mit XIV identisch ist, ]abt sich” 
sur durch die Formeln IX und X wiedergeben, nieht aber dureh 
eren Spiegelbilder. 


Im “letzten Heit dié8er Zeitschrift stellt Hr. Geheimrat Kiliani, 
Versuche zur Darstellung von Aldehydsauren der Zuckergruppe i 
Aussicht. Hr. Kiliani will fiir diesen Zweck als einzig empfehlenswertes} 
Verfahren die Oxydation mit Salpetersiure benutzen und hat so aust. 
Glucose bereits eine reduzierende Saure als Calciumsalz erhalten, deren * 
Identitat mit Glucuronsaéure ihm wahrscheinlich ist. Dieses Ergebnis) 
ware sehr beachtenswert; denn man wiirde, wenn sich die Saurej, 
wirklich als Aldehydsaure erweist, eher mit der Bildung von Gulu- 
ronsaure gerechnet haben, d.h. einer Saure, welche die Aldehyd- 
Gruppierung am entgegengesetzten Ende der Sechs-Kohlenstoff-Kette 
tragt wie der Traubenzucker. 

Ich habe von vornherein auf die Anwendung der Salpetersaure 
Oxydation verzichtet, nicht nur weil mir die zuvor geschilderten Ver 
fahren strukturell eindeutiger erschienen, sondern vor allem deshalb, 
weil ich Wert daraut legte, auch Glucoside und Polysaccharide in den 
Kreis der Untersuchung zu ziehen. So habe ich gemeinsam mit Hrn.| 
W. W. Wolff durch Oxydation von a-Menthol-glucosid eine Saure 
erhalten, die wir als ¢- Menthol-glucuronsdure aufiassen, wahrend 
Methyl-glucosid das Derivat einer reduzierenden Siure scheinbar: 
von geringerer Kohlenstoffzahl lieferte. 


Haliawid-dertablsimuiure tlh Sane 


d,l-Form des Monamids: Sie entsteht bei der Kinwirkung von 
Ammoniak auf das Lacton der Schleimsiure. Da es hierfiir: 
nicht in reiner Form abgeschieden zu werden*braucht, kann man_ 
direkt von kauflicher Schleimsaure ausgehen. 
60 g Schleims&iure werden nach Fischer?) durch etwa 4/3-stiin- | 
diges Kochen mit 4 1 Wasser in das Lacton ibergefiihrt, dann méglichst 
rasch auf etwa den zehnten Teil ecingedampit, die ausgefalléne 
Schleimsiure (etwa 15 g) entfernt und sofort im guten Vakuum aus 
einem Bad von 40—45° zum dicken Sirup eingedampft, der haupt- | 
siichlich aus Lacton besteht. Jetzt wird, unbekiimmert um eine kleine } 
Menge ernevt abgeschiedener Schleimsiure, mit 200 ccm starkem 
waBrigem Ammoniak versetzt. Beim kraftigen Durchschiitteln geht 
die zibe Masse unter Selbsterwarmung allmahlich in Lésung, wahrend — 
ziemlich rasch die Abscheidung farbloser Krystalle beginnt. Nach 
1 Stde. fiigt man noch etwas Alkohol hinzu, saugt nach kurzem 
Stehen ab und wascht mit verdiinntem Alkohol. 
Um das ziemlich voluminése Ammoniumsalz in die freie Amid- } 
siure zu verwandeln, lést man in kaltem Wasser und gibt unter Um- - 


1) B. 24, 2141 [1891]. 


=e 1860. | 


chiitteln und Kihlen tropfenweise rauchende Salzsiure zu bis zur 
quren. Reaktion auf Kongo. Das langsam ausfallende Amid wird 
‘PechlieBlich méglichst rasch aus 11 kochendem Wasser krysiallisiert. 
“Die erbaltenen 31 g entsprechen bei Anrechnung der wiedergewonnenen 

Schleimsaure 69 /, d. Th: 4 


ag 

1 ~*0.1519 g lafttr. Sbst.: 0.1911 g COs, 0.0732 g 1,0. — 0.1707 g Sbst.: 
F 19.8 com N (22°, 764mm, KOH 33%). 

‘ GH Orn (209.18). Ber. C 34.48, H 5.30, N 6.70. 

ye Gef. » 34.81, » 5.39, » 6.57. 

- . Die d,l-Amidsaure bildet mikroskopische, vierseitige Tafelp, die 


‘Jan zwei gegeniiberliegenden Ecken schrag abgeschnitten sind. Sie 
Warbt sich bei ziemlich raschem Erhitzen von etwa 175° an allmahlich 
Jibraun und schiumt gegen 192° auf, ohne vorher deutlich zu schmel- 
| wen. Schwer léslich in kaitem Wasser, besser, aber auch nicht sehr 
“Dreichlich, in heiBem. Von den iibrigen gebrauchlichen Losungs- 
‘}mmitteln wird sie noch schlechter aufgenommen. 
Auch die Salze sind zum groBen Teil schwer léslich. Die Verbindun- 
ygen des Natriams, Ammoniums, Bariums und Calciums werden leicht in 
i) hibschen Nadelchen erhalten, wahrend Blei und Silbersalz nicht deutlich 
} krystallisieren. Fehlingsche Lésung wird nicht reduziert und das Silber- 
} salz beim Kochen mit Wasser nur recht langsam dunkel gefarbt. Beim Er- 
wirmen mit Alkalien entweicht Ammoniak in Strémen. 
' Auch das Brucin- und das Cinchonin-Salz krystallisieren gut. Sie scheinen — 
J sich aber zur Spaltung der Amidsiure in die optisch-aktiven Komponenten. — 
wenig zu eignen. -Darum habe ich den Umweg iiber das Pentacetat des 
Amids wihlen miissen, dessen beide Komponenten mit Brucin’ leicht zu 
-rennen sind, é 

Pentacetat des d,l-Halbamids: Figt man zur Aufschlimmung 
von 50g Monamid in 150 ccm Essigsiure-anhydrid 3 cem konz. 
Schwefelsdure, so tritt bei dauerndem Umschiitteln bald starke Selbst- 
erwirmung und weiterhin unter geringer Braunfarbung klare Losung 
ein. Wenn nach einigen Minuten die Temperatur wieder zu fallen 
begiont und starke Krystallisation einsetzt, erwirmt man noch 5 Min. 
‘im Wasserbad. Der dicke Brei wird nach dem Abkiihlen mit 
100—150 cem Essigiither verrieben, nach kurzem Stehen bei 0° ab- 
gesaugt, mit der gleichen Menge Hssigather sorgfaltig nachgewaschen 
-und scharf abgepreBt. Das farblose Robprodukt (lufttrocken 100 8) 
wird aus der doppelten Wassermerge umkrystallisiert. 

Die Krystalle enthalten Wasser. ‘ 

0.2108 g lufttr. Sbst. verloren bei 100° unter 12 mm 0.0085 g. 
Cig Ha: Oyo N +- HgO (487.27). Ber. HO 4.12. Get. H20 4.03. 
0.1586 g getr. Shst.: 0.9595 g COs, 0.0723 g H,0. — 0.1648 g Sbst.: 
| 4.9 ccm N (20°, 756 mm, KOH 33%). 


A ters i 


BIO 


CieHo, OuN fold Ber. C 45.81, H 5.03, N 3.34. — a 
Get.» 46.07, » 5.26, » 3.39. ee 
Fir ein Tetracetat berechnen sich 44.56 Jo C, 5.09 %/p H und 3.72%» N. a ec 


Das Acetat krystallisiert aus Wasser in vierseitigen, langlichen ¥ 
Tafeln, die bei ziemlich raschem Erhitzen sich nach geringem Sintern 9 
gegen 197° (korr.) unter Aufschiumen zerzetzen. Leicht léslich in tT 
warmem Wasser, warmem Alkohol, Aceton und warmem Essigather, 
schwer in Ather, Benzol, Chloroform. Die groBe Léslichkeit tiber- — 
rascht, wenn man an die Schwerléslichkeit des freien Schleimsdure- q : 
halbamids denkt. 
Brucin-Salz des d-Acetats: 10g lufttrocknes d,l-Pentacetat | 

und 4.7 g wasserfreies Brucin (?/2 Mol.) oder eine entsprechende Menge © 
des krystallwasser-haltigen Alkaloids werden zusammen in 100 com — 
heiBem absol. Alkohol gelést. Beim Abkiihlen auf 0° und Reiben 9 
mit dem Glasstab oder noch rascher, wenn geimpit werden kann, be- 4 
ginnt die Abscheidung mikroskopischer, garbenférmig vereinigter 4 
Prismen, deren Menge bei dfterem Umschiitteln rasch zunimmt. |». 
Weiterhin krystallisieren noch andere Stoffe. Nach 1-stiindigem Stehen — 
wird abgesaugt, 2-mal in einem heiSen Gemisch von 15 com Wasser — 
und 25 ccm Methylalkohol gelést‘und durch Abktihlen mit Kaltemischung 4 
wieder abgeschieden. Ausbeute 7.0 g. \ 
0.1602 g lufttr. Sbst. yerloren bei 100° und 12 mm 0.0072 ge — 0.1551 g 
verloren 0.0069 g. ‘| 
Cao Har Oig Na + 2HyO (849.64). Bor. HyO 4.23. Gel. HO 4.49, 444. | 
0.1580 g getr. Shst.: 0.3220 g COs, 0.0820 g HyO. — 0.1482 g Sbst.: 9 

6.7 ecm N (14°, 768 mm, KOH 33 °%/5). . j 
Cid OreNy (818.61), Ber. C 57:54, H 5.82, N bt. © be 

Gef, » 57.40, » 5.99, » 5.38. : oa 


In etwa 2'/9-proz. wabriger Losung war bei verschiedenen wasser{reien 
Praparaten [a]? = — 29.8% bis — 30.0°. 


_ Umwandlung in das freie d-Amid'): Aus dem Brucinsalz 
Jassen sich das Alkaloid und die fiinf Acetyle gleichzeitig und ohne — 
Verletzung der Amidgruppe entfernen, wenn man folgendermafien 
verfabrt: 


ie Da die Amidséure durch ibre Uberfihrbarkeit in d- und /-Lyxuron- 
siure mit der d- und /-Reihe der Zucker in gleich naher Beziehung steht, | 
versagt hier das iibliche Nomenklaturprinzip. Die Amidsdure wird daram fit 
_ nach der Drehungsrichtung ihres Ammoniumsalzes bezeichnet. Fiir die Be- 
nennung you d@- und /-Lyxuronsiure war die Beziehung zu den Lyxosen maBb- fi 
gebend. “ 
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j=‘: 10g reines Brucin-Salz werden mit 25 com Wasser tibergossen, 
x WS cem starkes Ammoniak (25 %o) zugefiigt und sofort kriftig durch- 
byeschiittelt. Dabei verschwindet das Salz rasch, und dafiir scheidet 
oil h das Alkaloid erst dlig ab, um gleich darauf zu krystallisieren. 
Jer dicke, farblose Brei wird nach 15 Stdn. mit 25 ccm Wasser ver- 
imnt und 2-mal mit Chloroform zur Auflésung des Alkaloids ‘aus- 
wseschiittelt. Versetzt man nun die wiSrige Schicht unter guter Kith- 
hung allmahlich mit starker Salzsiure bis eben zur sauren Reaktion 
uf Kongofarbstoff, so beginnt rasch die Abscheidung des freien 
‘Pl-Amids als schweres farbloses Pulver. 2.4 g. 
Zur Reinigung wurde aus der 70-fachen Menge kockenden Wassors kry- 
pitallisiert. 
4 0.1520 g luittr. Sbst.: 0.1914 g COs, 0.0740 g HiO. — 0.1861 g Sbst.: 
41.15 cemN (19°, 757 mm, KOH 33%). 

‘ Ce Hyi07N (209.18). Ber. © 34.43, H 5.30, N 6.70. 

Gef. » 84.34, » 5.45,°» 6.85, 

Zur optischen Untersuchung wurde in der fiir 1 Mol. berechneten Menge 
aBrigem "/4-Ammoniak gelist. 


Drei verschiedene Priiparate zeigten: 


. 7 AL %< 3.7680) og go 
i lelb = 331.010 ><0.0028 ~ 773% 
Jerner + 23.69 und 23.959. . 
re Léslichkeiten ahnlich wie bei der d,/-lorm. YS 


Tetracetat des Lyxuronsaure-amids (IIL). 


Der Abbau der einbasischen Sauren der Zuckergruppe mittels 

asserstoffsuperoxyds nach Ruff fiihrt bekanntlich nur mit recht 
Peescheidener Ausbeute zu den um ein Kohlenstoff irmeren Aldosen, 
‘Pus ist deshalb nicht zu verwundern, da® der oxydative Abbau des 
och komplizierteren Schleimsaure-halbamids in quantitativer Hinsicht 
}och unbefriedigender verlault. Gewoéhnlich konnte ich beim Super- 
Psxyd-Abbau nur gegen 5°7/o und bestenfalls etwa 10°/) der Theorie 
yn Lyxuronsiure-amid in Form seines Tetracetates gewinnen, manchmal 
t aber auch die Operation ohne erkennbare Ursache ganz mifgliickt 
— Umstiinde, welche die Bearbeitung der Lyxuronsiure etwas er- 
ehwert haben. 
_ Von dem urspriinglichen Ruffschen Verfahren bin ich insofern 
was abgewichen, als ich statt des Calciumsalzes das leichter lésliche 
Wlatriumsalz verwendete und bei etwas erhéhter Temperatur arbeitete. 
hs Katalysator hat sich ein Gemisch von Hisenacetat und Ferro- 
: pu fat in Gegenwart von freier Essigsiure bewihrt. 
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Figt man zur Anfechlammung yon 20 g fein gepulvertem, reinem Schleim 
siure-amid in 250 com Wasser in diinnem Strahl unter Umschiitteln 100 com 
n-Natronlauge (1 Mol.), so geht die Saure ganz oder doch zum allergroBten fh 
Teil in Lésung. Weiter gibt man nacheinander 1 ccm Kisessig, 4 ccm einer! 
1-proz. Lésung yon Eisenacetat, 0.4 g Ferrosulfat und 24 cem starkes Wasser- 
stoffsuperoxyd (80 Gew.-Proz., etwa 2 Atome Sauerstoff) zu. Beim Erwarmen }} 
auf 45° setzt rasch eine lebhafte Gasentwicklung und gleichzeitig lang- j, 
same Temperaturerhéhung ein, die schlieBlich durch gelinde Kihlung derart 
gemaBigt wird, dab 55° nicht iberschritten werden. Nach 10—15 Min. ist ff 
meist die Hauptreaktion beendet; und die schwach gelbbraune Fliissigkeit 
farbt sich braunviolett. Nach dem Abkihlen wird mit 95 eem n-Schwelel- 
siure oder einer entsprechenden Menge stirkerer Sdure versetzt, im Vakuum 
stark eingeengt und nach der Filtration von etwas Schleimsiure-amid bei 
hochstens 40° vollig eingedampit. Es hinterbleiben stark gefirbte, teilweise fy 
krystallinische Krusten. 


Neben viel Glaubersalz und anderen Produkten enthalten sie ver- }j 
schiedene Stoffe, die Fehlingsche Lésung reduzieren. Das Amid 
der Lyxuronsaure lie8 sich daraus nur in Form seines schwer lés- fy 
lichen Pentacetats abscheiden: 


Hierfir ibergie8t man das im Vakuum méglichst entwisserte Gemenge 
mit einer Mischung von 80 ccm Essigsiure-anhydrid und 3 cem konz. Schwefel- 
séure und erwarmt im lebhaft siedenden Wasserbad, wobei man durch dauern- f;, 
des Schiitteln mit Glasperlen dafiir sorgt, daB die grdBtenteils ungeléste f.. 
Masse sich méglichst von den GefaBwinden ablést und in innige Berihrung }. 
mit der Flissigkeit kommt, Nach 5 Min. kihlt man ab, versetzt mit */] 
kaltem Wasser und gieBt die rasch entstehende aber dunkelbraune | 
Lésung von den Glasperlen ab. 4 


Ist die Operation gegliickt, so tritt nach wenigen Minuten Ab-} 
scheidung mikroskopischer, farbloser Nadelchen oder Prismen ein. : 
Ausbeute bis zu 4 g. “i 


Zur Reinigung geniigt einmalige Krystallisation aus der 10-fachen ee i 
-siedendem Hisessig, wobei die Abscheidung der Substanz durch Wasserzusatz§ 
vervollistandigt werden kann. , 
oe Die lufttrockne Substanz nahm bei 100° und 12mm nicht mehr anf 

Gewicht ab.. 


0.1538 g Sbst.: 0.2650 g COs, 0.0744 g HO. — 0.1886 g Sbst.: 6.5 com 

N (15°, 746 mm, KOH 33°). — 0.1541 g Sbst.: 0.2646 g COs, 0.0729 ¢ H:0.8 
— 0.2058 g Sbst.: 7.3. cem N (16°, 749 mm), 

Cy3HizOoN. Ber. C 47.12, -H 5.17; N 4.23: 

Gef. » 47.01, 46.84, » 5.41, 5.29, » 408, 4.09. 

Demnach enthalt die Substanz yier Acetyle; denn fair ein Triacetath 

Ci, His O3.N berechnen sich 45.66 %g C, 5.23 %/o H und 4.84 % N. Ein Acety Ls. 

dirfte, wie bei dem Acetat des Schleimsiure-amids und anderen Ahnlichen§, 

Stoffen, am Stickstoff haften. 
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. schmilzt gegen 217° (korr.) zu einer Flissigkeit, die langsam 
jsas entwickelt. In Wasser ist es selbst in der Siedehitze schwer 
‘Poslich. Etwas leichter, aber auch noch nicht sehr reichlich, lésen in 
‘er Warme Alkohol, Hssigather, Aceton, Benzol und Chloroform. 
Akalien greifen rasch die Acetyle an. In der Warme entsteht starker 
.mmoniak-Geruch. 


Osimin des Lyxuronsaiure-amids (IV.). 


UbergieBt man 5 g Amidacetat mit 50 cem Methylalkohol, der bei 
mit Ammoniakgas gesittigt ist, uod schiittelt im geschlossenen Ge- _ 
iB, so erfolgt unter tiefer Violettfirbung nach 15—20 Min. klare 
}6sung, und nach 11/2 Stdn. beginnt die Abscheidung glasglinzender, 
varter Krystalle, die sich tiber Nacht noch auf 2—2.2 g vermehren. 
“urch Auflésung in der 5-fachen Menge kochendem Wasser, so- 
ortige Abkiihlung und lJangsamen Zusatz von Methylalkohol erhalt 
ian sie farblos. 

 Grofe, schiefe, vierseitige Tafeln, die fluSspat-artig durcheinander 
}ewachsen sind. Der Sticksto!f-Gehalt ist auch nach wiederholter 
crystallisation zu gering (gef. 16.78 °/o statt 17.3°/o), wabhrend die 
brigen Zahlen gut stimmen. Offenbar ist etwas Lyxuronsdure-amid ° 
feigemengt, das durch Umkrystallisieren aus Wasser nicht entlernt 
der dabei immer wieder neu gebildet wird. Die Analysenzahlen der 
/alze mit Mineralsaduren lassen aber keinen Zweifel an der Zu- 
lammensetzung des Praparates. Diese Salze bilden sich beim Lésen 
ves Osimins in verd. Sauren und krystallisieren entweder direkt 
ider nach allmihlichem Zusatz von Alkohol in gut ausgebildeten 
/ormen. 

Das Chlorhydrat bildet schéne, sechsseitige Tafeln oder zweiseitig 
Vchief abgeschnittene Prismen, die sich beim raschen Erhitzen von 140° an 
‘unchmend braun farben und dann gegen 158° unter Aufschiumen zersetzen. ° 
3 Cs H1904Nz, HCl (198.58). Ber. C 30.21, H 5.58, N 14.12, Cl 17.85. 

eB Gef. » 30.06, » 5.75, » 13.95, » 17.50. 

R - Das Sulfat bildet langliche, sechsseitige Blatter, die sich beim Erhitzen 
/bplich wie das Chlorhydrat verhalten. 

43 CyoH20 Os Nu, HeSOx (422.34). Ber. HaSO, 23.22. Gef. H,SO, 23.11. 

- Gegen warme Mineralsiuren ist das Osimin recht empfindlich und — 
paltet damit rasch Ammoniak ab. Mit Phenyl-hydrazin erhalt man 
las wiederholt genannte Osazonsalz der Lyxuronsiure. Fehling- 
che Lésung wird in der Hitze recht kraftig reduziert. 
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d,TLyxuronsaure (¥.). 


‘Man kann sie aus ihrem weiter oben beschriebenen Amidacetat, 
ebenso gut aber aus dem eben besprochenen Osimin durch Behand 
lung mit stark verdiinnter, warmer Mineralsiure bereiten. Nach Ent-§, 
fernung der Mineralsaure erhalt man dann eine Lésung, welche die}, 
Lyxuronsaure in Form ihres Ammoniumsalzes enthalt. Die Abschei- 
dung der freien Saure oder eines Salzes in Krystallform ist bisher}, 
noch nicht gegltickt. Ich begniige mich darum vorerst, einige Reak- 
tionen der Siure, sowie ihre Derivate mit Phenyl-hydrazin, asymm.) 
Benzyl-phenyl-hydrazin und p-Bromphenyl-hydrazin zu beschreiben,| 
die alle gut krystallisiert sind. 

Lyxuronsaure reduziert Fehlingsche Lésung in der Hitze kraftig, 
ebenso ammoniakalische Silberlésung. Von Alkalien wird sie, beson-f 
ders rasch in der Warme, unter Gelb- und Braunfarbung zersetzt.) 
Auch konzentrierte Mineralsdure zersetzt unter Bildung dunkelbrauner,fy 
huminartiger Stoffe. Die fiir Glucuronséure und dhnliche Stoffef 
iiblichen Farbreaktionen fallen hier meist wenig charakteristisch aus 
Mit Orcin-Salzsiure gibt die Lyxuronsiure an Stelle der schéner 
griinen Farbung der Glucuronsaure nur ein schmutzig-griines Braun 
und noch weniger spezifisch ist das Verhalten gegen Phloroglucin} 
Auch die Naphthoresorcin-Probe von Tollens!) liefert beim Aus4 
schtitteln des entstehenden schmutziggrauen oder mehr griinlichen q 
Niederschlages mit Ather nur eine ziemlich unscheinbare, rétlich- if 
braune bis weinrote Ather-Schicht. Allerdings zeigt diese gleichzeitig) 
eine kriftige, violettblaue, der Wasserteil eine stark griine Fluorescenz} 
wie sie in gleicher Schénheit bei Glucuronsaure nicht beobachteth. 
werden. Wesentlich geandert wird das Ergebnis der Probe, wenn man}. 
die Lésung der Lyxuronsiiure kurze Zeit mit stark verdiinntem Aikali i 
in Beriihrung bringt. Man gewinnt dann hiaufig eine Atherische Schichq, 
yon dhnlich leuchtender roter oder blaurotér Farbe wie beiGlucuronsaureg 
. Diese Beobachtungen geigen, daf die Naphthoresorcin-Probe in ihre 
iiblichen Form nicht immer ausreicht zur Aulsuchung von Aldehyd# 
-sduren in Naturprodukten. 

Phenyl-hydzrazin-Verbindung: Etwas Amidacetat oder Osimingt: 
wurde in der 20—30-fachen Menge n-Salzsiure im siedenden Wasser-$# 
bad behandelt, wobei auch die Amingruppe rasch abgespalten wurdew: 
dann die Mineralséure mit Natriumacetat abgestumpft und die Flissig-# 
keit nach Zusatz von 4 Tln. Phenylhydrazin und der gleichen Meng@y 
50-proz. Essigs#ure auf dem Wasserbad erwarmt. Schon nach 14 
Min. schieden sich lange, gelbe Nadeln in groSer Menge ab, did 


1) B. 41, 1788 [1908]. 
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» | 2 h— Stde. 70—80 %> der Theorie betrugen. Das noch etwas 
ann gefairbte Rohprodukt wurde in einer kochenden Mischung der 


elést und kurze Zeit mit Tierkohle gekocht. Als dann zum Filtrat 
') Tle. 50-proz. Essigsaure gefiigt wurden, begann sofort die Ab- 
‘eheidung mikroskopischer, oft biischelférmig vereinigter, feiner, ge- 
ogéener Nidelchen von sehr heller, rein gelber Farbe. Sie sind das 
4 henyl-hydrazin-Salz des Lyxurons&iure-phenylosazons. 
Das lufttrockne Praparat nahm bei 78° und 12 mm iiber P30; innerhalb 
}-—2 Stdn. erhebliche, aber bei verschiedenen Praparaten wechselnde Mengen 
“ha Gewicht ab. Die Zusammensetzung der Substanz entsprach dann der 
Frormel Cy3H2gsQiNe. Langeres Erhitzen muB vermieden werden, weil das 
pela dabei ganz langsam, aber tagelang, unter tiefergehender Verainderung an 
Peewicht verliert. 

4% 0.1802 g Sbst.: 0.2926 ¢ COs, 0.0690 g H:O. — 0.1663 g Sbst. (anderes 
iraiparat): 0.8734 g COs, 0.0874 g H.O. — 0.1122 g Sbst.: 17.9 cem N (179, 
57 mm, KOH 33 %). 

iN C23 Hog 0, Ng (450.88). Ber. © 61.31, H. 5.82, N 18.67, 

a) Gef. >» 61.31, 61.25, » 5.93, 5.88, > 18.48. 


i Das Osazonsalz schmilzt beim raschen Erhitzen gegen 164° unter 
‘} nischiumen zu einer rotbraunen Fliissigkeit. Es lést sich nur wenig 
“yu heiGem Wasser, ebenso in den meisten iibrigen Lisungsmitteln, 
*hetrachtlich aber in Pyridin und recht leicht in 60-proz. Alkohol. 
‘Tesonders leicht lést es sich in warmem Phenyl-hydrazin und kann 
waraus durch etwas Essigsiiure wieder unverindert abgeschieden 
‘werden. Als Salz wird es von Mineralsauren sofort unter Rotbraun- 
i bung, von WS pith ALY Sete verandert, Selbst Essig- 


ure; ein aus 90-proz. * Bosigediurs Rrpetallinievtes Piaiaked enthielt 
aittrocken 2 Mol. Wasser, die bei 12 mm Druck villig entwichen. 

- CirHis OsNy (842.27). Ber. C 59,62, H 5.30, N 16.87. 

ts Gef. » 59.41, » 5.52, > 16.86. 

Das freie Osazon bildet mikroskopische, steife Nadeln, die meist 
,pretzsteinartig abgeflacht sind. Beim raschen Erhitzen schmelzen sie 
egen 170° (Kkorr.) unter vélliger Zersetzung. Sie lisen sich ziemlich 
sicht in heiBem KHisessig, Alkohol, auch Aceton, sehr schwer in 
: Wasser. Mit Phenylhydrazin wird in der Kialte das zuvor beschrie- 
ene Salz zuriickgebildet. 


- Verbindung mit asymm, Benzyl-phenyl-hydrazin: Sie bildet 
ich aus den Komponenten schon in der Kalte und enthilt auf 1 Mol. 


- 1g acetyliertes Ami@ wurden mit n-Salzsiure verseift, die etwas 
gefarbte Flissigkeit mit essigsaurem Natrium bis zum Verschwinden} 
der mineralsauren Reaktion versetzt und mit 2g frisch destilliertem 
Benzyl-phenyl-hydrazin geschiittelt. Hierbei schied sich rasch eine 
dickfliissige, etwas braun gelarbte Masse ab. Auf Zusatz von 6 ccm 
eines Gemisches von gleichen Tln. Ather und Petrolather begann die 
Abscheidung kaum gefirbter, mikroskopischer, feiner Nadelchen. 
Nach 1/2-stiindigem Schiitteln wurden sie abgesaugt und mit einem] 
Gemisch von Ather und Benzin gewaschen. 1.2 g. 

Nach zweimaliger Krystallisation aus Essigither-Petrolather gaben: 
0.1697 g exsice.-tr. Sbst.: 0.4137 g COs, 0.1004 g H,O. — 0.1598 g Sbst. | 
(anderes Praparat): 0.3900 g COs, 0.0921 g H30. — 0.1614 g¢ Sbst.: 13.9 cem 
N (21°, 769 mm, KOH 33 °%p). 
Cz; Hg,05 Ny (542.47).. Ber. C 68.60, H 6.32, Ni’ 10,33: 
C31 Hye Os Na (560.48). » » 66.40, » 6.48, » 10.00. 
Gef. » 66.51,.66.58, » 6.62, 6.45, » 9.97. 
Demnach enthalt die Verbindung ein Mol. Wasser mehr, als der Formel}! 
des einfachen Benzyl-phenyl-hydrazin-Salzes, C3;H340s3N., entspricht. Das 
Wasser lie& sich aber bei 36° im Hochvakuum nicht entfernen, und bei hoherer 
Temperatur trat Zersetzung ein. Ich mu darum unentschieden lassen, ob es 
sich nur um Krystallwasser handelt. 
Das Benzyl-phenyl-hydrazin-Salz schmilzt nach vorhergehender 
Farbung nicht ganz scharf bei 88—89° und schiumt wenige Grade 
hoher auf. Es ldést sich leicht in Alkohol, Methylalkohol, warmem 
Essigiither, warmem: Benzol und Chloroform, schwer in Ather, sehr 
schwer in Petrolather und Wasser. Von verd:.Mineralsiuren und}, 
Alkalien wird die Verbindung sofort zersetzt. Ihre Haltbarkeit ist 
iiberhaupt nur gering, und unreine Praparate zersetzen sich manchmal 
schon im Lanfe eines Tages vollstandig. ze uF 
Beim Erwarmen der Verbindung mit wifrigem Benzaldehyd nach} 
Herzfeld')-Fischer’*) bildet sich viel Benzaldehyd-Benzyl-phenyl-hydrazon, 
Aber in der waBrigen Flissigkeit befindet sich dann nur ein Teil der Lyxuron-} 
siure unyersehrt, daneben aber groffe Mengen anderer, nicht reduzierenderp 
und zum Teil stickstoffhaltiger Stoffe. 


Abbau des d,/-Schleimsaiure-amids zur Lyxuronsaure 
mittels Bromlauge. 


Fiir den Abbau kann eine Lisung der Natriumyverbindung des} 
Schleimsiure-monamids verwendet werden, wie sie durch kurzes Er- 
warmen von 5 g Amidsaure mit 100 com Wasser und 5 @ kryst. Na-f 
triumacetat leicht zu bereiten ist. Sie wird nach dem Abkiihlen, noc 


1) B. 28, 442 [1895]. 2) A. 288, 144 [1895]; B. 35, 2000 [1902}. 
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} che die Krystallisation der Natriumverbindung einsetzt, mit 4.5 g Brom 
ay apd. dann unter dauerndem Schiitteln und gelinder Kihlung innerhalb 
wweniger Minuten mit Kalilauge in kleinen Portionen vermischt, bis 
aj das Brom gelést und weiterhin die Flissigkeit ganz entfirbt ist. Von 
J einer etwa 30-proz. Lauge werden 12 ccm verbraucht. Wahrend der 
‘Operation erfolgt starke Gasentwicklung. Zum SchluB zeigt die 
j Phissigkeit, welche nur schwach alkalisch sein soll, ein Reduktions- 
yermogen, das ungefihr der 2'/>-fachen Menge Fehlingscher Ldsung 
‘entspricht. 

Derartig erhaltene Lisungen der Lyxuronsaure aed direkt 
zur Darstellung der verschiedenen Hydrazin-Derivate benutzt werden. 
AuBer der Verbindung mit Phenyl-hydrazin und asymm. Benzyl-phenyl- 
hydrazin wurde hier auch die mit »-Bromphenyl-hydrazin bereitet. 

Phenyl-hydrazin-Verbindung: Die beim Abbau yon 2.5 g Schleim- 
siiure-amid gewonnene Lésung gab mit 5 o Phenyl-hydrazin und 7.5 g Hssig- 
simre von 50/9 im siedenden Wasserbad 1:5 ¢ Osazonsalz, das fiir die Ana- 
lyse genau so umkrystallisiert und getrocknet wurde, wie es «uyor fir das 
beim Abban mit Superoxyd erhaltene Priiparat beschrieben ist. 


Coz Hog Or No (450.38). Ber. C 61.31, H 5.82, N 18.67: 
g Gef. » 61.33, > 5.97, » 18.47. 


Das Osazonsalz schmilzt bei raschem Erhitzen gegen 163—164° (unkorr.) 
unter Zersetzung. Auch die tbrigen Higenschaiten entsprechen der oben 
‘beim Vergleichspraparat. gegebenen Schilderung, ebenso das aus dem Salz 
mit Essigsiure bereitete freie Osazon. . Ky 
Verbindung mit asymm.-Benzyl-phenyl-hydrazin: 2.5 g Schleim- 
' siure-amid warden mit Brom und Alkali oxydiert und die schwach alkalische 
Lésung mit einer solchen yon 2.2 g reinem Benzyl-phenyl-hydrazin in 3 ecm 
- Ather geschiittelt. Auch hier’ trat rasch Krystallisation ein. Die weitere 
 Verarbeitung geschah ganz ahnlich, wie es weiter oben an entsprechender 

Stelle geschildert wurde. Nach einmaliger Umkrystallisation 2 g. 

~ C51 Has Oc Ny (560.48). Ber. C 66.40, H 6.48, N 10.00. 

: a Gef. > 66.29, » 6.49, >» 9.73. 
Schmelzpunkt nach vorherigem Sintern und Braunfirbung gegen 78° 
unter Zersetzung. Wegen der anderen Higenschaften kann auf die ganz 


- iibereinstimmende zuvor beschriebene Benzyl-phenyl-hydrazin-Verbindung yer- 
_wiesen werden. 


Verbindung mit p- Bidupehyh: hydrazin: Die aus 5¢ 
 Schleimsaure-amid mit Bromlauge erhaltene Lisung schied beim 


| J/s-stiindigen Erhitzen mit 5g reinem p-Bromphenyl-hydrazin und 
| 40cem Essigsiure (von 50°/)) im Wasserbad lange, flache, gelbe 


- Nadeln in groBer Menge ab. Olige Verunreinigungen lieBen sich 
durch Auslaugen mit kaltem Essigather entfernen. Jetzt wurde in 
i einer warmen Mischung von 20 Tln. Aceton und 10 Tin. Wasser. ge- 


Beate ee ae Sea eT Ot cic. SRA ata ty 
* nie, 


ioe 


lést, yon wenig Ungelistem filtriert und unter vermindertem Druck | 1 
stark eingedampft. So wurde die Verbindung als leuchtend-gelbes Jars 
Krystallpulver erhalten, das zur Analyse bei 100° und 12 mm Druck fii 


tiber P,0; getrocknet wurde. 4 
0.1866 ¢ lnfttr. Sbst. verloren 0.0119 g. — 0.1995 g Sbst. verloren 0.0130g. 
Cy His Os Nu Bro + 2H20 (554.15). Ber. H20 6.50. Gel. H:0 6.38, 6.52. 
0.1864 g getr. Sbst.: 0.2713 g COz, 0.0576 g H;0. — 0.1910 g Sbet.: 
18.0 cem N (19°, 760 mm, KOH 33/9). 
Cy Hyg O05 Na Bro (518.11). Ber. C 39.40, H 3.50, N 10.80, Br 30.85. 
Gef. » 39.70, » 3.46, » 10.87, » 81.18. 
Die Verbindung enthalt demnach 1 Mol. Wasser mehr, als man yon dem 
einfachen Osazon einer Aldehydsaure der Pentosenreihe erwarten wiirde. 
Andererseits spricht die intensive gelbe Farbe dagegen, daf es sich um eine 
salzartige Verbindung wie beim Benzyl-phenyl-hydrazin-Derivat handelt. 
Die Substanz sintert nach vorheriger Verfarbung von 200° an 
und zersetzt sich véllig bei 204° (unkorr.). Mikroskopische Prismen _ 
oder flache Nadeln, schwer léslich in Benzol, Chloroform, Hssigather 
und Wasser, viel leichter dagegen in Gemischen von Wasser mit 
_Essigsaure, Alkohol und Aceton und besonders in Pyridin. 


Umwandlung von d-Schleimsaure-monamid in 
d-Lyxurons&ure und in /-Lyxuronsiure, 


Fiir den Zweck dieser Versuche geniigte es, die Drehung der 
entstandenen Lyxuronsaure jedesmal am Osazon nachzuweisen. 


Bei der Oxydation des d-Amids mit Wasserstofisuperoxyd ist es 
mir nie gegliickt, das entstandene aktiye Lyxuronsiure-amid nach 
dem beim Racemkérper erprobten Verfahren in Form des Pentacetats 
abzuscheiden. Ich habe darum fiir seine Abscheidung aus dem kom= 
plizierten Reaktionsgemisch seine Higenschaft benutzt, sich mit asymm. 
Benzyl-phenyl-hydrazin schon in der Kalte zum Hydrazon (Ce H;. 
CH2)(CsHs)N.N:CH.[CHOH],.CO.NH; zu verbinden. 

Dafiir wurden 5 g d-Schleimsaure-halbamid nach der oben ge- 
gebenen Vorschrift mit Wasserstoffsuperoxyd behandelt, die erhaltene 
braungefarbte wiBrige Flissigkeit mit der Lésung von 2g asymm. 
Benzyl-phenyl-hydrazin in,'15 cem Ather geschiittelt. Nach einiger 
Zeit begann die Krystallisation etwas gefarbter, mikroskopischer Na- 
delchen, die nach mehreren Stunden filtriert und auf Ton getrocknet 
wurden. Das griinschwarze Rohprodukt lie® sich durch mehrmalige 
Krystallisation aus Essigiither-Petrolather leicht in farblosen Nadelchen 

_ erhalten, 
Ber. N 12.24. Gef. N 12.12, 


a 
: 
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Zur Verseifung der Siureamidgruppe und Entfernung des Hydra- 
Winrestes wurde mit n-Salzsiiure '/, Stde. im Wasserbad erhitzt, die- 
wnkle Flissigkeit vom suspendierten 01 durch Ather befreit, nach 
Pileutralisation mit Natriumacetat wieder ausgeithert und dann in der 
PVarme mit Phenyl-hydrazin und Essigsaiure behandelt. Sehr bald 
War Osazonbildung zu bemerken, aber die Ausbeute war wenig be- 
Friedigend. Nach der}Krystallisation aus viel Phenylhydrazin-haltigem. 
Vasser unter nachtraglichem Zusatz von Essigsiure war das Osazon. 
ein hellgelb. Im Pyridin-Alkohol-Gemisch nach Neuberg war im 
}-dm-Rohr « = — 0.30%. Das stimmt villig iiberein mit dem Wert, 
Jer bei dem spiater zu beschreibenden Osazon aus der Zuckersiure- 
bixydation beobachtet wurde. 

Bei der Oxydation des d-Amids mit Bromlauge wurde bei + 10° 
md mit verdiinnterer Lauge gearbeitet, wie es beim d,/-Amid be- 
@hrieben wurde. Das in grofer Menge erhaltene Osazon zeigte nach 
ar Umkrystallisation in Pyridin-Alkohol-Lisung und im 1-dm-Rohr 
--0.24°. Die Drehung ist also geringer als zuvor beim linksdrehenden 
Wsazon angegeben; ein Beweis, daS hier etwas Racemkérper beige- 
mengt ist. Olfenbar erstreckt sich die abbauende Wirkung der Brom- 
auge nicht ausschlieBlich auf die Siureamidgruppe. In der Tat wird 
. B. auch freie Zuckersiure durch Bromlauge in reduzierende Siuren 
verwandelt. 


a Abbau der Zuckersaiure mit Wasserstofisuperoxyd. 
; Hier soll zunichst nur die Kennzeichnung eines der Abbaupro~ 
kte durch sein Phenyl-hydrazin-Derivat beschrieben werden, 

10 g zuckersaures Kalium wurden mit 40 cem n-Natronlauge bis. 
Jar Klaren Lisung erwirmt und die schwach gefirbte Fltissigkeit 
Pach dem Abkiihlen mit 38 ccm einer Hisenacetat-Liésung (1:100), 
}.2¢ Eisenvitriol und 50 ccm der kauflichen, 3-proz.. Wasserstoft- 
4 aperoxyd-Lisung versetzt. Als: jetzt auf 50° erwiirmt wurde, trat 
’ Jergische Reaktion ein, die nach einigen Minuten beendet war. Mit 
5 g Phenyl-hydrazin und 20 ccm Essigsiure (50°) erfolgte bei 
FO—100° schnell die Abscheidung rotbrauner Nadela. Nach 30 Min. 
etrug ihre Menge 5—6¢. Das Rohprodukt war aber noch durch 
Pilebrige Zersetzungsprodukte. des Phenyl-hydrazins sehr stark ver- 
areinigt und wurde darum zunichst mit kaltem Ather ausgelaugt. 
ie weitere Reinigung hat einige Schwierigkeiten bereitet, weil die 
ubstanz aus fast allen gebrauchlichen Lésungsmitteln amorph oder 
‘icht deutlich krystallinisch ausfiel. ScblieBlich half wiederholtes 
jOsen in reinem Phenyl-hydrazin und Wiederausfillen mit verd. 
issigsiure, wobei sofort schéne, kanariengelbe, Jange Nadeln erhalten — 


Krystallwasser, das bei 56° und 12 mm rasch entweicht, 3 
_ 0.1466 g getr. Sbst.: 0.8294 g CO;, 0.0755g H:O. — 0.1122 g Sbst.; 
17.9 com N-(18°, 757 mm, KOH 33°). 
Cos Hog Os Ng (450.38). Ber. C 61 31, H 5.82, N 18.67. 

Gef. » 61.80, > 5.76, » 18.40. 

Das Osazonsalz zersetzt sich beim raschen Erhitzen gegen 164° 
(unkorr.). Es list sich schwer in Wasser, selbst in der Hitze, leich or 
in warmem verd. Alkohol, sehr leicht in starkem Alkohol nnd Aceton, 
Auf Zusatz von Wasser erhalt man haufig gallertahnliche, wie amorph 
aussehende Niederschlage. Auch in verd. Essigséure lést sich di 
Substanz leicht, wird dabei aber verandert. Bei sehr langsamem Er-§ yi 
kalten scheidet sich das aus dem Phenyl-hydrazin-Salz in Freiheit 
gesetzte Osazon in sehr kleinen, unansehnlichen Krystallen ab. 
Das Osazonsalz ist optisch-aktiv. Zum Vergleich mit anderen aktiven 
Osazonen habe ich es in Pyridin-Alkohol-Lésung nach Neuberg polarime-} 
trisch- untersucht. Im 1-dm-Rohr war fir das Licht der D-Linie a = — 0.30% 


Zuckersaure-halbamid, HOOC.{CH.OH]),.CO.NHb. 
(Nach Versuchen von Hrn. W. W. Wolff.) 

6g Zuckersaure-lacton wurden mit 60 ccm starkem waBrigem’ 
Ammoniak bis zur Lisung geschiittelt. Diese wurde noch 1 Stde. bei § .qj 
-O° aufbewahrt, dann unter stark vermindertem Druck auf wenige ccm” 
-eingedampit und bei 0° mit einer Lésung yon Salzsaure in 60—70-proz } 
Alkohol versetzt, dann viel Alkohol zugefiigt und aufbewahrt. Bald 4 
trat reichliche Krystallisation farbloser Nadeln ein, deren Menge nach 
24 Stdn. 3.4 g betrug. Zur Reinigung wurde in 10 ccm Wasser ge-J 
lést, mit 80—100 cem Alkohol versetzt und wieder lange Zeit aul 
bewahrt. Dabei ging die Ausbeute auf etwa */; zuriick. 

Zur Analyse wurde dieses Verfahren nochmals wiederholt. 
CsH110;N (209.18). Ber. C 34.43, H 5.30, N 6.70. 
s Gel. » 34.24, » 5.51, » 7.03, 
[a}i? = 234° >< 9.8656. 
MOD = 13< 1.0432 < 0.3354 
Das Amid schmilzt bei ziemlich raschem Erhitzen gegen 135°) “ 
unter Gelbwerden und Aulschiumen. Es lést sich ziemlich leicht in} ™ 
kaltem, spielend in heiBem Wasser, schwer in Alkohol und den} 
-anderen organischen Mitteln. ly 
Frl. L. Witte bin ich fiir ihre wertvolle Hilfe sehr zu Dank’ hk 
-verpilichtet. thal 


+ fut 


=+ 22.59 (in Wasser). 


*): -- 160, A. L. von Steiger: : 
Bin Beitrag zur Summationsmethodik der Molekularrefrak- 
_ “tionen, besonders bei aromatischen Kohlenwasserstoffen. 


{Ans a. physik.-chem. Abt. d. Chem. Lab. d. Bayer. Akad. d. Wiss, in Minchen.]} 
= (Hingegangen am 1. April 1921.) 


Die Molekularrefraktionen der aromatischen Kohlenwasserstoffe 
‘wurden wiederholt im Zusammenhang mit dem Konstitutionsproblem 
dieser Kérper diskutiert. Z. B.. erblickt man seit J. W. Briihl*) in 
ler angeniherten Ubereinstimmung der experimentellen”) mit den nach 
abe “seiner meist angewandten Summationsmethode berechneten Moleku- 
} larrefraktionswerten®) eine wichtige Stiitze fiir die iblichen peripheren 
Formeln, nach denen im Benzol 3, im Naphthalin*) 5 und im Di- 
phenyl 6 Doppelbindungen vorhanden sind. 

ine In zwei thermochemischen Untersuchungen®) wurden neuerdings, 
} gestiitzt auf die von P. Debye und P. Scherrer®) aufgeklarte Struk- 
tur des Graphits, Vorstellungen tiber die aromatische Bindung ge- 
wonnen, die den oben kurz skizzierten Resultaten der Refraktometrie 
zu widersprechen scheinen. Wie sich nun aus dieser Mitteilung er- 
geben wird, laBt sich der Widerspruch zwischen den Resultaten ener- 
getischer und refraktometrischer Methode durch eine von der bisher 


Es soll gezeigt werden, daB die experimentellen Wertéder 
Molekularrefraktionen des Benzols, Naphthalins und Di- 


1) Vergl. dazu z. B. F. Henrich, Theorien der organ. Chemie (8, Aufl., 
_ Braunschweig 1918), 8. 228 ff. 
*) Siehe Tabelle 6—8, Spalte 1, 3) Siche Tabelle 6—8, Spalte 4. 
*) Erst nach Niederschrift dieser Mitteilung wurde mir die Arbeit yon 
K. y. Auwers und A. Frihling bekannt (A. 422, 192 [1921]). v. Auwers 
-diskutiert auf Grund der Brithlschen Summationsmethode und an Hand der re- 
~ ‘traktometrischen Daten zahlreicher Naphthalin-Derivate die wichtigsten Naphtha- 
- lin-Formeln; seine Ergebnisse sprechen fiir eine »periphere« Naphthalin-Formel, 
ohne da bereits eine Hntscheidung zugunsten der Autfassung des Naphthalins 
als eines »unsymmetrisclien aromatisch-olefinischen« oder als cities »symme- 
_ trischen hydroaromatischen Gebildes« méglich ware. Die Resultate der ther- 
~ mochemischen Rechnung, die durch die folgenden Ausfihrungen gestiitzt 
oe werden, gestatteten die Wahl einer symmetrischen Formel (siehe B. 53, 1766, 
Vig. 3 [1920]), welche — was ihre Aussagen tiber das Vorhandensein freier 
] ‘Valenzkrafte an den einzelnen C-Atomen anlangt — mit den in den Naph-— 
} thalin-Symbolen yon y. Auwers (I. ¢. S. 218) niedergelegten Anschauungen 
| gut zu vereinbaren ist. 
‘) B, 58, 666, 1766 [1920]. %) Phys. Ztschr. 18, 291 [1917]. 


iiblichen abweichende Zerlegung der Molekularrefraktionen beseitigen: — 


a i ee IS 


phenyls') sich mit befniedigender Genauigkeit zueinander in 
Beziehung bringen lassen auf Grund der bei den thermo- 
chemischen Berechnungen benutzten Annahme, da alle } 
(C—C)-Bindungen und alle (C—H)-Bindungen in aro-., 
matischen Kohlenwasserstofien untereinander gleich, von 

den aliphatischen jedoch verschieden sind’). 

Diese Zerlegungsweise steht im Gegensatz zu den Voraussetzun- 
gen der Briihlschen Methode, nach welcher dem H-Atom, wie auch 
dem C-Atom in aliphatischen und aromatischen Kohlenwasserstoffen 
je ein konstanter Atomrefraktionswert zukommt und der doppelten 
Bindung ein bestimmter Refraktionswert |~ entspricht, der als »In- 
krement fiir die doppelte Bindung« bezeichnet wird und den Cha- 
rakter einer Korrektur besitzt. Diese Summationsmethode ist aber 
schon deshalb nicht ganz befriedigend, weil sie Werte ergibt, die nur 
angenahert mit dem Experiment tibereinstimmen (vergl. die Spalten 
4 mit den Spalten 1 in den Tabellen 6—8); auferdem enthialt sie 
eine Verquickung von atomaren und konstitutiven Linfliissen, die, ’ 
wie sogleich gezeigt wird, gerade beim Kohlenstoff und Wasserstoff 
physikalisch schwerlich berechtigt sein diirfte. 


1. Zerlegung in Atomrefraktionen. 


Es war daher zunachst zu priifen, ob sich die Molekularrefrak- \ 
tionen aromatischer Kohlenwasserstoffe nicht ebenso gut wie die der 
aliphatischen mit Hilfe rein atomarer Konstanten summieren lassen; 
nattirlich muf man dann fiir das aromatisch gebundene H-Atom und 
den aromatischen Kohlenstoif eigene Atomrefraktionswerte: Har und 
Car annehmen, die von den gebrauchlichen Roth-Hisenlohrschen 
Atomrefraktionswerten des H- und C-Atoms verschieden sind; da 
letatere aus den Refraktionswerten aliphatischer Molekeln und Alkyl- 
gruppen berechnet wurden, sind sie spater als Hal und Cal angeftihrt. 


xe 


Dieser Priifung sollen die M.-, Ms- und My-Werte fiir das Benzol, 
Naphthalin und Diphenyl unterzogen werden; da weiter unten 
die Resultate der Rechnung in der aromatischen Reihe mit dem Er- 
gebnis analoger Rechnung in der aliphatischen Reihe verglichen 
werden, sind auch dié Ma-, Mg- und My-Werte des normalen Pentans 
Hexans, Octans und Decans in die Untersuchung mit einbezogen 


1) Mit den Molekularrefraktionen des Anthracens und des Phenanthrens,, 
fir die noch keine ganz einwandfreien Werte existieren, wird sich eine weitere 
Untersuchung belassen. Aus den aromatischen Konstanten der Tab. 13 (s. u.¥ 

~berechnen sich folgende Werte: M, = 60.72, M, = 63.30 und M, = 65.06. 

*) Vergl. FaSnote 1S. 390. 


. 


| sworden, obwohl fiir sie auf etwas anderem Wege seit langem eine gut 
 }rerfiillte Additivitat aus Atomkonstanten nachgewiesen ist. e 
Die Molekularrefraktionen der aliphatischen Kohlenwasserstoffe fiir die 
SE, H,- und H-Linie des H-Spektrams sind der kritischen Zusammen- 
sstellung von W. Roth in Landoldt-Bérnsteins Tabellen entnommen. ~ 
Fir die Berechnung der Molckularrefraktionswerte des Benzols wurden die 
‘Messungsresultate der Brechungs-Indices und Dichte von W. H. Perkin sen.) 
Denntzt (mjq = 1.50381, mys = 1.52086, my = 1.53154 bei 8.59 und df? = 
0.89137). Ebenfalls von Perkin sen.”) stammen die Brechungs-ludices des 
| Diphenyls (mjy_ = 1.56841, myg—= 1.59441, my, 1.61158 bei 99°), die des 
| Naphthalins (ny. = 1.57375, tg = 1.60028, my, = 1.62217 bei 85°) sind von 
'] A. Chilesotti?) an einem sorgfaltig yereinigten “Praparat gemessen, Im 
Faille des Naphthalins und Diphenyls wurde besonderes Gewicht auf die 
| Zuverlassigkoit der Dichtewerte gelegt, da in der Dichtebestimmung der bei 
den relativ hohen Temperaturen von 85° und 99° geschmolzenen Substanzen 
die Hauptfehlerquellen fiir die gefundenen Molekalarrefraktionswerte zu suchen 
sein dirften; es wurden daher in beiden Fallen Dichtewerte fiir die Berech- 
nung verwandt, die sich als Mittelwort aus je einer Perkinschen Messung 4) 
und dem Werte ergaben, der sich fir die gleiche Temperatur aus den R. 
Schiffschen Interpolationsformeln®) fiir die Dichte des Naphthalins bezw. 
| Diphenyls berechnet. Die so erhaltenen Werte sind aus der folgenden kleinen 
Zusammenstellung zu entnehmen: 


Diphenyl: dy? = 0.97165 (Perkin) ) 
df = 0.97245 (Sehitt) 
Naphthalin: 09° = 0.97543 °) (Perkin) j . 
83 ( Mittelwert: 0.9752. 

af = 0.97491 (Schiff) 


Mittelwert: 0.9720; 


Tabelle 1. 

ee ln ees pe Aen ee aC BY 
sian tae i Sue louse leh ae eae 
Aiodikeosebaskan aus Binduagskonstanten edingungen 
3 : [0 

‘Pentan....] 5C,)+12H,)=P | 4(C—C),,+12(C—H),,)=P | F a 
fpBexn....| 60y+14H,=H| 5(0—O),)+14(C-H—H | H=" 9 
Octan....} 8C,,+18H,,=0} 7(C—C),,+18(C—H),,=0 | O=8H~-2P 
Decan. ... | 10C,,+22H,,;=D| 9(C—C),,+22(C—H),)=D |D; =20-B 
Dz =5H—4P 
50—-2P 

D3 = 3 
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-wee Tabelle 2. 
raps al aay 2 | 3 
pe aes ee Summationsgleichungen | Additivitats- 
ae eae Dasara | aus Bindungskonstanten © | bedingungen *' 
Benzol. ...| 6C,.+ 6H,,=A} 6(C—C),,+ 6(C—H),,.=A | A=3(B-—C); 
wae | | A 
Diphenyl . . | 12C,,+10H,,.=B 13(C—C),,.+ 10(C-H), .=B | B=C+ 3 
| A 
Naphthalin . |10C,,+ 8H,,=C |11(C—C),,.4 8(C—H),.=C | C=B i 
Tabelle 8. M,-Werte der aliphatischen Kohlenwasserstoffe. 
n j 2 | 3 08 
Aus Konstanten summierte Werte 
Auf Grund der A ik DU perry 
= . Beziehungen der F 
Experimentelle & Aus Aus Bindangs- 
Werte Tabelle 1 Spalte 3} stomkonstanten konstanten 


umgerechnete 


Warts H,) = 1.092 (C—H),, = 1.695 | 
C,, = 2.413 (C—O), = 1.207 
| EST Be 25.11 25.17 
B= 29:74 S34 29,19 29.77 
QO = 38.99 38.68 |, 38.96 
D = 48.28 D; = 48.24 49.15 
D3 = 48.14 
Tabelle 4, Ms3-Werte. 
1 | it | 3 = 
Aus Konstanten summierte Werte 
Auf Grund der I. / Aye 
‘ Beziehungen der ‘ 4 
Experimentelle x Aus Aus Bindungs- 
Werte Tabelle 1 Spalte 3 Atomkonstanten konstanten * 
umgerechnete 
Werte Ay = — il 5) 3 9) | (C— —H), al — 1 T2545 
Cay = 2.488) |. (C— Oe == 1219 
Pi= 25.52 "25.49 25 57 (25.58) 
H=30:19 30.22 30.24 (80.25) 
O = 389.60 39.53 39.57 (89.58) 
D = 49.03 - D,; = 49.01 48.91 (48.92) 
Ds = 48.87 
Ds = 48.99 
1) Soc. 77, 267 [1900]. 2) Soe. $9, 1230 [1896]. 


3) G. 30, I 150 [1900]. Aus den Messungen von Chilesotti am Ben- 
zol berechnen sich fir 20.5° folgende Molekularrefraktionen: M, = 25.93, 
Mz = 26.62, M, = 27.10, die mit den Perkinschen Werten (s. Tabelle 6—8, 
- Spalte 1) in hertar Ubereinstimmung stehen. 

4) Soc. 69, 1195 [1896]. 5) R. ae A. 2238, 262 [1884]. 

®) Aus & = = 1.0070 fiir Naphthalin und a = 0.96865 far Wasser be- 
rechnet. ; 
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Tabelle 5. M,-Werte. 


1 2 al 3 ) 
Aus Konstanten summierte Werte 
; Auf Grund der iL IL. 
: Beziehungen der Rae 
Experimentelle re Aus Aus Bindungs- 
Werte Tabells t Spalte 3 Atomkonstanten konstanten 
umgerechnete 
Werte BH, = 1122 (C—H),, = 1.788 
Cyy = 2.466 | (C—C), = 1.233 
P = 25.74 25.72 25.79 
, H= 30.45 30.48 30.50 
O = 39.94 39.88 39.92 
D = 49.44 D, = 49.44 49.34 
Dz = 49.30 
Dz = 49,42 
3 Wabelle 6. M,-Werte fir dic aromatischen Kohlenwasserstoffe. 
1 2 3 4 
Auf Grund der a vee cane 
Experimentelle foe ae iat Wate) *| Nach Brihl 
A 2 
Werte imperechneté (C—H),, == 1.40 summierte Werte *) 
Werte (C—C),,. = 2.92 
A= 25.98 25.74 25.92 26.09 
B=51.91 Peay eel 51.96 49.99 \ 
C = 43.33 43.27 48 37 41.30 
Tabelle 7. M,-Werte. 
1 Diss 3 es a Se 8 
Auf Grund der | Aus Bindungskon 
; : iert 
Experimentelle popieliineen. dct Sig ga & Nach Brihl 
Werte cape 2 ecuta S summierte Werte 
umgerechnete (C—H),.. = 1.29 
Werte (C—C),, = 3.15 
A = 26.6 26.64 26.64 26.79 
B=538 53.85 53.85 51.35 
C= 44.9 44.95 44.97. 42.42 


4) Die gleichen Werte erhalt man bei der Summation mit den aromati- 
schen Atomkonstanten (s. Seite 1387). 

2) Die Summation erfolgt entweder aus den bekannten Roth-Hisen- 
lohrschen Konstanten fir H,,, C,;, [~ oder aus den Bindungskonstanten 


(C—O), (C—H),, (C=C) der Tabelle 9. 
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Tabelle 8. M,-Werte. : 


1 “| 5 | 3 . 4 
Auf Grund der | Aus Bindangskon- | 
; 1, | Beziehungen der | Stanten summierte | RE 
_ Expetimentelle |p, helle 2 Spalte 3 Werte | Beinn 
ae ) umgerechnete (C-H),. = 1.21 
) Werte (C—O), =3.31 | 
| 
A= 27,13 26.45 | 27.12 27.21 
B=5d.09 55.32. . 55.13 52.17 
C= 46.28 | 46.05 46.09 43.10 


Die experimentellen Molekularrefraktionen ') sind in den Spalten 1 
der Tabellen 3—8 enthalten. 


Die Spalte 1 der Tabelle 1 enthalt die bekannten Summations- 
gleichungen fir die aliphatischen Kohlenwasserstoffe, die Spalte 1 der 
Tabelle 2 die analogen Gleichungen aus Har und Car fiir das Benzol, 
Naphthalin und Diphenyl. 


“Aus je 3 Gleichungen der Spalten 1 lassen sich die in den 
Spalten 3 der Tabelle 1—2 angegebenen Beziehungen gewinnen, und 
durch Hinsetzen je zweier experimenteller Werte in diese Gleichungen 
kann die Molekularrefraktion eines dritten Kérpers berechnet wer- 
den. Die so gewonnenen Werte sind in den Spalten 2 der Ta- 
bellen 3—8 angegeben und sollen mit den experimentellen Werten ver- 
glichen werden. Wie sich aus der Form der Beziehungen erkennen 
1aBt, ist beim berechneten Wert eine Summation’) experimenteller 
Fehler oder vorhandener Abweichungen von der strengen Addivitat f 
méglich, und es mu8 daher die Ubereinstimmung der berechneten 

_ Werte mit den nebenstehenden experimentellen Werten der Spalten 1 
im groBen und ganzen als recht befriedigend bezeichnet werden. 
Dieses Ergebnis war fiir die aliphatischen Kohlenwasserstoffe von } 
vornherein zu erwarten, da ihr additiver Charakter bekannt ist. Von 
Wichtigkeit erscheinen .dagegen die Resultate der Rechnung mit den 
Molekularrefraktionen der aromatischen Kohlenwasserstoffe. Aus dem 

. Vergleich der Abweichungen der Werte in den Spalten1 von denen 
der Spalten'2 in den Tabellen 3—5 mit den entsprechenden Ab- 
weichungen in den Tabellen 6—8 ergibt sich die Feststellung, daB 
man bei den aromatischen Kohlenwasserstoffen rein rech- 
merisch von einer ebenso exakt erfillten Addivitat aus 


1) Uber die Fehlergrenzen der experimentellen Werte s. J. Brihl, B, 25, 
1955 [1892] und F. Eisenlohr, Spektrochemie organ. Verbindungen (Gtattgari 
1912), S. 25. 

2) Dasselbe gilt fir die Beziehungen der Tabellen 9—12. 
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jigenen Atomkonstanten sprechen kann wie bei den ali- 
“| tischen. 

: ‘Die Zablenwerte der aliphatischen Atomrefraktionen Hai und 
HE aisind bekannt, die der aromatischen Atomkonstanten lassen sich 
as je zwei experimentellen Molekularrefraktionen ermitteln, wie die 
siden folgenden Zusammensiellungen zeigen: 
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Tabelle 9. Berechnung von bs 
Sad 5B—6C 5A —38C 
nT ae 2 3 
tr H,, far H,. . —0.03 021 — 0.06 
7 H,, fir Hz. . —0.25 — 0.28 — 0.25 
i H,, far H,. . —0A42 —1i1i — 0.53 
x) 
| ae Tabelie 10. Berechnung von C.,.. 
: A 3B—5A 5C—4B 20—4A 
: 6 2 6 
= C,, far H,. : +435 +438 +451 
A C,, fir ag: ear 81) + 4.70 +412 
me C,, far H,. . +494 + 5.05 + 5.52 
al 
Te | Mittels der Werte’) H,. : — 0.06 for H,, — 0.28 far Hz und — 0.44 far 


=) und C,,: +438 fir H,, +472 fir Hz und +496 far H,, die innerhalb 
er anBersten Grenzen der ans begreiflichen Grimden schwankenden Werte 
‘2 obigen Tabellen 9—10 liesen, lassen sich die in den Spalten 3 der Ta- 
ellen 6—8 aus Bindungskonstanten berechneten Werte ebenfalls durch Sum- 
ation erhalten (s. weiter unten). 
_ Nun zeigt Tabelle 9, da8 fir Har durchweg negative Werte sich 
: is Bek einem negativen Atomrefraktionswert dirite aber schwerlich 
jane physikalische Bedeutung zukommen-. 
< - ‘Die konsequente Durchfiihrung der Zerlegung der Mo- 
pek ularrefraktionen in Atomrefraktiouen fihrt also bei den 


ationsmdéglichkeit zu behandeln. Man kann namlich — anstatt wie 


her den einzelnen Atomen — den einzelnen Bindungen zwischen 
Atomen bestimmte Refraktionskonsianten zuordnen, die als 


' Die hier angegebenen Werte der Atomrefraktionen sind mit den spater 
izten Werten der Bindungsrefraktionen durch folgende Beziehungen ver- sa 
pit: Cy = 4/2 (C — C),, und H,, = (C— D),, — /s C,,; vergl. FuBnote 4, 
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a= pwr 


Bindungsrefraktionskonstanten der betrefienden Bindungen zu © a 
bezeichnen sind. Eine “solche Zerlegung der Molekularrefraktionen fs ia 
entspricht der Thomsenschen Zerlegung der Verbrennungswarmen’). fh 


va 


2. Zerlegung in Bindungsrefraktionen. 


Die Zerlegung der Molekularrefraktionen der Kohlenwasserstofle} . . 
nach Bindungen wird den neueren Vorstellungen iiber den Atom- 
und Molekiilbau besser als die bisherige gerecht: es miissen enge] 
Beziehungen zwischen der Lichtbrechung und den Bin- 
dungen im Kohlenwasserstofi-Molekiil bestehen, da sich 
einerseits die optischen Eigenschaften der Atome ganz allgemein als 
>auf der Anzahl und Anordnung der SuBeren Valenz-Elektronen«<*)jm 
beruhend erweisen, anderseits die Valenz-Elektronen der einzelnen 
Atome im Kohlenwasserstoff-Molektl den Bindungen zwischen den}! 
Atomen zugeordnet werden diirfen. 

In diesem Zusammenhange ist die von lL Tranbe*) ermitielte Regel be-[i 
merkenswert, da der Quotient aus der Molekularrefraktion und der Summe 
der Valenzen aller im Molekil gebundenen Atome in zahlreichen Fallen an- 
genahert konstant ist. 

Bezeichnet man den Bindungsrefraktionswert der aliphatischen 
(C—C)-Bindungen mit (C—C)a, den der aliphatischen (C — H}Bin- 
dungen mit (C—H)a, die entsprechenden aromatischen Werte mit 
(C— Char und (C— Har, so ergeben sich fiir die untersuchten Kohlen 
wasserstoiie die in den Tabellen 1 und 2 unter Spalte 2 an 
genommenen Summationsgleichungen, die ebenfalls die 
Beziehungen*) der Spalten 3 erfiillen. Da diese Beziehungen, 


1) Nach Abschluo8 dieser Untersuchung wurde mir eine Arbeit yon W. 
Swientoslawski (Am. Soc. 42, 1945, Oktober 1920 und C. 1921, I 804 
guganglich, in der eime Zerlegung der Molekularrefraktionen aliphatischer 
Korper in Bindungskonstanten in Aussicht gestellt wird und in der die waite: 
unten angegebenen Beziehungen zwischen den aliphatischen Atom- und Bin§4 
dungskonstanten bereits enthalten sind. 

_ 4) Dasselbe gilt z. B. yon den Atom- und Molekal-Volumina uz 
magnetischen Suszeptibilititen, vergl. A. Sommerfeld, Atombau und Spek 
_ trallinien (Braunschweig 1919), S. 112. i 

3) Eine -Zusemmenfassung seiner hierher gehérenden Arbeiten gibt 
Traube in der Phys. Ztschr. 21, 592 [1920] | 

*) Vergl. die identischen Beziehungen in der Umrechnungstabelle de 
Verbrennungswarmen, B. 53, 673 [1920]. Diese Bezichungen sind als Bediz 
gungen einer Additivitat entweder aus Atomkonstanten oder aus Binds 
konstanien zu betrachten. Die experimentellen Daten der Koblenwassers' 

“lassen sich also mit gleicher Genauigkeit darch die beiden Summations§ 
methoden darstellen. Ebenso wie oben la8t sich auch fir sonstige organisches 
Subsianzen ein analoger Nachweis erbringen. Was die Konstatierung yong: 
Exaltationen und Depressionen anlangt sind also die Zerlegungsmethoden nae 
Bindungen und nach Atomen einander gleichwertig. : 
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ny Me im Abschnitt ¥ gezeigt os mit Gee /experimentellen | Werten \ 
tine an Einklang stehen, ist vom rechnerischen Standpunkte aus die Art ie 
new}, | der. vorgenommenen Zerlegung jedentalls zulassig. i 
Si Die Bindungsrefraktionswerte fiir die aliphatischen Kahlewwatoors 
“|\stoffe sind durch einfache, ohne weiteres zu ermittelnde Beziehungen 


jmit den Atomrefraktionswerten verkniipit: 
: (C—H)ai = ', Ca+ Hai 
‘und (C—C)ai = 1/2 Cal. 
Die, den Roth-Hisenlohrschen Werten ftir Cal und Hay ent- 
‘sprechenden Werte Cir C)al und (C—H)ai sind in der Tabelle 13 
jangegeben. 
Die Berechnung der (C—C)ar- und (C—H)ar- Werte ist aus den 
»| folgenden Zusammenstellungen zu entnehmen; aus denselben Griinden | 
“wie die obigen aromatischen Atomkonstanten weisen auch die Bin- 
idungskonstanten gewisse Schwankungen auf. 


Tabellell. Berechnung von (C—O),.. 
3B—5A 38C—4A 5C—4B 
9 9 3 


i LO Oy i Te MONON! oy go 2.92 3.00 

te KO == O)ge SU Eg eve aie ter) SelB 3.18 3.15 

Vi (O—O),- fir By) 3.99 3.37 3.68 

“t i. Tabelle 12. Berechnung yon (C—H)qy 

s tie] @ WAGE) AT eC), UB ree 

wf | 4 ian tS ie ma 
Pee S(O By tae He ag LAL 1.29 

uti (CH), iii’ Hy... 5 71.81 1.31 1.13 

1 | (OS Fp Sonar 250 ph te 28 1.15 0.93 

foe 


_ In der folgenden Tabelle sind u. a. die zur Summation der Mo- 
Jekularrefraktionen der reinaromatischen Ringkohlenwasserstoffe be- 
| nutzten eee eae: gussromengestellt, die alle De 


Tabelle 13, Bindungsrefraktionen. 


tir Hy H, H, 

(O—W)yy ie aise | 9 1.695 1.725 1,788 
(OO) a 1.907 1,219 1.233 
CB Serre) 140 1.29 1.21 
CORO 8 oe intl G9 3.15 3.31 
he Meee me O99 4,262 4.859 
eC) svc shecunues Wy ODA 6.163 6.237 
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Die Ubereinstimmung der aus Bindungskonstanten 
summierten Werte (Tabellen 6—8, Spalten3) der aromati- 
schen Kohlenwasserstoffe mit den experimentellen Werten 
ist im groBen und ganzen recht befriedigend. Vom Stand- 
punkt der refraktometrischen Methode 1aBt sich also 
gegen die von uns benutzte bereits thermochemisch ge-_ 
stiitzte Voraussetzung, daB alle (C—C)- und alle (C—H)- 
Bindungen in den aromatischen Kohlenwasserstofien 
untereinander als gleich, von den aliphatischen Bindun- 
gen aber als verschieden betrachtet werden kénnen, kein 
Einwand erheben?). 

Die Werte fiir (C=C) und (C=C), die zur Vervollstandigung 
der Tabelle 13 mit aufgenommen sind, berechnen sich aus den Be- 
ziehungen: 


(C=C)=Cai + | und (C=C) = 4/2Cai + |, , 

wenn man den Refraktionswert der (C—H)-Bindungen in olefinischer 
und diolefinischen Kohlenwasserstoffen, wie es auch bei thermoche- 
-mischen Rechnungen iiblich ist, rechnerisch gleich (C—H)ai setzt und }, 
die Roth-Eisenlohrschen Werte fiir Cal, | und |~ benutzt. 


3. Refraktion des ie Vexnioten im Diamanten. 


Von K. Fajans?) wurde nachgewiesen, daB die ‘hlid dapeeuarete 
der (C—C)-Bindungen im Diamanten und in den aliphatischen Kohlen-, 
wasserstoffen nahezu gleich sind; die Gleichartigkeit dieser Bindungen 
wird ebenfalls durch die refraktometrischen Daten, wenn auch nur 
in erster Annaherung, bestatigt. Aus dem Dichtewert des Diamanten *): 
dp = 3.514 und seinen optischen Daten*) (ny, = 2.41000 und ny, = 
2.43539) ergeben sich fiir die He-Linie ein Bindungsrefraktionswert: 
(C—C)piamant = 1.050 und fiir die H3-Linie ein solcher: (C—C)piamant 
= 1.062, wobei Cpiamant = 2(C—C)piamant zu setzen ist>). Die nahe 
Zusammengehérigkeit der (C—C)piamant- und (C—C)al-Werte (siehe 


1) Die Annahme lauter vollkommen gleicher (C—C)- und (C—H)-Bin- 
dungen in dem betrachteten aromatischen Kohlenwasserstofien trigt den tat- 
sichlich -yorhandenen “Verschiedenheiten der einzelnen Bindungen nicht 
Rechnung. Es sei hierzu auf das fiir die energetischen Bindungswerte for- 
mulierte Verteilungsprinzip hingewiesen (B. 53, 1766 [1920]), das méglicher- 
weise auch auf die Bindungsrefraktionswerte tibertragbar ist. 

*) B. 53, 634 [1920]. 

3) E. Cohen und J. Oliejr., Ph. Ch. 71, 391 [1910]. 

4) Siehe Tabellen yon Landolt-Bérnstein, S 975. 

5) Vergl. M. Padoa, R. A. L. [5] 27, IL 327 [1918]; K. Pajans, Ztschr. 
f. Phys. 1, 101 [1920] und B. 53, 643 [1920]. 
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“Tabelle 13) ist beim Vergleich beider mit den entsprechenden (C—C)ar- 


Werten von der GréBenordnung 3 evident, doch macht sich die z. B. 
Bei den Isomeren zu konstatierende gréBere konstitutive Empfindlich- 


keit der refraktrometrischen Daten vor den energetischen Daten allem | 


~Anschein nach “auch hier bemerkbar; denn der Unterschied zwischen 
den refraktometrischen Bindungskonstanten (co 20°/) ist gréBer als 
der zwischen den energetischen Bindungswerten (co 6°/o)3). 

Es ist noch auf Folgendes hinzuweisen: Wahrend mit ab- 
nehmender Wellenlange die Werte fiir die (C—C)--[und die (C—H)- 
Bindungen bei den aliphatischen Kohlenwasserstoffen und fiir die 
(C—C)-Bindung im Diamant steigen, nehmen bei den aromatischen 
Kohlenwasserstoffen die Werte der (C—H)-Bindung ab, die der (C—C)- 
Bindung zu, ohne da® fiir dieses Verhalten zurzeit eine eindeutige 
Erklirung gegeben werden kénnte. 

Ist die theoretische Zuordnung?) je eines Valenz-Elektrons des mit H 
-oder C verbundenen C-Atoms an seine Bindungen gerechtfertigt, so stellen 
die Refraktionswerte der aliphatischen (C—H)- und (C—C)-Bindung und der 
(C—C)-Bindung im Diamanten je die Refraktionswerte der beiden Bindungs- 
Elektronen dieser Bindungen dar. Fiir die aromatischen Kohlenwasserstoife 
ist die Herstellung eines solehen Zusammenhanges nicht ohne weiteres erlaubt, 
da bei den bisherigen Betrachtungen die Existenz einer freien vierten Valenz des 
aromatischen C-Atoms, der ein >freies viertes Elektron« entsprechen dirite, nicht 
beriicksichtigt wurde. Besitzt dieses freie Elektron einen Refraktionswert E, 


‘so gehen die Gleichungen der Tabelle 2, Spalte 2 iber in folgende Gleicinaiei, rr. 


in denen (C—H)’,,. und (C—C)’,,. die Relraktionswerte bedeuten, die did Bin- 
‘dungs-Elektronen der gromatischen (C—H)- und (C—C)-Bindung besitzen: 
A 16(C— Hy a 6 (C—O) 6 BR 
B= 10(C—H)’,, + 13(C—C)',, + 12E 
C= 8(C—H)’,, + 11(C—C)’,,. + 108. 
Diese Gleichungen erfiillen ebenfalls die Additivitatsbedingungen der Ta- 
belle 2, Spalte 8. Wie sich leicht zeigen lat, bestehen die Beziehungen: 
(CH), = (C-H)’,, +4 
(C—O), = (C—O), + Us E. 


Die Werte der Tabelle 13 fallen also mit den Refraktionswerten der Bin- 


dungselektronen nur dann zusammen, falls E=0 ist, was unwachrschein- 
‘lich ist. 


1) Siehe K. Fajans, |. cS. 654. 
2) S. hierzu besonders: N. Bohr, Phil, Mag. 26, 857 [1913]; P. Debye 


0. P. Scherrer, Phys. Ztsehr. 19, 474 [1918]; Mc. Cleland, Phil. Mag. 36, _ 


665 [1917]; O. Coster, Proce, Amsterdam 22, Nr. 6 [1920]; H. Thirring, 
y f. Physik 4, 12 ff [1921]; A. Lande ibid. 8. 410. 
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Bei den Molekularrefralationen substituierter Kohlenwasserstoffe, deren 
Substituent nach den modernen Vorstellungen!) tiber den Atombau eine aus — 
mehreren Elektronen zusammengesetzte Elektronenhille besitzt, wie es z. B. 
fir die Atome der Halogene angenommen wird, ist einstweilen eine Zerlegung 
nach Bindungen physikalisch nicht ohne weiteres zu rechtfertigen. Denn es 
umfaBt z. B. die rechnerisch leicht zu ermittelnde »Bindungskonstante« oder 
(C-Halogen)-Bindung die Refraktionswerte des an der Bindung beteiligten 
‘C-Valenz-Elektrons und der gesamten Elektronen der auSeren Elektronenhille 
des Halogenatoms, so da® die Auflassung dieser »Bindungskonstante« als 
Refraktionswert der (C-Halogen)-Bindung unstatthaft ist. Es sei deshalb 
hier nochmals ausdriicklich darauf hingewiesen, da® einer Zerlegung nach 
Bindungen nur fir solche Falle ein cinfacher physikalischer Sinn zukommen 
dirite, in denen wie oben bei den Koblenwasserstoifen die Valenz-Elektronen 
der gebundenen Atome in einfacher Weise den Bindungen im Molekiil zu- 
geordnet werden kénnen. 


4. Spektrochemischer Hinweis auf den Graphit- 
Kohlenstoff-Charakter der olefinischen C-Atome. 


Durch die Werte 3(C—C)a, 6(C—H)ai und 3(C=C) der Ta- 
belle 13 lassen sich natiirlich die Molekularrefraktionen des Benzols 
auf Grund der Kekuléschen Benzoliormel in yollstindiger’ Analogie 
mit der Briihlschen Methode?) und mit derselben Genauigkeit wie 
durch die Werte: 6Cal, 6Hal und 8| darstellen (s. Tabellen 6—8;\ 
Spalten 4). 


Der Wert: (C=C)— (C—C),, ist als Summe der Anderungens 
aller Bindungsrefraktionen des ungesattigten Molekiils relativ zu den 
Reiraktionsyerhiltnissen in dem Bruchstick des gesittigten aliphatischen 
Kohlenwasserstoffes von gleicher C- und H-Atomzahl auizufassen; diese An- 
derungen werden durch den Ubergang eines Paares aliphatischer C-Atome 
in ein Paar olefinischer C-Atome oder in ein Paar Benzol-C-Atome heryor- 
gerafen. Der Sinn dieser Anderungen im Werte der einzelnen Bindungs- 
konstanten ergibt sich im Falle des Benzols ohne weiteres beim Vergleich 
der in Tabelle 13 angefiihrten aromatischen Bindungskonstanten mit den ent- 
spréchenden aliphatischen Konstanten. 


_ Der Umstand, da8 die von der Untersuchung der olefinischen 
Kohlenwasserstoffe ausgehende BriihIsche Summation befriedigende 


1) Siehe z B. W. Kossel, Ann. d. Physik 49, 229 [1916]; A.Sommer- } 
feld, le. \ 
2) Es sei darautf i ea dafi eine der Briihlschen Summation der 
Molekularrefraktionen entsprechend Summierung der Verbrennungswarme des 
Benzols versagt: die Abweichung von dem experimentellen Wert ist wesent- 
_ lich gréSer als bei den Molekularrefraktionen (vergl. die Benzolwerte der 
Spalten 4 mit denen der Spalten 1 in Tab. 6—8). S. z.B. W. Nernst, The- 
oretische Chemie (7, Aufl. Stuttgart), Seite 350. 
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7 enzolwerte liefert, legt den Schlu8 nahe auf gleichartigen Charakter 
ungesattigten C-Atome in olefinischen Korpern und der aromati- 
chen C-Atome vom Graphittypus; auch die olefinischen C-Atome 
iBten. also eine freie vierte Valenz niederer GréSenordnung be- 
sitzen. 
_  <AbschlieBend sei als Hauptergebnis dieser Mitteilung hervorge- 
‘hoben, daB die hier nachgewiesene Summationsméglichkeit der Mo- 
Wilekularrefraktionen aromatischer Kohlenwasserstoffe aus Bindungs- 
‘konstanten mit den auf Grund der Verbrennungsdaten gewonnenen 
Anschauungen 1) im besten Hinklang steht. 

Hrn. Prof. Dr. K. Fajans méichte ich auch an dieser Stelle 
}imeinen besten Dank fiir die Férderung aussprechen, die er dieser 
Untersuchung zu Teil werden lieB. 


161. B. Homoika: i 
Uber die Hinwirkung von Alkalien auf Glyoxal. 
(Eingegangen am 14, Februar 1921.) 

Wahrend das Glyoxal unter der Einwirkung von Atzalkalien die 
bekannte Veranderung der Aldehyde erleidet, d. h. unter gleichzeitiger 
Oxydation der einen und Reduktion der anderen Aldehydgruppe 
Glykolsiure liefert?), ftihrt die Kinwirkung von kohlensauren Al- 
kalien zu einem bemerkenswerten und vollig unerwarteten Resultat. 

Versetzt man eine waGrige Lésung von Glyoxal oder besser eine 
solche seiner Natriumbisulfit-Verbindung mit Sodalésung im Uber- 
schu8, so nimmt die vorerst noch farblose Losung bereits in der 
Kilte, rasch heim Erwarmen, den Charakter einer Kiipe an, d.h. \sie 
farbt sich unter der EHinwirkung des Luft-Sauerstoffes tief gelb und 
scheidet alsbald einen unldslichen bezw. sehr schwer lislichen Kérper 
in Gestalt blauschwarzer Krystalle mit griinem Metallglanz ab. Der- 
selbe konnte unschwer als das Dinatriumsalz des Tetraoxy-p-ben- 
‘zochinons identifiziert werden, also eines K6rpers aus der Reihe 
der sog. »Kalium-Kohlenoxyd-Verbindungen«, zum ersten Male 
dargestellt und analysiert von Lerch*) 1862 und als »Bihydrocar- 
- boxylsadure« beschrieben, hierauf 23 Jahre spiter seiner Konstitution 
| nach bestimmt und synthetisiert von Nietzki und Benckiser‘), 

& Die Identitat des so gewonnenen Tetraoxychinons mit dem nach 
| Nietzki und Benckiser hergestellten wurde durch die Analyse des 


a 1) Siehe loc. cit. 
; 2) Meyer-Jacobson, Lehrbuch, II. Aufl., 1. Bd., 2. Tl. S. 816. 
3) Lerch, A. 124, 20—42, 4) B, 18, 507, 1887 [1885]. 


Bree on ly My Healers ot VANES od I ED) 


| “1394 fs 


Bariumsalzes bestitigt. .Es gelang ferner unschwer, aus demselben jf 
nach den von Nietzki und Benckiser angegebenen Methoden die 
ganze Reihe der »Kalium-Kohlenoxyd-Verbindungen« herzustellen: |i, 
Dioxy-dichinoyl (Lerchs »Rhodizonsaure«), Trichinoyl (Lerchs} 
»Oxy-carboxylsaure«), Hexaoxy-benzol als Hexaacetat und Kro- 
konsaure. 

Nach Nietzki und Benckiser entsteht das Tetraoxy-chinon als ti 
erstes Oxydationspropukt des Hexaoxy-benzols in soda- 
alkalischer L6ésung an der Luft. Hs liegt demnach nahe, das eben in 
erwahnte Verhalten des Glyoxals in soda-alkalischer Lésung so zu jy, 
erklaren, daB zunachst 3 Mol. Glyoxal zu 1 Mol. Hexaoxy-benzol (1.) 


im Sinne der Formeln: . 
OH oO 


COHCOH COH HO.C—O=C.0H HO.C—C—C.0H 

| | | —-> | —_—> | | 

COHCOHCOH HO.C—C=C.0OH HO.C—C—C.0OH 
Ton ere) 


Versuche. 


In 151 einer kaltgesiittigten, auf etwa 50° erwarmten Sodalésung 
wird unter Umriihren 1 kg Glyoxal-Natriumbisuliit eingetragen. Die 
aniangs farblose Losung farbt sich rasch gelb, und es beginnt die 
Abscheidung des Tetraoxychinon-Dinatriumsalzes in den von Nietzki 
und Benckiser beschriebenen blauschwarzen, griin-metallisch’ glan- 
zenden Krystallen. Die Reaktion wird zweckmafig durch Hinblasen 
von Luft beschleunigt und ist beendet, sobald eine abfiltrierte Probe 
beim Schiitteln an der Luit keinen weiteren Niederschlag mehr ab- 
scheidet. — ” 

Man bringt nun den Niederschlag auf ein Filter, wascht zunachst 
mit 10-proz. Kochsalz-Lésung das Sulfit aus und dann mit 1:1 ver- 
diinntem und endlich mit reinem Holzgeist. 

Hin Teil des so gewonnenen Salzes wurde in viel kaltem Wasser 
-gelést und die filtrierte, tiefgelbe Lésung mit Chlorbarium verseizt: 
Es entstand das von Nietzki und Benckiser beschriebene dunkel- 
rote Bariumsalz. 

Eine Ba-Bestimmung Sa! 44,940), Ba, berechnet 44.620 (Nietzki-) 
Benckiser: 45.0). 

Ein weiterer Anteil der waGrigen Lésung wurde mit Natronlauge 
versetzt und mit Luft geschiittelt. Es fiel alsbald das sehr schwer 
lésliche violette Dinatriumsalz des Dioxy-dichinoyls (Rhodizons&ure) aus. 


Eine Na-Bestimmung ergab 21.71% Na, berechnet 21.49%) (Nietzki- 
Benckiser: 21.32%) und 21.74%). 


as 


_ Ein Teil des trocknen Dinatriumsalzes des Tetraoxy-chinons, mit, 
Wcetylchlorid und Zink gekocht, gab das Hexaacetylhexaoxy- -benzoh 
vom Schmp. 205° (Nietzki und Benckiser: 203°). 

_ Kin gr68erer Teil des trocknen Salzes endlich wurde mittels konz. 
salpetersiure nach den Angaben von Lerch und Nietzki-Benckiser 
wu Trichinoy] oxydiert, welches durchaus die bekannten Higenschaften 
eigte: Es schmolz unscharf unter stitirmischer Gasentwicklung etwas. 
“aber 90°, schied aus angesiuerter Jodkalium-Lésung Jod aus und 
ing, mit Wasser im Wasserbad erhitzt, unter stirmischer Kohlensaure-. 
Entwicklung in Krokonsaure tier. 

Thr gelbes, schwer lésliches Bariumsalz gab bei der Analyse: Ba 45.88 °%/o,. 
(Ber. 45.07°/p fair ein Salz mit 11/2 Mol. Wasser’). 

' Bemerkt sei, daB auch bei der Einwirkung von iat ontenen auf 
(Glyoxal-Natriumbisulfit in der oben beschriebenen Weise das Di- 
matriumsalz des Tetraoxy-chinons neben Rhodizonsaure, Krokonsaure 
Jiand sehr viel Glykolsiure entsteht. es 
; Die in Obigem geschilderte Polymerisation des Glyoxals zu einem 
Benzolderivat ist in verschiedener Hinsicht von theoretischem Interesse: 

1. Sie ist gewissermafen eine Umkehrung der Harriesschen. 
Auispaltung des Benzol-triozonids in 3 Mol. Glyoxal?). 

2. Sie fiihrt anf einfachstem Wege zu einer Reihe von aroma~ 
itischen Verbindungen, den »Kalium-Kohlenoxyd-Verbindungens, die 
‘bisher nur sehr schwer zuganglich waren. 

3. Das zur Verwendung gelangende Kondensationsmittel, ‘ein 
ischwaches Alkali, ist derart milder Natur, dafS man wohl an 4hnliche 
IKondensationsvorginge in der lebenden Pflanze denken kann. Dann 
maber koénnte man annehmen, daf das Glyoxal in der Natur beim 
‘Aufbau aromatischer Verbindungen eine Shnliche Rolle spielt, wie sie 
mach A. Baeyer*®) dem Formaldehyd fiir den Aufbau gewisser ali- 
jphatischer Verbindungen, insbesondere der Zuckerarten, zukommt. 
Das weitere Studium des Gegenstandes fiihrte nun noch zu einigen 
}anteressanten Ergebnissen, die im Folgenden kurz mitgeteilt werden sollen 

Fiigt man zu einer etwa 30-pros waBrigen Glyoxal-Losung 
meutrales Natriumsulfit, und zwar 2 Mol. Sulfit auf 1 Mol. Glyoxal,_ 
¥so tritt sofort Reaktion ein: Die Flissigkeit erwarmt sich bis nahe 
jian den Siedepunkt, farbt sich unter Aufnahme von Luft-Sauerstofi 
- | zunachst tief gelb, dann schwarzviolett und scheidet alsbald das nahezu 
} unldsliche Dinatriumsalz des Dioxy-dichinoyls (Rhodizonsiure) in den 
yon Nietzki und Benckiser‘) beschriebenen violetten, dem salz— 
}sauren Amino-azobenzol ahnlichen Krystallen ab. 


PET phe - She. 


1) A. 118, 179. 2) B. 87, 8431 [1904]. 8) B. 3, 67 [1870]. 
4) B, 18, 1837 [1885]. ; 
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_ Eine Natriumbestimmung in dem bei 110° getrockneten Salz ergab 21.949/ 
Na, ber. 21.49%. Eine Loésung des Salzes in verd. Salzsiure, mit Chlor- 
barium-Lésung vermischt, gab auf Zusatz von Natriumacetat das auch yon 
Nietzki und Benckiser (l.c¢.) erwabnte eosinrote Bariumsalz der Rhodi- 
zonsaure, das durchaus verschieden von dem dunkelroten sauren Bariumsalz | 
des Tetraoxychinons ist. 

Die Bildung von \Rhodizonsiure ist hier durchaus verstandlich: 
Bei der Einwirkung von 2 Mol. Natriumsulfit auf 1 Mol. Glyoxal ent- 
steht zun&chst die Bisulfitverbindung des Glyoxals, wobei gleichzeitig 
2 Mol. Natriumhydroxyd frei werden. In der nunmehr dizalkalischen 
Lésung erfolgt die im ersten Teil dieser Abhandlung beschriebene fi 
‘Bildung von Hexaoxy-benzol, das, wie Nietzki und Benckiser 
sezeigt haben, in Atzalkalischer Lésung an der Luft sofort zu dem ff 
zweiten Oxydationsprodukt, dem Dioxy-dichinoyl (Rhodizonsaure), 
oxydiert wird. : i 
Von besonderem Interesse ist es nun, daf auch die Dioxy-wein-f 
siiure auf dem gleichen Wege in Rhodizonsiure umgewandelt wer- fi 
den kann, wenn auch mit geringeren Ausbeuten. Bringt man das 
schwer lésliche Natriumsalz der Dioxy-weinsdiure mit der 4—5:fachen 
Gewichtsmenge Natriumsulfit in waSriger Loésung zum Sieden, so 
farbt sich die Lésung rasch gelb, dann tief violett, und es beginnt 
alsbald die Ausscheidung von rhodizonsaurem Natrium in violetten 
Krystallen. Ein geringer Zusatz von Natronlauge beschleunigt die 
Reakiion und erhéht die Ausbeute. Der chemische Vorgang ist hier 
ohne weiteres klar: Die Dioxy-weinsiure bildet unter Koblensiure- 
Abspaltung Glyoxal, das in dem oben angedeuteten Sinne zu einem 
Benzolderivat kondensiert wird. Da die Dioxy-weinsaure mit Bisulfit 
Glyoxal liefert, ist bekannt; daf dies aber auch mit neutralem Sulfit 
und sogar in Gegenwart von freiem Atzalkali der Fall ist, erscheint 
bemerkenswert. ‘ 
Sowohl das Glyoxal als auch die Dioxy-weinsiiire sind bekannt- 
Jich Spaltungsprodukte des Benzols, ersteres als Endprodukt derf' 
‘Harriesschen Benzol-triozonid-Spaltung, die Dioxy-weinsiure als 
Resultat der Oxydation von Protocatechusiure und Brenzcatechin 
‘ mittels salpetriger Saure'). Die Dioxy-weinsiure schien als »Carboxy- 
tartronsaure« einst berufen, als gewichtige Stiitze der Ladenburg- 
schen Prismenformel des Benzols eine Rolle in der Geschichte der 
organischen Chemie zu spielen. Es ist nun von Interesse, dai sich} 
diese beiden Abbauprodukte des Benzols mit den einfachsten Mitteln 
wieder in Benzolderivate zuriickverwandeln lassen. : 


Hochst a. M., Farbwerke, Januar-Marz 1921. 


1) B. 12, 514 [1879]. — M. 1, 269. 
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$e Fritz Mayer und Adolf Sieglitz, gemeinsam mit 
i Willy Ludwig!'): Uber die Isomerisierung des 1-Phenyl- 
th adens bei der pyrogenen Destillation (ein neuer Kohlen- 
-wasserstoff). 
[Aus dem Chemischen Institut der Universitat Frankfurt a. Main.] 
(Hingegangen am 24. Februar 1921.) 
Nachdem die Konstitution des Fluoranthens (J.) durch den 
“ufbau der Fluorenon-l-carbonsiure”) und der Isodiphen- 
dure’), *) als nahezu sichergestellt gelten kann, haben wir die Versuche 
ur Synthese dieses Kohlenwasserstoffes wieder aufgenommen, Wir 
‘ingen jetzt von dem Gedanken aus — entsprechend der Bildung von 
Tluoren*) aus Diphenyl-methaa — durch pyrogene Destillation des 
“trzlich von J. v. Braun®) dargestellten 1-Phenyl-indens (II.) 
einen Ringschlu® zu erzielen. Die Higenschaften des letzteren haben 
wir noch dahingehend festgelegt, daB es, wie zu erwarten, Brom 
yfddiert, sich hydrieren 1a8t, mit Aldehyden kondensiert und bei der 
| )xydation o-Benzoyl-benzoesdure (III.) liefert. 


a A ee 
pa Gi CO GooH 
pe IL. rau 
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An Stelle yon Fluoranthen (CisHio) befand sich jedoch im 
/Jestillate der pyrogenen Destillation ein unbekannter, dem Phenyl- 
_jinden isomerer Kohlenwasserstoff Oi; His vom Schmp. 167,5°, 
welcher weder Brom addiert, noch sich mit Palladium-Katalysator oder 
pmit Natrium und Alkohol hydrieren lat und bei der Oxydation 
MBenzil-o-carbonsaure (IV.) liefert. Auch entstehen bei der Hin- 
pwirkung von Aldehyden in Gegenwart von Athylat — im Gegensatz 
you den bei Inden-Kohlenwasserstoifen erhaltenen tieffarbigen Fulven- 
(Abk6émmlingen®) amorphe und farbschwache Produkte. 


' 1) Auszug aus der Dissertation von W. Ludwig, Frankfurt a. M., 1921. 
| #) F. Mayer und K. Freitag, B. 54, 337 [1921]; siehe auch F. Mayer, 

. 46, 2586 [1913]. , 

3) A. Sieglitz und J. Schatzkes, unverdffentlichte Arbeit. 

® A. 174, 194 [1874]. 5) B, 50, 1661 [1917]. 

8) Thiele, A. 847, 256 [1906]; 415, 260 [1908]. 
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- Nachdem noch dés bisher unbekannte 2-Phenyl-inden (V. 
dargestellt und als yerschieden von dem neuen Kohlenwasserstof 
befunden wurde, liBt sich tiber seine Konstitution soviel sagen, daly 
von allen méglichen Formeln zwei zur engeren Wahl stehen: . 


a CHL a es 

By eae UN e hee a 

SEL: — Lee 3 ~ 
Vi. CHs vu. : 
Fir die Formel eines [Benzolo-7.2-(hydrindeno- /’.2')-3.4 cyclo} 
butens-7] (VIL.) bietet die Erklarung des Oxydationsverlauies noch 
eine Schwierigkeit; zugunsten der Formel spricht die Tatsache, daf 
das von uns neu dargestellte 2-Methyl-l-phenyl-inden, wie 
auch das bekannte Regan or das gltihende Rohr unverandert 
yerlaBt. 
In fritherer oder Serer Zeit, welche durch 4uBere Umstinde, 
bestimmt ist, wollen wir versuchen, eine experimentelle Entscheidung 
herbeizufiihren. 


; Versuchsteil.. 
(Ausgefihrt von Willy Ludwig.) 
Darstellung von 1-Phenyl-inden. 


Das zur Darstellung nétige 1-Keto-hydrinden?) ee 
wurde durch Ringschlu8 von Hydro-zimtsiurechlorid dargestellt. Den 
Angaben J. v. Brauns’) tiber die Uberfiihrung in 1-Phenyl-inden ist 
erweiternd hinzuzuliigen, da8 der Sdp.s bei 153—154° liegt und dash 
in gréBerer Menge mehrfach destillierte Priparat den Schmp. 23° zeigt}, 


Pyrogene Destillation von i1-Phenyl-inden. J 


In ein mit Phenyl-inden beschicktes Kélbchen, welches mittels 
Destillationsansatzrohr in ein auf einem Verbrennungsofen liegendes 
-Porzellanrohr miindet, -leitet man durch eine Capillare trockne Kohlen 
siure ein. Das Porzellanrobr ist mit erbsengroBen Bimssteinstiickchen} 
 beschickt und wird nach 7/2-stiindigem Durchleiten von Kohlensiure} 
auf Dunkelrotglut .erhitzt. Das Ende des Porzellanrohrs miindet in 
eine mit Eis gekiihlte Vorlage. Bevor man das Phenyl-inden in das} 
Porzellanrohr destilliert, wird ein Druck von 16 mm _ hergestellt.} 
Neben dicken, weifen Dampfen flieBt ein rotes, sogleich erstarrendes}) 
Ol ab, das nach Beendigung des Versuches mit Alkohol ausgekocht} 
wird. Durch Umkrystallisieren aus Alkohol (viermal) erhalt man} 
farblose Blattchen vom Schmp. 167.5°. 


1) A. 876, 271 [1910]. 2) B, 50, 1661 [1917]. 
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_ 3.385 mg Sbst.4): 11.665 mg COs, 1,81 mg H30. — 3.556 mg Sbst.: 
8 mg CO, 1.92 mg H30. — 3.768 mg Sbst.: 12.945 mg COs, 2.04 mg Hp 
» Cis Hi2 (192.18). Ber. C 93.70, Ef 6.29. 
j Gef. » 94.01, 93.98, 93.72, > 5.98, 6.04, 6.06. 
"Die Molekulargewichtsbestimmung nach der Beckmann schen Siede- 
Pikicchohungs- Methods ergab: 
Angew. Sbst.: 0.1716 g, 0.2794 g. 
- Lésungsmittel: 15.08 g Benzol, 15.08 g Benzol. 
« Siedepunktserhébung: Ries = 0.150, 4 = 0.247. 
Ber. Mol.-Gew. 192.18. Gef. Mol.-Gew. 195, 192.8 


Versuche mit Phenyl-inden. 


af Reduktion zu 1-Phenyl-hydrinden: 13 g Phenyl-inden 
: [urden in 100 cem 96- 7proz. Alkohol gelost und bei Siedetemperatur 


wsatz ein Erstarren des Kolbeninhaltes vermieden wird. Durch 
Wasserdampf-Destillation wird das Reduktionsprodukt abgetrieben, 
‘on mit tibergegangenem Alkohol getrennt und getrocknet. Sdp. 13 148 
150°. 
0.1248 g Sbst.: 0.4237 ¢ COs,’ 0.0822 g H;0. 
"Cys His (194.19) Ber. C 92.73, H 7.27. 
Gef. » 92.62, » 7.37. 
Kondensationsprodukte des 1-Phenyl-indens mit Alde- 
")} yden: Die berechneten Mengen Aldehyd und Phenyl-inden wurden 
Hy. je 25 cem absol. Alkohol gelést und in der Siedehitze einige 
*Mropfen frisch bereiteter alkoholischer Athylat-Lésung zugegeben. 
i Mach Abscheidung wurde entsprechend aufgearbeitet. 
Benzal-3-phenyl-1- ‘inden: Gelbe Nadeln aus verd. Alkohol, 
‘schmp. 77.5°. 
0.1045 g Sbst.: 0.8585 g CO2, 0.0536 g H20. 
Co Hie (280.24). Ber. © 94. 24, H 
Gef. » 93.59, > 


) 


5.76. 
5.74, 
Diphenyl-1.1’-terephthalal-3.3’-di-inden, 


Cs Ha [ cH:c< > OH | % 


CH: C(Cs Hs) 
Rote, glinzende Nadeln aus Benzol, Schmp. 231—232°. 
0.1247 g Sbst.: 0.4806 g CO,, 0.0604 g H,0. — 0.1440 g Sbst.: 0.4997 g 
COs, 0.0758 ¢ H,0. : 
C33 Hog (482. 4), Ber. C 94.57, H 5.48. 

Gef. » 94.20, 94.67, » 5.42, 3.89, 


3) Fir die Aastihrung der Mikroanalysen bin ich Hrn. Dr. H. Lieb in 
PGraz zu groBem Dank yerpflichtet. (M.) 
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 p- GWlochencal- 3- pMenyl- 1- inden: Goldgelbe Nadeln aus Alkobel, 
uae Bor 
He 1985 g Sbst.: 0.6138 g COs, 0.0852 g HO. 
Co Hy; Cl (814.69). Ber. C 83.92, H 4.80. me 
Gef. » 84.36, » 4.80. 
p-Anisal-3-phenyl-1-inden: Orangeglinzende Blattchen aus Alkohol,. 
Schmp. 97°. 
0.1020 g Sbst.: 0.8834 g COs, 0.0531 g HO. 
Co3HygO (810.28). Ber. C 88.99, H 5.84. 
i Gel. » 89.17, » 5.82. 
eo ae von 1-Phenyl-inden: 6g Phenyl-inden wurden ; 
20 Stdn. am RiickfluBkiihler unter allmablicher Zugabe von 25 g] 
Kaliumpermanganat gekocht und die von ausgeschiedenem Braunstein 
 befreite Lésung fast zur Trockne eingeengt. Hs krystallisierten gelbe 
_ Krystalle aus, welche bei der Umkrystallisation aus Xylol in eine 
weiBe Modifikation tibergehen. Schmp. der weifen Krystalle 127°;. 
_es ist o-Benzoy!l-benzoesaure: 


0.1194 g Sbst.: 0.3001 g COs, 0.0526 ¢ H,0. 
Cis 02 + H,O (244.17). Ber. © 68.84, H 4.96. 
: Gef. » 68.57, » 4.98. 


Versuche mit dem neuen Kohlenwasserstoff. ‘A 
‘Kondensationsyersuche mit Aldehyden lieferten nur amorphe, hoch- 
schmelzende Produkte, Reduktionsversuche mit Natrium und Alkohol und J, 
auch solche mit Palladium-Katalysator verliefen ergebnislos. Oxydation mit 
Kaliumbichromat in Nisessig fihrte nicht zum Ziel, sondern lie die Verbin- 
dung unvyerandert. P ‘ 
Oxydation mit Kaliumpermanganat: 05g des Kohlen- 
wasserstoffes wurden mit 3g Kaliumpermanganat 16 Stdn. am Riisk- 
‘fluSkiithler gekocht, wobei noch etwas Kaliumpermanganat nach- 
gegeben wurde, so da® die violette Farbe bestehen blieb. Das Fil- | 
trat der Loésung wurde zur Halfte eingedampft und durch Ansauern 
ein bald erstarrendes O01 gefallt. Die Masse wurde mehrmals mit 
_ Ligroin ausgekocht und so feine, hellgelbe Nadeln (aus Ligroin) vom 
konstanten Schmp. 141° erhalien. Hs ist Benzil-o-carbonsaure: 
3.595 mg Sbst.: 9.33 mg COs, 1.30 mg. 1:0. 
Cis Hi Ox (254.16). Ber. © 70.85, H 3.97. 
Gel, » 70.80, > 4.05, 


Darstellung von 2-Phenyl-inden. 


Der noch unbekannte Koblenwasserstoff wurde tiber das 2-Phenyl- 
indanon-].’) dargestellt. 5g Indanon wurden mit 5 g amalgamiertem 


') vy. Auwers, B. 52, 107 [1919], 


ery 


al uminium ') in feucht-dtherischer Lésung 5 Tage stehen gelassen und — 
ple, 2—3 Stdn. 1—2 Tropfen Wasser zugegeben, so dafB eine ziem- 
ich lebhafte Wasserstofi-Entwicklung unterbalten wurde. Nach dem 
Wiltrieren wurde der Ather abgedampft, wobei ein dunkelgefirbtes Ol 
fdas unreine 2-Phenyl-indanol-1) hinterblieb, das 3 Stdn. mit 5- -proz. 
pochweielsture zum Sieden erhitzt wurde. Es wurde wiederum aus- 
weithert und aufgearbeitet, der Rtickstand im Vakuum_ destilliert. 
PSdp.2 167—170°. In der Kaltemischung erstarrt das Ol, wird aber 
fyeim Herausnehmen aus dieser wieder fllissig. 
0.2150 g Sbst.: 0.7364 ¢ COs, 0.1217 g H20. 

Cis Hig (192.18). Ber. C 93.70, H 6.29. 

FENN Getty: 98.4424 6.33: 


Darstellung von 1-Phenyl-2-methyl-inden. 
Die hierzu notige a-Methyl-zimtsiure wurde nach den Angaben 
won R. Stérmer und G. Voht?) aus Benzaldehyd und Propionsaure- 
vester dargestellt und durch Reduktion und Ringschlu8 mit Hilfe yon 
|Schwetelsiure in das entsprechende 2-Methyl-indanon-1 verwan- 
delt. 7 g Brombenzol wurden sodann mit 1.1 g Magaesiumspanen in 
0 ccm absol. Ather in Reaktion gebracht. Man lie® darauf zu der 
WGrignardschen Lisung unter Ktthlung 7 g 2-Methyl-indanon-] in 
1]25 com absol. Ather zutropfen.. Nach mehrstiindigem Kochen wurde 
mit verd. Hssigsfure unter Kithlung zersetzt und wie tiblich auige- 
( arbeitet®). Das gewonnene Ol destillierte bei 14 mm mit dem ip. 
177° und erstarrte. Schwach gelb gefirbte, glanzende Blattchen aus 
igew. Alkohol vom Schmp. 57.5°. 
0.1159 g Sbst.: 0.8970 ¢ COs, 0.0721 g H,0. 
Cig His (206.11). Ber. C 93.16, H 6.83. 
Gef. » 93.45, » 6.96. 
_ Die pyrogene Destillation unter den Bedingungen, wie bei dem neuen | 
| Kohlenwasserstofi beschrieben, ergab das Ausgangsmaterial. 


‘ 


1-Methyl-inden. 


| Zur Darstellung wurde nach Roser*) die Methyl-inden-carbon- 

*saure tiber Natronkalk destilliert. Sdp. 99—102°. Die pyrogene 
‘Destillation des Methyl-indens ergab nur unverandertes Ausgangs- 
‘material. Die Versuchsbedingungen waren die gleichen wie die be- 
| schriebenen. 


') Die Uhertragung dieser Reduktionsmethode auf andere Indanone zwecks 
| Darstellung anderer substituierter Indene ist beabsichtigt. 

4) A, 409, 50 [1915]. 3) B. 50, 1661 [1917). 

4) AL 247, 129 (1888). 


_ Dimethyl-1.1’- egepnikalal: -3.3'-di-inden, 
Ra 


CH, [on: Che eS on], 


Saletend aus 3g Methyl-inden und 1.5 g Terephthalaldehyd. Orange q 
Krystalle aus Benzol, Schmp. 224°. 
0.1220 g Sbst.: 0.4192 g COz, 0.0656 ¢ H,0. 
Cog Hog (858.32). Ber. C 93.76, H 6.19. 
Gef. » 93.74, > 6.02. 


Berichtigungen. 
Jahrg. 54, S. 1105, 140 mm vy. o, lies: »1.8-Dioxy-4-naphthaldehyd« 
statt: »1.8-Dioxy-2-naphthaldehyde«. 
Jahrg. 54, S. 1106, 40 mm v.o. lies: »1.8-Dioxy-4-naphthaldehyd- 
phenylhydrazon« statt: »1.8-Dioxy-2-naphthaldehyd-phenyl- 
hydrazon«. 


x 
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163. J. Herzig und S. Zeisel: Zur Tautomerie des 
Resorcins; Abwehr gegen Hrn. W. Fuchs, 
(Eingegangen am 12. April 1921.) 

Hr. W. Fuchs bestreitet in seiner Entgegnung’) die von uns be- 
_}ospruchte”) Prioritit des Nachweises der Tautomerie des Resorcins 
}ne auf ebenso entscheidende wie unumstéflich feststehende Tat- 
Fchen -Riicksicht zu nehmen, die wir nun im Nachstehenden in Er- 
: Jmerung bringen. 

Im Rahmen einer umfassenden Untersuchung iiber Bindungs- 
schsel bei Phenolen®) haben wir neben vielem anderen gezeigt, dai 
teh Kinwirkung vonJodathyl und Kali aufResorcin aufer 
“Jeerwiegenden Mengen von Resorcin-diathylather nicht unbetrachtliche 
Pateile von Tri- und Tetraathyl-resorcin entstehen. 

Behufs méglichster Kiirzung unserer Darlegung besprechen wir 
Per nur das Tetraadthyl-resorcin. Die fir dieses von uns aufge- 


‘Ute Formel RO cee C(O. se Nataet Ae bringt zum Ausdrucke: die 


i. tstehungsweise = Te ihre Unléslichkeit in wabrigen Al- 
llilaugen, das Vorhandensein einer einzigen Athoxylgruppe und die 
- Pverfiihrbarkeit in ein kernalkyliertes Triathyl-resorcin mit dem Cha- 
ster eines einwertigen Enols, saimtlich Kigenschaiten, welche mittels 
}ianfechtbarer Methoden festgestellt worden sind. MHierin liegt der 
itriigliche Beweis dafiir, daf ein Teil des Resorcins wahrend der 
thylierung als Keto-Enol zur Wirkung gelangt ist, mit anderen 
~ fforten, da® ein Fall von Tautomerie des Resorcins vorliegt. Somit 
‘Pibt unsere Prioritat in dieser Richtung vollkommen fest. Wir ver- 
‘Hogen nicht einzusehen, wie Hr. Fuchs trotz besten Willens hieran’ 
Was zu andern verméchte. 
- Damit ist die zwischen Hrn. Fuchs und uns schwebende An- 
‘J egenheit in sachlicher Beziehung endgiiltig erledigt. Wir kénnten 
Fi ein weiteres Eingehen in die dem Kern der Sache ausweichenden 
- fosfiihrungen der Gegenseite verzichten. Wir sehen uns jedoch ge- 
Piigt, daraut hinzuweisen, da’ Hr. Fuchs nicht blo& daneben- 


7) B...54,.251 [1921]... 2) B. 53, 518 [1920]. 
1 §) M. 9, 217, 882 [1888]; 10, 144, 735 [1889]; 11, 291, 311, 413 [1890]; 
| 876 [1893]. 
_}perichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. LIV. 91 
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gehende Argumente, sondern auch sonst mancherlei vorgebracht ha 
was entschiedenst abzulehnen ist — ein Vorwurf, der, einmal vorg 
bracht, auch eingehend begriindet werden mu. 

Schon der Satz in der Entgegnung des Hrn. Fuchs: »In de 
Herzig-Zeiselschen Arbeiten wurde niemals der Nachweis dé 
Tautomerie des Resorcins erblickt«, stellt ein Schein-Argument da 
weil es durch die blofe wortmaBige Gegeniiberstellung, daB den EH 
gebnissen dieser Arbeiten niemals widersprochen wurde, zu entkrafte} 
ware, selbst dann, wenn die chemische Literatur iiber dieselben m 
Stillschweigen hinweggegangen ware. Letzteres trifft jedoch nicht zi 
Es wurden unsere Untersuchungen iiber Bindungswechsel bei Phenole| 
und speziell beim Resorcin wiederholt teils widerspruchslos, teils g¢ 
radezu in anerkennendem Sinne zur Kenntnis genommen. 

Gerade an der von Fuchs angefiihrten Stelle aus »Meyer-J 
cobson«, II. Teil, S. 414 [1902] wird die Tautomerie des a 
in unserer Auffassung unverandert tibernommen. ‘Wenn dort auid 
graduellen Unterschied in der durch die Tautomerie im Verei 
mit der Zahl der Hydroxyle und deren meta-Stellung bedingten Ker 
alkylierbarkeit einerseits des Phloroglucins, andererseits des Resorei 
hingewiesen wird, so ist das nicht nur als nicht gegen uns gericht 
anzusehen, sondern geradezu als verstandnisvolles Eingehen auf w 
sere Deutung der Erscheinungen zu verstehen. Ein anderer Sinn i 
der zitierten Stelle nicht zu entnehmen, wenn man sie in yvolle 
Wortlaute') vor sich hat. Aber selbst nach vorgenommener m6 
lichst zweckdienlicher Kiirzung findet Hr. Fuchs nicht die Handhabjf 
gerade heraus zu behaupten, dah im »Meyer-Jacobson« _ | 
Tautomerie-Nachweis abgelehnt wird. Er kniipft jedoch an das Wé 
chen »wiirde«, d. h. nach unserer Auffassung an eine blofe stiliste 
sche Unebenheit, die charakteristische Bemerkung: »Der. Konditi 
nalis spricht deutlich genugs. Wir wollen uns damit begniigen, die 
_Wendung des Hrn. Fuchs als sachlich belanglos zuriickzuweis 
Ob sie fiir seine Streitweise empfehlend wirkt, iiberlassen wir d 
Beurteilung der Leser. 


1) Wir lassen hier diese Stelle ungekiirzt folgen und zwar die von H 
Fuchs weggelassenen Teile in eckiger Klammer: »[Von grofem theoretisch 
Interesse ist das Verhalten, welches Metadioxybenzole bei der Alkyliern 
zeigen. Die Reaktion besteht hier nicht etwa nur in einer eintachen Athe 
fizierung der Hydroxylgruppen, z. B. Cs Hy(O Na)p + 20,HsJ = Ce Hy(OC,H 
+2NaJ; vielmehr entstehen nach den Untersuchungen von Herzig u 
Zeisel neben den normalen Athern Produkte, welche mehrere Alkylgrup 
eingefiihrt enthalten, aber in einer solechen Form, daf dieselben teilwe 
nicht mehr durch Erhitzen mit Halogenwasserstoffsauren eliminiert werd 
Es ist demnach sehr wahrscheinlich, daB die Alkylgruppen_ teilweise 
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-»Beilstein«') iibernimmt unsere Formel des Tetraathyl-resorcins, 
auch gekiirzt, doch im Wesen ungeandert und zwar ohne das 
nése Fragezeichen. 

~ Io einer Abhandlung von F. Henrich wird in Beziehung auf 
nser Tetraathyl-resorcin gesagt: » Damit war auch hier ein De- 
ivat einer bis dahin unbekannten tautomeren Form des 
fesorcins entdeckt«*). Hier steht schroff das Urteil Henrichs 
gegen das von Fuchs, Unzweilelhait ist ersterem das gréBere Ge- 
ht beizumessen. j 

Soviel tiber die angebliche Nichtanerkennung unserer Arbeiten 
Nachweis der Tautomerie des Resorcins. Wir fahren in der Kenn- 
hnnng und Widerlegung der’ Hntgegnung des Hrno. Fuchs fort. 


Bebufs Erklarung der von uns bei der Athylierung des Resorcins 
eobachteten Erscheinungen haben wir dessen intermediare Umlage- 
ung in die Keto-Enol- und in die Diketo-Form in Erwagung ziehen 
ssen. Wir haben jedoch bezweifelt, daB das Resorcin selbst 
diesen Formen zu fixieren sein werde, und haben diesen Zweifel 
h begriindet. Wir fahren dann*) unmittelbar anschlieBend fort: 
ngegen glauben wir, in unserem Triithyl-resorcin ein De- 
ivyat*) dieses sek.-tert. Resorcins und im Tetraathyl-resorcin den 
Athy lather dieses alkylierten Phenols gewonnen zu haben«. Wir 
jaben streng sachgemaB zwischen den kaum darstellbaren desmotropen 
Pormen des Resorcins und dem tautomeren Verhalten desselben unter- 
ebieden, welches wir durch Gewinnung stabiler Abkémmlinge eines 
der verginglicben Umlagerungsprodukte der Stammsubstanz nachge- 
Wiesen haben ‘An diesem Ergebnis unserer Untersuchung haben 
wir, entgegen der Behauptung von Fuchs, niemals gezweifelt. Wir 
jiissen gegen diese unrichtige Darstellung wie auch gegen die Art, 


Cohlenstoff gebunden sind, und dafi die Konstitution der alkylierten Produkte 


ch Formeln wie z. B. HO Ga: i Neean ae OC,Hs auszudriicken ist.] 


der Bildung solcher Produkte wiirde sich eine Tendenz der Metadioxy- 


nzole, alicyclische Form anzunchmen, Hoe EO, on —> 


rg C0 berm BC cut 
denz ist in hervorragendem Grade ‘bei dem Phloroglucin, [welches drei 
Hydroxylgruppen in der meta-Stellung zu einander enthalt], vorhanden, [wie 
3. 425—427 naher besprochen wird.] Beim Resorcin ist sie indes immerhin 
ne h nicht derart ausgepragt, [um dasselbe gegeniiber dem typischen Re- 
ns auf Carbonylgruppen — dem Hydroxylamin — reaktionsfahig zu machen]. 
*) 2, 916 [1894]. - 2) M. 20, 542 [1899]. 

3) M. 11, 293 [1890]. 4) Im Originale nicht, Sperrdruck. 

oy? 


CO, kenntlich machen. Diese 
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wie von der Gegenseite aay ae Jacobson angeliihrt und glossiert) 
wurde, entschiedenst Einspruch erheben. 

Was Hr. Fuchs im AnschluB an den unserer Resorcin-Abhand- 
lung entnommenen Satz: »Es sind auch mit der Annahme einer voll-| 
stiindigen Umlagerung des Resorcins wahrend der Athylierung nicht, 
alle Schwierigkeiten in der Bildung des Triithyl resorcins’ behoben«,| 
_ vorbringt, verrat, da er das Problem wie auch unseren Gedanken-| 
gang vollig miBverstanden hat. Die Schwierigkeit, die wir nicht) 
tibersahen und auf welche wir aufmerksam machten, betraf bloB den| 
»exocarbonylen< Kintritt der dritten Athylgruppe, hatte jedoch mit} 
der Tautomerie Umlagerung des Resorcins an sich nichts zu schaffen. 
Da hat uns Hr. Henrich’) besser verstanden, und er ist hierdurch zur 
Feststellung ygeleitet worden, daB der Methylen-Wasserstoff in der 
Gruppe .CH:CH.CH:.CO. in ahnlicher Weise beweglich ist wie im 
Komplexe .CO.CH:.CO:' Dies ist aber eine willkommene Stiitze fiir 
die Richtigkeit unserer Annahme, daB das Resorcin ‘wahrend der, 
Athylierung sich voriibergehend bis zur Diketo Form umgelagert habe. 


Hr. Fuchs stellt weiter starre Regeln auf fiir den Nachweis der 
Enol-Keto-Tautomerie. Nach diesen diirfen hierfiir nur die »ty pischen« 
Carbonylgruppen-Reagenzien verwendet werden. Die Kombination) 
Kali+Jodalkyl ist dazu nicht brauchbar. Sie kénnte allenfalls bei 
der umgekehrten Tautomerie herangezogen werden usw. 

Wir sind der Meinung, daf sich die Forschung in ihrer freien 
Entwicklung und in der unbeschrinkten Wahl geeigneter Mittel nicht} 
hemmen laBt: Und noch viel weniger wird sich die Wissenschaft, 
wie dies im Grunde hier von Fuchs versucht wird, einen Teil ihres 
bereits. erworbenen Besitzstandes durch sachlich unberechtigte ABE 
stellungen entreiBen lassen. é 

Der EHinwurf, daf man mit Jodathyl und Kali wohl die Enbl- 
Tautomerie eines Ketons nachweisen kiénne, dafi aber gerade dieses 
Reagens fiir den Nachweis der Keto-Tautomerie eines Enols von 
vornherein wenig geeignet sei, verrat ein vollstandiges Verkennen 
des Wesens der in unseren Arbeiten zur Anwendung gelangten Me- 
‘thoden. Die »alkalische Alkylierung< war uns ein Mittel zum Nach- 
weise yon aktiven Methylengruppen, welche in den zablreichen von) 
uns untersuchten. m-Phenolen, einschlieBlich Resorcin, voriibergehend| 
entstanden sein konnten. Das Auftreten solcher Methylengruppen 
kann nur als Folge einer Enol-Keto-Umlagerung gedeutet werden. 
Somit ist unser Verfahren ein wenn auch indirektes, trotzdem’ aber, 
wie sich gezeigt hat, sicheres Mittel zum Nachweise einer Enol-Keto- 


!) M. 20, 53918, [1899]. 


1407 


utomerie bei den m-Dioxy-benzolen und analogen Verbindungen. 
eit sich dieser Bindungswechsel an den urspriinglichen Phenolen 
feht vollzogen hat, ist die Méglichkeit zur Bildung und_Isolierung 
_normalen Athern neben den alkylierten und durch die Alky- 
ung stabil gewordenen Umlagerungsprodukten gegeben. 

Dem Hinwande, daB die von uns auBer dem Resorcin-diithyl- 
erhaltenen, aus einer Umlagerung hervorgegangenen Resorcin- 
hkémmlinge, in untergeordneter Menge auftretend, als unwich- 
ge 2 Nebenprodukte zu betrachten seien, halten wir entgegen, daB 
I; sich hier durchaus nicht um eine Ausbeutelrage handelt. Ohne 
‘ssonderes Gewicht darauf zu legen, méchten wir aber doch kon- 
Watieren, da bei einer unserer Duarstellungen die Aufteilung des Re- 


the hyl-resorcins im Dverhalnis 9 : 1 erfolgt ist 
_ Wenn endlich Hr. Fuchs in unbestimmter Weise auf andere 
ielichieiten fiir die Erklarung des Verlaufes der Athylierung des 
esorcins als den yon uns zwanglaufig angenommenen Bindungs- 
echsel hindeutet, so Jaden wir ihn ein, solche ausfindig zu machen 
‘id zu verfolgen. Wenn ihm dabei ein Erfolg beschieden sein sollte, 
ws wir jedoch vorlaulig noch bezweifeln diirfen, so kénnte er auch 
an gehen, etwa die analoge Entstehung der nicht enolischen hexa; 
BD licrten Phloroglucine ohne Heranziehung der Enol-Keto-Tauto- 
serie usw. auizuklaren. Wir sehen dem mit Ruhe entgegen. 


sS 


“” E. Abel: Bemerkung zur Arbeit von Karl W. Rosen- 
und und F. Zetzsche: Uber Katalysator-Beeinflussung und 
spezifisch wirkende Katalysatoren. 


(Eingegangen am 23. April 1921.) 


ra 
(hos 
: a. Nr. 3 des laufenden Jahrganges dieser Berichte!) verdéffent- 


men K. W. Rosenmund und F. Zetzsche eine Arbeit tiber den im 
feel | genannten Gegenstand, die im Heit Nr. 4°) ihre Fortsetzung 
| de det. Ihren interessanten experimentellen Ergebnissen legen die Ver- 
Ser theoretische Betrachtungen zugrunde, zu denen mir einige kurze 
me erkungen nicht iiberiliissig erscheinen. Keineswegs etwa zur 
ltendmachung wissenschaltlicher Vorrechte; denn einerseits schiitze 
diese wirklich nicht hoch ein*), anderseits haben die Autoren die 


Si tide arene teen Ak te 


4) B. 54, 425 [1921]. 2) B. 54, 688 [1921]. 


Md 


a) Vergl. die historische Ubersicht in meiner in Anm. *) zu S. 1408 
itzitierten Arbeit. 
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Literatur iiber Katalyse bewuBter Weise!) nur so kursorisch herai 
gezogen, daB es wohl nur diesem Umstande zuzuschreiben ist, daB ; 
einer Arbeit tber Spezifitat von Katalysatoren auch die 
diesem speziellen Gegenstand erschienenen Arbeiten nicht Beriic 
sichtigung finden. Wohl aber meine ich, daf unter diesen letzter, 
meine Untersuchungen”) tiber Reaktionsauslese, die in einem dure 
sichtigen Falle den Mechanismus der selektiven Katalyse bloBzuleg 
vermochten, von neuem erweisen, daf auch die Erscheinung 
Reaktionsablenkung sich voll und ganz in das Gebiet der allgemein 
chemischen Kinetik einfiigt; sie ist, wenn auch bemerkenswert dur 
das Bruttoergebnis, prinzipiell nicht eigenartiger als die ungemei 
Verschiedenheit, die wir in den chemischen Reaktionsgeschwin 
keiten anzutreffen durchaus gewohnt sind. Dies konnte wohl a 
von vornherein nicht bezweifelt werden, und die HHrn. Rosenmu 
und Zetzsche diirften sich dieser Anschauung anschlieBen. Aber 
verbramen ihre Befunde durch Annahmen und, wie mir scheint, ni 
sehr scharf umrissene Begriffe, wie Komplex, Wirkungssphare us 
die zulaissig sein moégen, wenn sie das Gesamtgebiet der Kin 
férderten; fiir Erklarung von Einzelerscheinungen ihres Teilgebie 
der Katalyse, scheinen sie mir aber besser und hypothesenfr 
durch den Hinweis ersetzt werden zu kénnen, daf hier nach Ansi 
der Verfasser einfach Zwischenreaktionskatalyse vorliegt. Dies a, 
ist nach allem, was wir zurzeit tiber Katalyse wissen, im ho 
genen System fast ausschlieBlich, im heterogenen System wohl ii 
wiegend der Fall*). i n 
Wenn die Autoren feststellen, da »die Wirksamkeit unserer 
brauchlichen Katalysatoren zumeist eine gegebene ist, der wir einflu 
gegeniiberstehen«, so ist dies, sofern wir vom Konzentrations- 
Temperatureinflu8 absehen, gewif® richtig, Aber ich kann n 
sehen, da® in dieser Hinsicht ihre Versuche, die sich unter Ver 
auf die kinetische Ermittlung der Reaktionsvorginge bloB aut 


1) 1. ¢., S. 426, Anm. 1. 

2) Uber katalytische Reaktionsauslese, Z. El. Ch. 18, 705 [1 
Katalytische Reaktionsablenkung (gemeinsam mit G. Baum), M. 
425 [1913]; H--Ionen-Katalyse und -Autokatalyse der katalyt 
abgelenkten Wasserstoffsuperoxyd-Thiosulfat-Reaktion, M 
$21 [1913]; Uber einen einfachen Vorlesungsversuch zum Ka 
»>Spezifitat von Katalysatoren«, Z. El. Ch. 19, 480 [1913]. 

3) Vergl. z. B. E. Abel, Uber Katalyse, Z. El. Ch. 19, 933 [1 
Wieso die Verfasser in Verfolg ihrer Anschauungen zu der Verm 
gelangen, »daB ein Katalysator auch Reaktionen in Gang bringen kann 
ohne ihn nicht stattfinden« (also entgegen der Abnahme der freien En 
E. A.), ist mir nicht klar geworden. . 
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tierung des nach gewissen Zeitabschnitten bestehenden Ausbeute- 
yerhaltnisses beschrinken, einen Fortschritt bringen. Denn die ver- 
neintlich gegliickte Beeinflussung ist doch wesentlich nur die empi- 
fische Kenntnisnahme der Wirkungsweise einer Anzahl, wenn auch 
unter gewissen Gesichtspunkten’), so doch immerhin nur zufallig aus- 
gewahlter Substanzen auf das betrachtete System. Dieser Vorhalt 
rifft natiirlich “keineswegs die tatsichlichen Ergebnisse der in Rede 
stehenden Arbeit, obwohl diese die auch schon derzeit gegebenen Mig- 
lichkeiten zu einem tieferen Einblicke in die katalytische Wirkungs- 
weise nicht ausniitzt, sondern nur die von den Verfassern vermutete 
ulfindung eines »allgemeinen”) Prinzips<, das »allgemein”) die 
Beeinflussung von Katalysaturen hinsichtlich ihrer Starke und Wir- 
kungsart zu gestatten scheint«. 

7 Hine allgemeine, willkiirliche — katalytische — Beeinflussung 
chemischer Reaktionen nach Zeit und Ziel ware, abgesehen von dem 
gur Beurteilung des Reaktionsniveaus umerlaBlichen (prinzipiell be- 
canntlich bereits weitgehend erfiillten) Erfordernis der Kenntnis der 
Gleichgewichtslagen nur bei Vorausberechenbarkeit der Umsatzge- 
schwindigkeiten aller denkbaren chemischen Kombinationen méglich, 
a doch,>wie wohl schon heute behauptet werden kann, kataly- 
tische Vorgange nicht nach anderen GesetzmaBigkeiten verlaufen als 
‘nicht-katalytische. Der Umstand, da® wir die diese GesetzmaBig- 
giten enthaltenden, allgemeinen Zusammenhange zwischen den die 
K inetik zurzeit beschreibenden empirischen Proportionalitats- (Ge- 
"Schwindigkeits-) Faktoren (Reaktionskonstanten) und den Kigenschaften 
(Zusammensetzung) der beteiligten Stoffe (Stoffkonstanten) — abge- 
Sehen von gewissen empirischen Regeln — noch nicht tiberblicken 3), 
ist meines Erachtens in erster Linie dafiir verantwortlich zu machen, 
c aB, worau! die Verfasser einleitend hinweisen, »trotz der F ortschritte, 
die die Anwendung von Katalysatoren bei der Durchfiihrung chemischer 
Prozesse gemacht hat, ... das Erreichte... noch unzulanglich ist«. 
Diese Sachlage ist aber eben, wie ich schon gelegentlich bemerkt 
habe*), keineswegs auf das Schuldkonto der Katalyse, sondern auf das 
der Kinetik zu buchen. 


Wien, Technische Hochschule. 


3) Vergl. hiertiber z. B. auch meine Arbeit ‘iber Reaktiovsablenkung, 
¢. 5. 488 ff. 

| 4) Sperrang von mir. 

3) Ansitze in dieser Richtung liegen bekanntlich in neuerer Zeit vor. | 

' +) Verhandl. d. Gesellsch, Deutscher Naturf. u. Arzte, $3. Vers., Wien 

9913, S. 333. 


'.. legenheit berichten werde. 


sich als Cyankalium erwiesen. In den gebrauchlichen Lehrbiichern wie: 
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165. A. Gutmann: Einwirkung von ter(. Natriumarsenit au 
‘Schwefelcyan-Verbindungen. 
(Eingegangen am 17. Marz 1921.) 

Vor ca. 8 Jahren?) habe ich die Beobachtung gemacht, da 
Diathyldisulfid nicht etwa wie Alkalidisulfid*) bezw. -poly- 
sulfid Schwefel an tert. Natriumarsenit abgibt (addiert) unter Bildun 
von tert. Natrium-monosulfoxy-arsenat nach: NaS.S.Na + AsO,N 


= NaS + SAsO;Na3, sondern daf dabei Wasser in seine Bestand- 
teile*) H, und O zerlegt wird, wobei sich der Sauerstoff an das. tert. 
Natriumarsenit anlagert und die 2 Wasserstoffatome mit den C.H;S 
Resten sich zu Athylmercaptan verbinden nach: 


C2H;.S:S.CoHs + AsO; Naz + H,O =2C.H;.SH + AsO, Nas. 


Ebenso verhalt sich nun Rhodanathyl gegen tert. Natriumarsenit- 
Es entstehen unter Bildung von Athylmercaptan Natrium 
arsenat und Natriumcyanid. Auferdem bilden sich noch klein 
Mengen Ammoniak, wahrscheinlich durch Hydrolyse in statu nas- 
cendi von Cyanid bezw. Cyanat*). | 


Einwirkung von tert. Natriumarsenit auf Rhodanathyl.. 


Eine Auflésung von 4g As,O3 in 40 ¢ 15-proz. Natronlauge wird mit 
3 g Rhodanathyl am RiickfluBkiihler 1/2 Stde. gekocht. Dabei tritt starker 
Geruch nach Athylmereaptan und Ammoniak (Curcumapapier wird: 
stark gebréunt) auf. Auf der erkalteten Flissigkeit schwimmt ein Ol, wel- 
ches, mit Ather ausgeschittelt, die Reaktionen yon Athylmercaptan zeigte 
(mit alkalischer Nitroprussidnatrium-Lésung violette Farbung, mit alkoholischer: 
Bleiacetat-Lésung gelber Niederschlag). Die Reaktionsfliissigkeit wird unter 
Durehleitung von Kohlensiure gekocht, wobei Cyanwasserstoff®) ent- 
weicht. Erkaltet, krystallisiert alles, insbesondere nach Zusatz von etwas. 

1) B. 46, 1475 [1913]. %) Z. a. Ch. 14, 61 [1897]. " 

3) Dibenzyldisulfid wird vom ¢ert. Natriumarsenit auffallenderweise: 
nicht zersetzt (B. 48, 1165 [1915]); dagegen gibt Diacetyldisulfid, 
CH; CO.S.S.CO CHs, ein Atom Schwefel ab, woritber ich bei anderer Ge- 


*) B. 31, 3276 [1898]. 

5) Bei der Einwirkung von alkoholischer Kalilauge auf eine alko- 
holische Lésung von Rhédandthy! scheiden sich weiBe, lockere Krystalle- 
aus, welche in Wasser sebr leicht léslich sind und nach ihren Reaktionen 


V. y. Richter, E. Schmidt und A. Bernthsen findet sich die Angabe, 
daB die Reaktion nach: Cs3H;S.CN + KOH = C.H;.0H + KS.ON verlauft. 
Das Unrichtige dieses Reaktionsverlaufes geht schon daraus hervor, daf der 
Geruch nach Mercaptan nicht verschwunden ist. Das alkoholische Filtrat 


oa) 


ne age 


7. ; , ™ 2 . : 5 : . 
‘Ikohol zu. einem festen Brei weilfer Nadeln, welche die Reaktionen von 
t. Natriumarsenat zeigten. 


Die Reaktion ist damit verlaufen nach: 
SC.H; + NaOH + AsO;Naz; = NCNa + C.H;.SH + AsO, Naz. 


Einwirkung von Kaliumsulfid auf Rhodanithyl. 

x 2 g¢ Rhodanathyl werden am Rickflufkihler mit 60 ccm halbnormaler, 
arbloser , frisch bereiteter, alkoholischer Kaliumsulfid-Lésung 1/2 Stde. lang 
thitzt. Schon bei gelindem Erwirmen farbt sich die Flissigkeit hellgelb, 
) Kochen wird sie citronengelb!), und nach beendigter Reaktion ist die 
sosung wieder farblos. Die Reaktionsflissigkeit, der Destillation unterwor- 
zeigt im Destillat Athylmercaptan an. Im Rickstand wurde, nach 
dotfernung von Kaliumsulfid mit Cadmiumcarbonat, Rhodanat nachge-. 


d Rie Heaktion ist somit verlaufen nach: 
NC.SC:H; + KSK = C2:H;S.K + NC.SK. 


_ Weiter habe ich dann der Vollstandigkeit halber auch die Ein- 
irkung von Natriumarsenit auf eine Isorhodanverbindung, das. 
liylsenfél oder Isorhodanallyl,:in Ausfiihrung gebracht. Da- 
ei entsteht kein Arsenat, sondern lediglich Sulfarsenit unter Ab- 
cheidung eines braunen, flockigen Niederschlages, Geruch nach Am- 
joniak und Anisél. Der Schwefel der Isorhodanverbindung hat hier 
icht addierend, etwa unter Bildung von Natriummonosulfoxyarsenat 
der wie bei sspialess Rhodanathyl unter Zersetzung von Wasser in 
j + O oxydierend, sondern substituierend gewirkt wie Schwefel- 
serstoff. 


| Einwirkung von ¢ert. Natriumarsenit auf Allylsenfél. 


2’¢ As,Q3, in 15 g 15-proz. Natronlauge aufgelést, werden mit 1.5 ¢ 
Nylsenfél (KE. Merck) am Rickflu8kihler zum Sieden erbitzt. Das Senf- 
syerschwindet rasch. Allmahlich tritt braunflockige Abscheidung ein, wo- 
si der Gernch nach Anisél und Ammoniak dentlich wahrnehmbar ist. Das 
Itrat ist nicht zum Krystallisieren zu bringen, auch nicht auf Zusatz von 
kohol. Setzt man Salzsiure im Uberschu8 zu, so fallt gelbes Arsentri- 
ilfid aus. Bei einem weiteren Versuch wurde eine konzentrierte Lé- 
ne von As: Q3 in 35-proz. Natronlauge mit Allylsenfél in der Druckflasche 
“Wasserbade erhitzt.‘ Beim Offnen machte sich ein starker Geruch nach 


It einen Stoff, welcher Natriumarsenit zu Arsenat zu owydieren ver-, 
ig, wobei der Geruch nach Athylmercaptan in intensiver Weise aulitritt, 
¢ einen Schwefelgehalt yon 44—46 °/, besitzt. Uber den naheren Reak- 
a sverlauf und jiber die Tsolierung der oxydierend wirkenden Verbindung 
rde ich bei anderer Gelegenheit berichten. 
 » B. 48, 1164 [1915]. 
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Knoblauch und Ammoniak bemerkbar. AuSerdem war eine viel  starker} 
braunschwarze, flockige,Ausscheidung eingetreten. Auf Zusatz von vi¢ 
Alkohol trat auch hier keine Krystallabscheidung ein. Das Arsen war all 
Sulfarsenit vorhanden. 

Die auffaillige, oxydierende Wirkung der keinen Sauersto} 
enthaltenden normalen Rhodanalkyle auf tert. Natriumarsenit iy 
Gegensatz zu den isomeren Sulfocyanverbindungen, den sog. Senféler 
welche schwelelsubstituierend wirken, ist mit der Annahme des Vor 
handenseins einer reaktiven') Atomgruppe in den normalen Rhoda 
verbindungen zu erklaren. 

Vor ca. 12 Jahren*) habe ich ferner gezeigt, daB auch die Cyan 
halogene auf tert. Natriumarsenit unter Zerlegung von Wasser 
‘Hy und O einwirken, nach: 


CNJ + 2Na0H + AsO; Nas = CNNa+ JNa + BN Ter Naz + He 


Vom Cyanamid, (CN)NH: bezw. C(:NH)2. (Carbodiimic 
Formel), ware zu erwarten gewesen, daf es mit tert. Natriumarsen 
gleichfalls unter Entstehung von Cyanid und Arsenat in Reaktio 
treten wiirde, etwa nach CN. NH: + AsO; Na; + KOH = CNK + NE 
+ AsO,Nas. Wie aus dem Folgenden hervorgeht, ist dies jedod 
nicht der Fall. Auch Dicyandiamid wirkt nicht oxydierend a 
Natriumarsenit ein, Sie enthalten demnach keine reaktive Aton 
gruppe. 

Dagegen wirken Seheotslevet CN.S.NC, und Cyan-imid¢ 
kohlensdure-athylester, HN:C(OC.H;).CN, bereits in der Ka 
auf ¢ert. Natriumarsenit ein, wobei im ersteren Falle Cyanid, Rhe¢ 
danid und Arsenat, im letzteren Cyanid, Arsenat und Athy 
alkohol entstehen. Diese oxydierende Bigenschaft der beide 
genannten Verbindungen ist mit der Bildung einer Zwischenphas 
des von J. U. Nef®) bereits angedeuteten reaktiven norm. Cya 
isocyan, C: N.C:N, zu erklaren im Gegensatz zum gewOobnilichen i 
aktiven Dicyan, N:C.C:N, hergestellt durch Erhitzen von Quecksilbe 
cyanid, von welchem ich friiher‘) gezeigt habe, daB es tert, Natriun 
-arsenit nicht zu Natriumarsenat zu oxydieren vermag, also kei 
reaktiven Eigenschaften besitzt. 


Einwirkung von Arsenit auf Cyanamid und Dicyandiami 


4.2 ¢ Cyanamid, frisch hergestellt aus Thio-harnstoff (EK. Merck) u 
Quecksilberoxyd, werden in 40 Tln. warmen Wassers aufgelést, mit ein 
Lésung yon 10g As;Q 3 in 80 g 30-proz. Natronlauge vermischt und 1 Ste 
auf dem Wasserbade erhitzt. Beim Erkalten krystallisiert nichts aus, au 


2) B. 45, 821 [1919]. 2 B. 42, 3623 [1909]. 
3) A, 287, 266 [1995].  *) B. 42, 8628 [1909]. 
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cht aul Zusatz von Alkohol. Es war somit kein Arsenat entstanden. Auf- 
falligerweise war beim Eyhitzen von Cyanamid mit der stark alkalischen 


Li g Dicyandiamid iE. aso mit einer Lésung von 2g AseQ3 
in 16 gs ‘30. proz. Natronlauge in derselben Weise behandelt, gaben gleich- 
eek Arsenat. Doch war hier das Entweichen von A eanoiital stark 


Einwirkuvg von tert, Natriumarsenit auf Schwefelcyan. 


Eine tiefgelbe Lisung von Schwefeleyan in Schwefelkohlenstoff — frisch _ 
“bereitet nach den Angaben von Linemann!) aus 3.8 g Jodeyan und 5 g 
‘Silberrhodanid in Ather — wurde mit einer im Uberschusse sich befinden- | 
den Auflésung von 6g As)O3 in 45g 20-proz. Natronlauge bei Zimmer- 

; _temperatur unter tiichtigem Tinschtitean: allmahlich gemischt. Unter Selbst- 

‘erwirmung trat Reaktion ein, wobei sich die Reaktionsflissigkeit voriiber- 

_gehend dunkelgelb farbte. Nachdem die tribe, braune Flocken enthaltende | 
3 dsung noch einige Zeit zur Vollendung der Reaktion und Entfernung des 

“Schwefelkohlenstoffs erbitzt worden war, wurde erkalten gelassen. _ Das 

"Ganze erstarrte zu einem Brei von feinen Nadeln, welche, abfiltriert und 

“umkrystallisiert, die Reaktionen yon tert. Natriumarsenat zeigten. In 

“das Filtrat wurde in der Warme Kohlensiure eingeleitet, wobei der Geruch 

‘nach Cyanwasserstoff deutlich auftrat und ein dariiber gehaltener, mit 

'Silbernitrat-Lésung benetzter Glasstab sich weiB triibte. Nachdem die Ent- 

wicklung von Cyanwasserstoff aufgehirt hatte, wurde die restierende Lisung 
“mit Eisenchlorid und Salpetersdéure versetzt. Es trat merkwiirdigerweise 
eine eigenartige Rosarotfirbung von Rhodaneisen auf. 


7 Die Reaktion diirfte damit nach: 

P NO-SCN 4 Na; 0 + AsO; Nas = NCNa + NaSON +As0.Naz 

i verlaufen sein. Natriummonosulfoxyarsenat, welches sich gleichfalls 
hiitte bilden kénnen nach: NC.SCN + 2As0;Nazs + Na,sO = 2CN Na 
+ AsO,.Na; + SAsO;Nas, konnte nicht aufgefunden werden. 
Hinwirkung von tert Natriumarsenit auf Cyan-imido- 
kohlensaure-athy lester. 


4 2.5 g Ester, hergestellt nach J. U. Nef?) durch Einwirkung von Chlor 
auf eine “wabrigialkoholivehe Lésung von Cyankalium, wird mit einer Aulf- 
-lésung von 7.5g As,O3 in 60g 15-proz. Natronlauge zusammengébracht. 
Unter Selbsterwirmung tritt Einwirkung ein. Nach '/,-stiindigem Erhitzen 
‘im Wasserbade krystallisiert beim Erkalten «rt, Natriumarsenat in 
‘Nadeln aus. Die Entstehung von Ammoniak war nicht wahrzunehmen. 
Beim Einleiten von Kohlensiure entweicht sehr viel Cyanwasserstoff. 

i 


1) A. 120, 86 [1861].  *) A. 287, 328 [1895]. 
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Die Reaktion ist damit verlaufen nach: 
AN:C(OC;H;).CN + AsOs Nas + H,O = 2CNH + AsO,Nas 
-+- C; H;.OH. 
Der glatte Zerlall des Cyan-imido-kohlensaure- se mit 
tert. Natriumarsenit in Alkalicyanid, Athylalkohol und Sauer- 


-stoff — Abbau — ist im Verein mit seiner leichten Darstellung 
aus Alkohol, Alkalicyanid und unterchlorigsaurem Na- 
trium — Aufbau — nur mit der Cyanat-Forme! und unter An- 


nahme des Vorhandenseins einer reaktiven Atomgruppe zu erkliren. 

Der Ester ist damit nichts anderes als norm. Cyansiure- 
athylester’) (C2H;0).N:C: (Cyan&atholin nach Cloez), dem H.N:C; 
_ angelagert ist: (C2Hs.0).N:C:(N:C)H, was weiter nicht auffallig ist 
bei dem allgemein bekannten Charakter der Cyanderivate, mit einem 
2-wertigen, ungesattigten- Kohlenstoffatom sehr leicht Additionsverbin- 
_ dungen zu liefern. 

Ware der Ester nach J. U. Nef em Kohlensaure-Derivat, so 
hatte auBer Cyanid und Athylalkohol noch Ammoniak entstehen miissen 
nach: 

HN:C(OC:H;).CN + 3KOH = C,H;.OH+ CNK + NH; + BaOr 
aber Natriumarsenat hatte dann nicht entstehen kénnen. 

Da es mir nicht méglich sein wird, in nachster Zeit die Arbeiten 
fortzusetzen, méchte ich die Fachgenossen, welche sich fiir die Reak- 
tionen mit tert. Natriumarsenit interessieren, bitten, zu priifen, wie in 
ahnlichen Fallen?) z. B. die Tri- und Tetrasulfide von Carbonsauren 
(@. Bloch und M. Bergmann) auf Natriumarsenit einwirken, ob 
oxydierend unter Schwefelabgabe*) (Monosulfoxyarsenat bildend) oder 
Sauerstoffabgabe*) unter Zersetzung von Wasser (Arsenat bildend) 
oder Schwefel substituierend wie die Senféle (Sulfarsenit bildend). + 


Weifenburg in Bayern, im Dezember 1920. 


166. Hrich Schmidt und Richard Schumacher: 
oy Zur Kenntnis des Tetranitro-methans, IV. Mitteilung: 
‘Uberfiihrung tertidrer Amine in sekunddre Nitrosamine (II.). 
(Eingegangen am 3. Mai 1921.) 
Die Methode®), tertiire fettaromatische Amine mittels Tetranitro- 
methans bei Gegenwart von Pyridin in sekundare Nitrosamine tiber- 


1) A. 102, 355 [1857]. ' 

2) B. 53, 961 u. 2228 [1920]; 54, 327 u. 632 [1921]. 

3) B, 41, 3351 [1908]; 52, 212 [1919]. 4) B. 40, 2818 (1907). 
5) E. Schmidt und H. Fischer, B. 53, 1537 ff. £1920]. 


T4056 >) 


ithren, ist weiterhin auf einige kernhalogenierte Amine mit Erfolg) 
ee worden. 

~ Dagegen vollzieht sich die Umwandlung tertiarer aliphatischer 
B es in sekundire Nitrosamine mittels Tetranitro-methans vorteilhatt 
bei Gegenwart von Essigsaure. Diese Arbeitsweise hat sich auch 
bei der Darstellung des N-Methyl-m- nitrophenyl- -nitrosamins aus dem 
N-Dimethyl- -m- RiGheie bewahrt. 


Versuche. 


N-Methyl-m-bromphenyl-nitrosamin. 

Nach dem Eintropfen von 5.4 g Tetranitro-methan in eine 
Lésung von 5g N-Dimethyl-m-brom-anilin und 2.7 g Pyridin 
m 25 cem gew. Alkohol 1a6t man das Reaktionsgemisch noch etwa 
| Stde. sieden. Ist der Ather abdestilliert, so hinterbleibt Methyl- 
b-bromphenyl-nitrosamin als ein gelbbraunes Ol, das nach einigem 
Stehen im Vakuum-Exsiccator beim Reiben mit einem Glasstab er- 
starrt. Die Ausbeute an Rohprodukt betrigt 4.8 g, entspr. 89 %/) der 
Theorie. 

_ Zum Umkrystallisieren des Nitrosamins verfahrt man folgender- 
maBen: Die Verbindung wird in etwa 54 ccm warmem Gasolin geldst. 
Nach Zugabe von Tierkohle Jit man die Lésung kurze Zeit sieden, 
us der sich nach dem Filtrieren das zuniachst dlig ausfallende Ni- 
Tosamin sehr bald als Krystallbrei abscheidet. Das nochmals umkry- 
tallisierte’) analysenreine, weiBe Nitrosamin schmilzt nach vorherigem 
intern bei 43—449, : 

: C,H; ONeBr. Ber. C 39. 07, H 3 28, N 18. 03, Br 37.17. bd 

. Gef. » 39.25, » 3.46, » 12.90, », 37.26. 

_ Das als Ausgangsmaterial dienende 


N-Dimethyl-m-brom-anilin, 


on C. Wurster und A. Scheibe’) aus m-Brom-anilin und Jodmethy] 
éwonnen, wird zweckmaGig nach dem Verfahren von A. Reinhardt 
ad W. Stidel*) dargestellt. Aus dem durch Wasserdampf-Destil- 
tion gereinigten Basengemisch wird mittels Hssigsiure-anhydrids *) 
Dimethyl m-brom-anilin erhalten. So gewinnt man durch 10-stiin- 
iges Krhitzen von 20g bromwasserstofisaurem m-Brom-anilin und 
.5 g (2.5 Mol) Methylalkohol im EinschluBrohr auf 150° 10.1 g 
7) Durch Impfen der sich beim langsamen Erkalten tribenden Losung 
oft das dlige Ausfallen des Nitrosamins verhindert. 

%) B. 12, 1818 [1879]. 8) B. 16, 29 [1883]. 

_ 4) Vergl. H. Wieland, B. 48, 720 [1910]. 
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(63.8 °/) d. Th.) destilligrtes, analysenreines tertidres Amin. Sdp.s 
100—104° (F. i. D., Olbad-Temp. etwa 120°). 

Die zweimal destillierte farblose Verbindung (Schmp. 11°) SreEe 
folgende Analysenzahlen: 


2 CsHioNBr. Ber. N 7.00. Gef. N 7.07. 


N-Methyl-p-bromphenyl-nitrosamin. 

Nach dem Hintropfen von 10.8 g Tetranitro-methan in eine Lésun 
von 10 g N-Dimethbyl-p-brom-anilin und 5.5 g Pyridin in 60 cem gew 
Alkohol 148t man das Reaktionsgemisch noch etwa 2 Stdn. sieden 
Nach dem Abdestillieren des Athers hinterbleibt in gelben Nadel 
krystallisierendes Methyl-p-bromphenyl-nitrosamin?). Die Ausbeut 
an Rohprodukt betragt 10g, entspr. 93 °/) der Theorie. Nach ein 
maligem Umkrystallisieren aus Benzol-Petrolather (1:3) unter Zusat 
von Tierkohle wird das Nitrosamin analysenrein in weiBen Nadel 
vom Schmp. 73—74° erhalten. 

C;H;ON2Br. Ber. C 39.07, H 3.28, N 13.03, Br 37.17. 
Gef. » 39.25, » 3.37, » 12.88, » 37.12. 


N-Methy1l-2.4-dichlorphenyl-nitrosamin, C6 H3Clo.N(NO).CH; 
Nach dem Eintropfen von 9.1 g Tetranitro-methan in eine Lisun 
von 8g N-Dimethy]-2.4-dichlor-anilin und 4.9 g Pyridin in 50 ce: 
gew. Alkohol la8t man das Reaktionsgemisch noch etwa 2 Stdn. siedén 
Ist der Ather abdestilliert, so hinterbleibt Methyl-2.4-dichlorphe 
nyl-nitrosamin”) als Ol, das, mit Eiswasser gekiihlt, beim Reiben nii 
einem Glasstab erstarrt. Die Ausbeute an Rohprodukt betrigt 8 ¢ 
entsbr. 92°/) der Theorie. Die Verbindung wird nach Zugabe vo 
Tierkohle aus verd. Alkohol (3 Tle. gew. Alkohol und 2 Tle. Wasser 
umkrystallisiert. Das zunichst élig ausfallende Nitrosamin scheide 
sich bei Eisktthlung in gelblichweiSen Nadeln ab. Aus der Mutter 
lauge erhalt man nach Verdiinnen mit Wasser noch etwas der Ver 
bindung. Das nach einmaligem Umkrystallisieren analysenrein erhal 
tene Nitrosamin schmilzt bei 53—54°. 
C;HeON,Cle Ber. N 13.67, Cl 34.60. 
Gef. » 18.79, » 34.62. 
Das als Ausgangsmaterial dienende 
N-Dimethbyl-2.4-dichlor-anilin, 
von G. Krell*) aus 2.4-Dichlor-anilin und Jodmethyl gewonnen, wir 


') ©. Wurster und A. Scheibe, B. 12, 1817 [1879]; O. Fische 
B. 45, 1100 ff. [1912]. 

2) C, Balow und P. Neber, B. 49, 2195 [1916]. 

2) B, 5, 878 ff. [1872]. 
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zweckmaBig nach dem Verfahren von H. Reinhardt und W. Stadel?) 
durgestellt. hee 
- Aus dem durch Wasserdampf-Destillation gereinigten Basenge- 
nisch wird mittels Essigsiure-anhydrids ”) N-Dimethyl-2.4-dichlor-anilin 
erhalten. So gewinnt man durch 10-stiindiges Erhitzen von 20¢ 
Ybromwasserstoffsaurem Dichlor-anilin und 6.5 g (2.5 Mol) Methyl- 
alkohol im HinschluBrohr ant 150°.11.7 g (80% d. Th.) destilliertes, 
analysenreines tertidres Amin. Sdp.. 92—95° (F.i. D., Olbad-Temp. 
etwa 110°). 
Die zweimal destillierte, schwach gelbliche Verbindung ergab fol- 
gende Analysenzahlen: 


C;HaNOly. Ber. N 7.37. Gef. N 7.28. 


Darstellung von Nitrosaminen. 


Die drei nachstehend beschriebenen Nitrosamine werden folgen- 
‘dermafen gewonnen: 

' Kine alkoholische Lésung yon 1 Mol tertidrem Amin und 2 Mol His- 
essig wird nach Zugabe?) einer alkoholischen Lisung von 1.1 Mol Tetra- 
nitro-methan im EinschluBrohr*) 3 Stdn. in der Wasserbad-Kanone erhitzt. Beim 
‘Offmen des vollkommen erkalteten Rohres ist infolge des vorhandenen Dreckes 
Vorsicht geboten. Ist die Reaktion beendet, so hat der Inhalt des Em- 
sschluBrohres eine blaSgelbe Farbe angenommen. Bei Verwendung von etwa 
10 g tertiirem Amin wird das Reaktionsgemisch in einen Scheidetrichter mit 
Kalilaige (20 cem 38-proz. Kalilauge, mit 100 cem Wasser verdiinnt)’ ge- 
" gossen, kraftig durchgeschittelt und nach Zugabe von 100 ccm: gesittigter 
‘Kochsalz-Lésung zweimal ausgeathert. Die vereinigten atherischen Ausziige 
werden zunichst mit etwas Wasser gewaschen, dann mit Schwefelséure-hal- 
tigem Wasser®) étwa 11/2 Stdn. auf der Maschine geschittelt und endlich 
nochmals mit etwas Wasser gewaschen. Die atherische Lésung, tber Na- 
iumsulfat getrocknet, hinterlaBt nach dem Abdestillieren des Athers das 
Nitrosamin, dessen Reindarstellung unten beschrieben wird. 


Di-n-propyl-nitrosamin. 


Bei Verwendung einer Lésung von 7.2 g Tri-n-propylamin, 6.1¢g 
‘Kisessig und 10.8 g Tetranitro-methan in 50 cem gew. Alkohol erhalt 


1) B. 16, 29 [1883]. 

2) Vergl. H. Wieland, B. 43, 720 [1910]. 

8) Gewohnlich tritt hierbei Erwarmung ein, und nach voribergehender 
Farbenvertiefung ist das Reaktionsgemisch gelb bis rot gefarbt. ‘ 
j 4) Um Zertriimmerungen der EinschluBrohre vorzubeugen, fillt man die- 
‘selben nur bis zu einem Viertel ihrer Lange mit dem Reaktionsgemisch an. 
5) 10 cem verd. Schwefelsiure, mit 50 cem Wasser verdiinnt. 
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man 6 g destilliertes hellgelbes Di-n-propyl-nitrosamin’), entspr. 92.3 %/ 
der Theorie. Sdp.15 59—61° (F. i. D., Olbad-Temp. etwa 80°). 
CsHisONa. Ber. C 55.38, H 10.84, N 21.58. 
Gef. » 55.40, » 10.95, » 21.37. 


Di-i-butyl-nitrosamin. 

Bei Verwendung einer Lésung von 9.3 g Tri-i-butylamin, 6.1 
Hisessig und 10.8 g Tetranitro-methan in 60 cem gew. Alkohol erhal 
man neben einigen Tropfen Vorlauf 7.3 g destilliertes hellgelbes Di-# 
butyl-nitrosamin’), entspr. 92.4 /, der Theorie. Sdp.1s 68° (F. i. D. 
Olbad-Temp. etwa 85°). ‘ 

Cs His ONg. Ber. C 60.70, H 11.47, N 17.72. 
Gef. » 60.87, » 11.36, » 17.69. 


Di-i-amyl-nitrosamin. 

Bei Verwendung einer Lésung von 10g Tri-i-amylamin, 5.4 

Eisessig und 9.5 g Tetranitro-methan in 50 ccm gew. Alkohol erhal 

man neben einigen Tropfen Vorlauf 7.5 g destilliertes hellgelbes Di 

j-amyl-nitrosamin*), entspr. 91.5%) der Theorie. Sdp.25 100—102 
CITE EE Olbad-Temp. etwa 120°). 

Cio H2ONg. Ber. C 64.45, H 11.91, N 15.05. 

Gef. » 64.65, » 11.90, » 14.95. 


Diathyl- nitrosamin. 


Kine Lésung von 5.1 g Triathylamin (1 Mol) und 12g Risessty 
(4 Mol) in 35 cem gew. Alkohol wird nach Zugabe von 12.7 g Te- 
tranitro-methan (1.3 Mol) im LEinschluBrohr 4 Stdn. in der Wasser- 
bad-Kanone erhitzt. Hierauf wird das Reaktionsgemisch mit 100 cem 
gesattigter _Kochsalz-Lésung und 15 g Kaliumbicarbonat versetzt. Hat 
die Entwicklung von Koblendioxyd auigeh6rt, so athert man aus wnd 
schiittelt die Atherische Schicht etwa 10 Min. mit 5 g Kaliumbicar- 
bonat. Die iiber Natriumsulfat getrocknete atherische Lésung hinter- 
1aBt nach dem Abdestillieren des Athers ein rotes Ol, von dem 4.8 g 
. unter 12mm Druck innerhalb 58—90° (F. i. D.) bis auf einen rot- 
braunen Kolbenriickstand tibergehen. Das Destillat, mit Kalilauge 
(5 cem 33-proz. Lauge, mit 25 ccm Wasser verdiinnt) 5 Min. ge- 


1) A. Giersch, A. 144, 144 [1867]; E. Linnemann, A. 161, 47 
(1872]; C. Vincent, C. r. 103, 210 [1886]; W. Solonina, C. 1898, IL 
888; O. Schmidt, B. 36, 2477 [1903]; P. C. Ray und J.N, BURAD EE 
Soe. 101, 141 ff. [1912]; C. 1912, I 889 

*) A. Ladenburg, B. 12, 949 [1879]; W. Solonina, C. 1898, IL 
888; P. C. Ray und J. N. Rakshit, Soc. 101, 612 [1912]; C. 1912, IL 102. 

8) W. Solonina, C. 1898, II 888; 0. Schmidt, B. 86, 2477 [1903]. 


thert. Der Ather, tiber Natriumsulfat getrocknet, hinterl Gt 
rosamin, das unter 12 mm Druck’ bei 61—63° (F.i. D., Olbad- 
amp. etwa 90°) iibergeht und mit dem aus Diathylamin nd sal- 
figer Sdure erhaltenen Nitrosamin’) iibereinstimmt. Ausbeute 
) g, entspr. 62.7 °/> der Theorie. i 


N-Methyl-m-nitrophenyl-nitrosamin. 

a Unter Verwendung eines Kolbens mit eingeschliffenem Kuhlrohr 
tt man in eine auf dem Wasserbad siedende Lésung von 5 g N- 
methyl-m-nitranilin (1 Mol) und 3.6 g Hisessig (2 Mol) in 35 com 
w. Alkohol 6.5 g Tetranitro-methan (1.1 Mol), mit 5 com gew. Al- 
hol verdiinnt, langsam eintropfen. Nach Zugabe desselben wird 


| EinschluBrohr gefiillt und 3 Stdn. in der Wasserbad-Kanone er- 
at Ist die Reaktion beendet, so erstarrt der gelbrot gefarbte In- 
It des EinschluBrohres nach einigem Stehen in Hiswasser zum Kry- 
I Ibrei. “Aus der Mutterlauge, die man zweckmafig beim Absaugen 


eidet sich’ noch Nitrosamin aus. Die Gesamtausbeute an Nitro- 
hin betragt 5.2 g, entspr. 95.4 %/o der Theorie. Die aus Alkohol 


; Btrick er: ?), sowie F. Ullmann), bei 74—75°. 
" CyrH;0,N5. Per. N 23.21. Get. N 23. 04. 
4 ‘Die Untersuchungen werden fortgesetzt. 
Berlin, I. Chem. Univ.-Labor. 


D) A. Geuther, A. 128, 152 [1863];: J. pr. [2] 4, 485 ff. [1871]; P. 
(Romburgh, R, 5, 249 [1886]; P. C. Ray und J. N. Rakshit, Soc. 
1472 [1911]; C. 1911, I ae Soc. 101, 612 [1912]; C.1912, I] 102; 
Wieland und H. Presse}, A. 392, 142 [1912]; C. 1912, II 2074. © 
4) B. 19, 548° [1886]. eR A. 327, 112 [1803}. 


Fichte d. D. Chem. Geselischatt, Jahrg, LIV. 92 


ttelt, wird. nach Zusatz von 50 cem gesittigter Kochsalz-Lésung 


$ undurchsichtige, dunkel gefarbte, noch hei8e Reaktionsgemisch in ~ 
ausgeschiedenen Methyl-m-nitrophenyl-nitrosamins in Kalilauge 
}cem 33-proz. Lauge, mit 120 com Wasser verdiinnt) tropfen laBt, 


krystallisierte Verbindung — 1 g aus etwa 7.5 ccm gew. Alkohol ae 
imilzt analysenrein, entgegen den Angaben von NW. N6lting und 


Be ane 


MS EE ey mares, “Tha f) b ‘ iba 
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. 167. Richard Willstatter und Ernst Waldschmidt-Leitz 

Uber hydrierte Phenyl-naphthyl-methan-carbonsauren. 

 (V. Mitteilung') iber Hydrierung aromatischer Verbindunger 

mit Hilfe von Platin.) 

[Aas d. Chem. Labor. d. Bayer. Akad. d. Wissenschaften zu Minchen.] — 
(Eingegangen am 4. April 1921.) 

Der in Deutschland herrschenden Knappheit an Fettsaure 
konnte man auf verschiedenen Wegen entgegenzuwirken suchen: dure 
Oxydation der Paraffine zu Monocarbonsauren — das ist die vo 
C. Harries”) sowie von Fr. Fischer*) und yon L. Kelber’) e 
folgreich in Angriff genommene Methode — oder durch Umwandlun 
leicht zuganglicher aromatischer Stoffe des Steinkohlenteers in alicy 
clische Sauren. Es feblt bis jetzt an Carbonsaiuren von Cycloparaf 
finen mit hoher Zahl von Koblerstoffatomen, die stearinsaure-ahnlic 
waren. Leicht zugangliche Ausgangsmaterialien fiir alicyclische Saure 
mit 14 und 18 Kohlensteffatomen sind die aus Phthalsiure-anhydri 
mit aromatischen Kohlenwasserstoffen nach Friedel und Crafts en 
stehenden Ketonsauren, besonders die o-Benzoyl-benzoesaiure un 
Naphthoyl-benzoesaure. Durch Reduktion dieser Ketoverbindunge 
entstehen im Benzolkern carboxylierte Diarylmethane, die sich m 
Hilfe von Platin hydrieren tassen. Da aber die Reduktion der Ket 
gruppe, wie auch viele Angaben der Literatur zeigen, schwierig au 
fiihrbar ist, so bedeutet es eine erhebliche Verbesserung des Verfa 
rens, daB es gelingt, diese Ketonsiuren, z. B. die Naphthoyl-o-benzo 
siure mit Wasserstoff und Platin direkt in die perhydrierten Diary 
methan-carbonsauren tiberzufiihreéh. Dabei wird nicht zuerst die Ket 
grappe angegriffen, sondern zuerst erfolgt Kernhydrierung, dana 
Ketonreduktion. 

Der Verlauf der Hydrierung ist ein anderer als bei Benzol ‘od 
_ Napbthalin selbst. Bei diesen Kohleawasserstoffen tritt unter’ d 
gleichen Verhaltnissen keine Zwischenstufe der Wasserstofi-Additi 
-auf; unterbricht mam‘die Hydrierung zu einem beliebigen Zeitpun 
so findet man nebeneinander Ausgangs- und Endprodukt. Daf si 
in den Substitutionsprodukten der aromatische Kern, anders yerhalt 
nos “ee das Beispiel der Naphthalsaure, die eine Tetrahydrove 


» Frithere Mitiinagen B. 45, 1471 [1912]; 46, 527 [1913]; 51, 7 
[1918]; 54, 113 [1921]. 

7) Ch. Z. 1917, 117; B. 52, 65 [1919]. 

2) Ges. Abh. z. Kenntnis d. Kohle, IV..Band, Berlin (Gebr. Bor 
trager) 1919/20, S. 8—130; Fr. Fischer und W. Schneider, B. 5 
922 [1920]. 

4) B. 53, 66 [1920]. 
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nd ung gibt!). Auch beim Chinolin®) tritt als Zwischenprodukt das 
trabydro-, bei Indol*) das Dihydroderivat auf. Es ist iiberraschend, 
B sowohl die Naphthyl-methan-carbonsiure wie die Naphthoyl- 
mzoesiure Zwischenprodukte der Hydrierung abscheiden, nicht un- 
sliche, nur maBig schwer Jdsliche, die unter Aufnahme von zwei 
asserstoffatomen gebildet sind. Das ist freilich nur fir die Platin- 
ethode etwas Neues. Bei der Hydrierung mit Natrium-amalgam ist 
s oft (an Benzoesaéure, Terephthalsaure) beobachtet, aber nicht ge- 
igend beachtet und erklirt worden, da Dihydrosiuren entstehen, 
efinische Verbindungen, deren Doppelbindungen geringeres Additions- 
ermégen gegeniiber Wasserstoff zu zeigen scheinen als der Benzolkern. 
_ Die Erdalkali- und Schwermetallsalze der Perhydro- 
aphthyl-methan-benzoesaiuren zeichnen sich durch Lés- 
ehkeit in Kohlenwasserstoffen aus, die Alkalisalze sind 
pifen, freilich weniger gute Seifen als die fettsauren Salze von glei- 
er Kohlenstoffatomzahl. Wenn man als Ma® fiir das Emulgierver- 
gen die Verminderung der Grenzflachenspannung zwischen ver- 
ionter Alkalilauge und der Lisung der Carbonsauren in Koblen- 
asserstoifen nimmt, dann entsprechen sie nur einer aliphatischen 
ure mit etwa 10 Kohlenstoffatomen. & 


i Die riumlichen Verhaltnisse. 
_ Da die Perhydro-e-naphthyl-methan-o-benzoesiure von der neben- 
} stehenden Formel 5 


Fae @CH- => CH2~__ CH, A \ 
: SNS asymmetrische C-Atonie 
HC OCH ons ba cs (mit 1—5  bezeichnet) 
ia WOH CH, -()CH CH,  enthialt und das Molekiil 
a Ae Se > ; My 
Ht CG Gh HOOG CH, keine Symmetrie auf- 


weist, so sind 32 iso- 
ere Formen méglich. Ein Teil derselben kann aber nur unter 
arker Verzerrung des Molekiils konstruiert werden, so daf sich 
ktisch die Zahl der Isomeren auf die Hialfte vermindert. 

Mit dem Perhydro-naphthalin verhalt es sich nimlich ahnlich wie 
it _Campher *) und Tropan®). Fir die den beiden Ringen angehé- 


2) R. Willstatter und D. Jaquet, B. 51, 767 [1918]. 

» *) A. Skita und W. A. Meyer, B. 45, 3593 [1913]; D. Jaquet, Pro- 
Stionsarbeit, Ziirich 1913, S. 32. 

*) R. Willstitter ond D. Jaquet, B. 51, 767 und zwar 777 [1918]. 
- 4) Vergl. dazu O. Aschan, A. 316, 196 [1901]. 

5) Vergl. dazu A. Piecinini, G. 80, 1 125 [1900]; J. Gadamer, Ar. 
9, 294 und 663 [1901]; J. Gadamer und T, Amenomiya, Ar. 242, 1 
904]; RK. Willstitter und M. Bommer, A. 422, 15 und zwar 18 [1920]; 
Meyer und P. Jacobson, Lehrbuch a organ. Chemie, II. Bd., 3. Tl, 


pt, S. 1068 [1919}. a 
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renden asymmetrischen C-Atome, die »Briickentragerc, kommen alleix 
die Kombinationen d;l.-wnd ld; mit konvergierenden Valenzen prak 
tisch in Betracht, wihrend d; dy und |:lo allzu bedeutende Ablenkung 
der Valenzen erfordern wiirden. 

Im Perhydro-naphthalin ist das Sy sore innermolekular kompen 
siert. Der Hintritt eines Substituenten kann entweder in der Nach 
barschaft zum d- oder |-Briickentrager erfolgen, so da 2 optisch 
Antipoden entstehen: zugleich bedeutet Lintritt eines Substituente: 
aber auch geometrische Isomerie in bezug auf die beiden Ringebene1 
des Perhydro-naphthalins; also sind fiir ein Monoalkylderivat de 
Kohlenwasserstoffes vier Isomere, zwei Paare von Antipoden, méglich 
Dasselbe gilt fiir einen Alkohol des Perhydro-naphthalins und ist hie 
bereits bekannt. L. Mascarelli und G. Recusani') haben nim 
lich die Existenz zweier Racemate des Dekahydro-$-naphthols nach 
gewiesen. ; 

Dazu kommen bei der Perhydronaphthyl-methan-benzoesaur: 
noch die beiden asymmetrischen C-Atome 4 und 5 des hydrierte: 
Benzolringes: nun entstehen je nach der geometrischen Lage der Sub 
stituenten (am Kohlenstoff 4) .H und .CH2.CioHi; gegeniiber der 
beiden Ebenen des Hydro-naphthalins zwei cis-trans-lsomere, die nich 
Bild und Spiegelbild sind, Jedes der derart méglichen 8 isomere) 
Benzyl-perhydro-naphthaline ‘ liefert weiterhin bei der Substitution 
durch das Carboxyl am C-Atom 5 zwei cis-trans-Isomere, indem di 
H-Atome an 4 und 5 nach derselben oder nach verschiedenen Seite: 
der Cyclohexan-Ebene gerichtet sind. 4 

Diese 16 einfachen Isomeren der Perhydrosaure yereinigen sic! 
paarweise zu Racematen. Drei derselben sind im felgenden rein be 
schrieben, ein viertes wurde aus dem BENBOCER Reste krystallisier 
aber nicht ganz rein erhalten. 

Versuche. 


Perhydro-diphenyl-essigsaure, (Cs Hi1),CH.CO,H 
Die Diphenyl-essigsaure la%t sich mit Platin ohne Aktivie 
rung hydrieren; die hydrierte Saéure krystallisiert in perlmutterglan 


-zenden rhombischen Tafelchen vom Schmp. 137°. Sie ist in Alkoho! 


Ather und Benzol sebr leicht, in Hisessig leicht, in Petrolather ziem 
lich schwer Jéslich. 
0.2559 g Sbst.: 0.7042 g COs, 0.2461 g HaO. 
i CisHos9>. Ber. C 74.94, H 10.79. 
trys  Ceb > 75.07,. » 10.76. 
1) R. A. L. [5] 20, 11 223 [1911]; G. 42, I 35 [1912]. 


st gegen Meee bestiindig. ie Kaliumsalz’ bildet eine ch fettig an- 
iblende und verreibbare Masse; das Kupfersalz krystallisiert in hellblauen, 
s Ferrisalz in langen gelben, das Silbersalz in. farblosen Nadeln. Letzteres 
n Ather unléslich, das Bleisalz ist in Benzol léslich, in Ather schwer 


°; erhydro-o-benzyl-benzoesaure, Cs Hio(CH2.Cs Hii). CO2H. 
|: Die Hydrierung der o-Benzyl- benzoesaure mit Hilfe von 
auerstoff-beladenem Platin lieferte ohne Abscheidung eines Zwischen- 
roduktes die sirupése Perhydrosdure, die auch bei langem Stehen in 
er Kalte nicht krystallisierte; wahrscheinlich liegt. ein Gemisch der 
iden cis-trans-Isomeren yor. Die Siure ist in Eisessig und Ather 
ehr leicht léslich, sie lést sich auch leicht in Soda und ist darin 
egen Permanganat bestindig. 
q - 0.2448 g Sbst.: 0.6744 ¢ COs, 0.2328 g H,0. 
CisHos Oo. Ber. C 74.94, H 10.79. 

Gef, » 75.13, » 10.64, 
0.1105 g Sbst. erford. zur Neutral. 4.93 com "/1o-KOH, ber. 4.93 ccm. ~ 
. Die Lisung des Kaliumsalzes schiumt fast nicht und scheidet beim 
hen nur wenig saures Salz ab. Das Ca-, Pb- und Cu-Salz sind in 
her und Benzol leicht léslich. Das Silbersalz ist in Ather unléslich. 
Na phthy! -methan-o-benzoesaure, Cy H;.CH:.C.H,.COOH. 
_ Das Ausgangsmaterial, die o-«-Naphthoyl-benzoesdure, 
ird nach dem von G. Heller und R. Schiilke#) verbesserten Ver- 
hren von E. Ador und J. M. Crafts?) aus Phthalsiure-anhydrid 
it Naphthalin in benzolischer Lisung und zwar mit stéchiometrischen 
engen von Aluminiumehlorid gewonnen. Dabei entsteht aber nicht 
att die «-Siiure, namentlich bei der Kondensation in der Warme 
md sie von betrichtlichen Mengen der noch nicht beschriebenen 
aphthoyl-benzoesaure begleitet, die in Eisessig und anderen 
sungsmitteln leicht lislich ist. «-Naphthoyl-benzoesaure erreichte 
i solchen Versuchen nach wiederholtem Umkrystallisieren aus Al- 
hol, wobei sie 1 Mol. Krystallalkohol aufnahm, und dann aus Kssig- 
er den scharfen Schmp. 174°. _ 
e Krystalle (aus Essigester) sind nach der Messung, die Hr. 
inmetz so freundlich war auszufihren, monoklin- ti aE 
= 1.565: 1:1.610; 697954’. Beobachtete Formén: {100}, {011}, 
Habitus: Tafeln von {100}; begrenzt von {011}. 
_ Die Reduktion der Ketosaiure erfolgt schwer; sie gelingt nach 
‘Verfahren von. K. Elbs und’ L. Clever’) mit Zinkstaub in— 
}) B. 41, 3627 [1908]. 2) ©. r. 88, 1855. [1879]. 
J. pr. [2] 41, 1, 121, 145 [1890]. 
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kupferhaltiger ammon igialinetier Loésung, so wie R. Scholl w 
Chr. Seer’) die o-Benzyl-benzoesaure dargestellt haben. 

31 g a-Naphthoyl-benzoesaure lésten wir in 11 25-proz. Ammoniaks 
‘der Wirme und fiigten 15 g Kupfervitriol hinzu; dann wurden unter kriftig 
Rithren langsam 200 g Zinkstanb eingetragen und die Flissigkeit unter E 
leiten eines langsamen Ammoniak-Stromes 18 Stdn. am RickfluBkahler 
kecht. Aus der Liésung {allt dann beim Ansiuern die Naphthyl-meth 
benzoesaure aus, aber yiel von dieser ist in dem abzutrennenden, erhirte 
Schlamm von Zinksalz enthalten, der zerstoBen und oftmals mit verd. A 
moniak ausgekocht wird, um beim Ansduern weitere Mengen der Siure 

liefern. Die Ausbeute betrug 19 g, d. i. 63/9 der Theorie. 

Die Saure bildet, aus Alkohol und aus Benzol umkrystallisie 
langgezogene, rhombenahnliche und spieBlérmige Blattchen, die n 
‘Hrn. Dr. Steinmetz triklin asymimetrisch sind. Schmp. 146°. Lei 
loslich in Ather, Essigester, Chloroform, maBig in der Kilte in 
kohol, Benzol und Eisessig, leicht in. der Warme, sehr schwer 
Petrolather. In Soda ist die Saure schon kalt leicht léslich, die 
sung ist gegen Permanganat zwar bestindig, wird aber allma 
oxydiert. Das Alkalisalz gibt flockige Niederschlage mit Calciu 
Barium-, Zink-, Kupfer-, Ferri- u. a. Salzen; das Blei- und 
Kupfersalz sind in Ather und Benzol leicht léslich, das Calcium- u 
das Silbersalz sind darin unléslich. 

0.1840 g Sbst.: 0.5541 g COs, 0.0936 g H,0. \ 

Cis Hs Oa. Ber. C 82.41, H 5.38. 
Gef. » 82.16, » 5.69. 


4 
0.2026 g Sbst. erford. zur Neutral. 7.77 cem Ey statt ber. 7.73 ¢ 


Zwischenprodukte der Hidteruun. 


Die Lésung der Naphthyl-methan-benzoesaure in warmem 
essig scheidet, wenn ungefahr 11/, Mole Wasserstoftf aulgenommen si 
einen Brei von feinen, flimmernden Krystallblattchen ab, der 
weiterer Hydrierung noch dichter wird und erst beim Verbrauch 
“mehr als 5 Molen Wasserstoff in Lésung geht. Aus 7.7 g Ausgan 
material, die in 50 cem Hisessig gelést waren, schieden sich 5 g, 
einem weiteren Versuch aus 8.8 g in 47 ccm Hisessig 6.3 g des Z 
schenproduktes ab; die Mutterlauge enthielt noch von derselben S 
stanz neben weiter ‘hydrierter Saure. Das Zwischenprodukt, des 
Schmp. bei 162—162.5° lag, wurde aus Alkohol umkrystallisiert. | 
bildete lange, diinnprismatische Krystalle vom scharfen Schmp. 1 
der sich beim darauffolgenden Umkrystallisieren aus Essigester, sod 
aus Benzol nicht fnderte. Die Siure ist in der Kalte in Alko 


1) B. 44, 1080 FuBnote [1911]. 
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Chloroform, schon kalt leicht, in Petrolither sehr schwer lislich, — 
e erfordert bei 20° 36 Tle. Hisessig, wahrend das Ausgangsmaterial 
18 Tin. ldslich ist. In Soda ldst sich das Zwischenprodukt schwer 
bei Zimmertemperatur, leicht bei Handwarme, die Naphthyl-methan- 
benzoesaure schon in der Kalte sehr leicht. Das Blei- und Kupfer- 
salz lésen sich in Ather und Benzol und’ krystallisieren daraus in 
Nadeln, das Calcium- und Silbersalz sind in diesen Lésungsmitteln 
unléslich. ; 
| Die Sodalésung entfarbt Por nenpanst merkwiirdig langsam, man kénnte 
‘sie permanganat-bestandig im Sinne der von Baeyerschen Reaktion nennen; 
‘ip merhin erfolgt die Entfarbung rascher als bei der Naphthyl-phenyl-methan- 
“arbonsaure. Wir beobachteten mit 0.1 g Sbst. in 20 cem 5-proz. Natrium- — 
-carbonat; Lésung ‘ 
bei Naphthyl-methan-benzoesaure Entfirbung 
yon 1 cem "/;o>-K MnO, in 40 Min., von 4 cem in 240 Min. 
bei Dihydrosaiure Hntfarbung 
yon 1 com "/39-K Mn Oy in 10 Min., yon 7 com in 240 Min. 
bei Perhydrosaéure keine Entfarbung in 24 Stdn. 
_\ , Brom wird z. B. in Tetrachlorkohlenstoff-Lésung vom Zwischen- 
produkt augenblicklich entfarbt; die Reaktion wird etwa in der Mitte 
zwischen 1 und 2 Mol. Brom langsam. : 
Die Analyse des Zwischenproduktes der Hydrierung stimmt kiblanetioh 
'fir Dihydroverbindung, ergibt aber etwas zu hohe Wasserstofiwerte. Man — 
‘kénnte ein Gemisch von Ausgangsmaterial und Tetra- oder Perbydtosdure 
‘yermuten, aber das’ Verhalten beim Umkrystallisieren und bei weiterer Hy-. 
“drierung spricht fiir eine einheitliche Verbindung. 
' 0.2116 g Sbst.: 0.6342 g COs, 0.1220 g H,O. — 0.25387 g Sbst.: 0.7622 g 
C03, 0.1451 g H,0. — 0.2062 g Sbst. (anderes Prap.): 0.6173 g COs, 
0.1161 g H.0. | a 
i Crs Hig On. Ber. Cc 81.78, : H 6.11. 

Gef. » 81.74, 81.94, 81.65, > 6.45, 6.40, 6.30. 
‘0.2000 g Shst. erford. 7.65 cem "/;9-KOH, ber. 7.57 com. 
__- Den weiteren Verlauf der Hydrierung untersuchten wir mit 1.3 ¢ 
Dihydrosiure in 10 ccm Hisessig unter Erwarmen; nach Absorption 
yon 1 Mol. Wasserstoff gewannen wir 1.0 ¢ Zwischenprodukt yom — 
Schmp. 163° zuriick und isolierten 0.2 g maakt ganz reiner, sirupéser 
Perhydrosiiure (gef. C 78.05, H 10.20). 
' Auch die w-Naphthoyl-o-benzoesaure liefert bei der Hy- 
drierung ein Ahnliches Zwischenprodukt unter Aufmahme yon zwei 
Atomen Wasserstoff; es enthialt noch die Ketogruppe, die erst nach 
‘der Kernhydrierung reduziert wird. Die Dibhydronaphthy! pheny!- 
‘methan-carbonsaure tritt hier nicht auf, auch nicht beim Verarbeiten 
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zol und Essigester ziemlich leicht, in der Warme leicht léslich, Ba! 


Aonzentrierter, Lésungen. Wenn man z. B. nach Absorption yon — 


ee 
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2 Molen Wasserstoff abkihlt, so krystallisiert ebenfalls die Dihydr 
ketonsaure aus. Av® Alkohol, dann aus Ameisensiure, endli 
aus Toluol umkrystallisiert, bildet sie rechteckige Tafeln yom Schm 
901°. In Soda leicht léslich, Permanganat nur langsam entfarben 
Das Bleisalz ist in Ather und Benzol lislich. 
0.1991 g Sbst.: 0.5652 g CO, 0.0970 g H,0. 
4 CisHi03. Ber. © 77.67, H 5.07. 
Gef. » 77.42, » 5.45. 
Perhydro-a-naphthyl-methan-o-benzoesiuren, 
Cio Hi; . CH2. Ce Hao. COOH. 


Die Naphthyl-methan-benzoesiure konnte nur mit Hilfe yo 
sauerstoff-beladenem Platin hydriert werden. Dasselbe war bei d 
Naphthoyl-benzoesaure der Fall, durch deren direkte Reduktion m 
Wasserstoff und Platin sich die perhydrierten Sauren am besten g 
winnen lassen. Die Wasserstoff-Aufnahme erfolgt bei der Ketonsaur 
rascher. 

Die Hydrierung von 6.569 g Naphthyl-methan-benzoesiure i 
30 cem Hisessig dauerte mit 2 g Platin bei 60—70° etwa 3 Tage; nach jed 
Aktivierung iibertrug 1 g Platin etwa 600 com Wasserstoff. Absorbie: 
wurden 5360 cem bei 21.7° und 710 mm (berechn. ebensoviel). Bei der Hy 
drierung von 2.364 g¢ Naphthoyl-benzoesadure in 20 ccm Hisessig mi 
1.1 g Platin war die Absorption yon 10 Molen Wasserstoff (gef. 2270 cei 
bei 19.5° und 710 mm, ber, 2260 ccm) in 2 Tagen erreicht. - } 

Die LHisessig-Lésung des Reduktionsproduktes scheidet b 
Steben biischelartige Aggregate von Prismen ab, die ersten Krystalli 
sationen rasch, die spateren auBerordentlich langsam. Die letzt 
Mutterlauge hinterlaBt beim Eindampfen im Vakuum einen sehr zaben 
harzartigen Sirup, der bei monatelangem Stehen keine Krystalle meh 
liefert. In einem Versuche schieden sich aus 10 g hydrierter Saur 
34g Krystalle yom Schmp. 96—103°, 2.1 g vom: Schmp. 92—97° 
1.3 g vom Schmp. 88—96° ab. Die erste Fraktion inderte beim Um 
Krystallisieren aus Eisessig ihren Schmelzpunkt nicht und konnte au 
diese Weise nicht zerlegt werden, beim Behandeln mit Petrolathe 
erwies sie sich aber als Gemenge der «-, B- und y-Saure. Dieses Ge 
misch der drei Sauren lieferte bei der Krystallisation aus Petrolathe 
die reine «-Saure (1.5 g), Prismen, deren Schmelzpunkt be 
wiederholtem Umkrystallisieren aus demselben Liésungsmittel sowi 
aus Kssigester konstant 129° war. Beim Eindampfen der petrol 
Atherischen Mutterlauge hinterblieb das Gemisch der B- und y-Saur 
(1.7 g), das wir durch wiederholte Krystallisation aus Essigester i 
seine zwei Komponenten auflésen konnten: rhombenférmige Ta 


‘ 


rien Schmelzpunkt 94° (y). 


eichen Fraktionen auskrystallisierten, schieden sich. aus verditnnterer 
Osung zuerst reine Krystalle der «, dann der 8 Saure in kleiner 
Tenge aus, dann traten nach einigen Gamlechineunion auch Krystalle 
ler y-Saure auf, und bei sehr langem Stehen der Hisessig-Mutterlauge 
iber Natronkalk entstanden Krystalle (warzenférmige Aggregate) der 
-Saure, die mit Sirup stark durchsetzt waren und durch wieder- 
holtes Waschen mit Hisessig und scharfes Abpressen zwischen Filtrier- 
jer dayon befreit wurden. Ihr Schmelzpunkt war nicht ganz 
charf 82 — 84°; bei vorsichtigem Umkrystallisieren bildete sich wieder — 
m sehr trage krystallisierender, ziher Sirup. Die Beschreibung 
leser vierten Saéure kann daher nur mit Vorbehalt gegeben werden; 
ie wurde auch nur in der Form des yon den ersten drei Siuren be- 
reiten Sirups analysiert. 
- Der nach allen Krystallisationen hiner ’leibonde: Sirup enthiilt 
lichts mehr von den a@-, 6 und 7-Isomeren, aber gewiS noch weitere 
nteile der 6-Siure. Es ist wohl miglich, daB sich noch andere 
somere darin befinden. ; 
I. a-Saure. 0.1446 g Sbst.: 0.4110 g COs, 0.1398 g H,0. — IL. @-Saure. 
1953 ¢ Sbst.: 0.5578 ¢ CO», 0.1851 g H,O, — III. y-Saure. 0.1666 g Sbst.: 
/4730 g COs, 01580 g H,O. — IV. Sirupése Saiure (enthalt 6). 0.1726 e 
bst.: 0.4926 ¢ COs, 0.1686 g H,0. ui 
: Oj H39 Oz. Ber. Cc ae 63, ‘ 

Get. » I. 77.54, IL 77.90, I. 77.41; LV. 77.84, 

Ber. H 10.87. 

Gef. » I. 10.82, I. 10.61, Ill. 10.61, IV. 10.98. 
E 0.1513 g, 0.2017 g a-Saure erforderten zur Neutralisation 5.52, “7.30-cem 
ho-KOH; ber. fir CigHan Oz 5.44, 7.25 ccm. 
. 0.2004 g 8-Saure erforderten 7.21 com ”/1o-KOH; ber. 7.20 ecm. 
a 0.1609 g sirup. d-Saure erforderten 5.79 com %/jo-KOH; ber. 5.78 cem. 
_ Die isomeren Perhydrosauren sind in Alkohol, Benzol und 
chwefelkohlenstoff in der Kilte leicht, beim Kochen sehr leicht lés- 
ch; unterscheidend sind die Léslichkeitsverhiltnisse in Petrolither 
3dp. 30—45°) und Essigester, zum Teil auch in Eisessig, die in der 
ence Tabelle zusammengestellt sind. : 
Léslichkeit bei 20° in 100 Teilen 


& Petrolather Essigester | Hisessig 
Baure (129). 2 ic. 2.4 44 zieml. schwer 
Baure (214°). as 10.6 B.S piu zieml. schwer 
Bamne: (949). \ ives. a he Be a Meas 3.3 


Saure (82—84°) . lace ORY leiclft sehr leicht 14.3 


1 vom chunien irae 1140 @) ‘und. Nadela yom ee : : 


In einem anderen Versuche, in dem. die Hydrosfuren i in Sani 5 
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Krystallograpkasche Beschreibung. Hr. Dr. H. Steinme 
im mineralog. Institut des Hrn. Geh. Rates y. Groth hatte die Freu 
lichkeit, die Krystalle der isomeren Sauren zu messen und uns 
nachstehenden Angaben zur Verfiigung zu stellen, wofiir wir ihm, 
Dank verpflichtet sind. Die a-, p- und y-Sauren krystallisieren trik 
asymmetrisch; dasselbe ist der Fall bei der Naphthyl-methan-benz 
saure, deren mangelhafte Flichenausbildung ebenso wie die 
y-Saure keine Messung erlaubte, und bei ihrer Dihydroverbind 
Eine eigentliche Ahnlichkeit zwischen der a-, @- und 7-Verbindu 
war nicht zu erkennen, nur scheint sich in der Zugehorigkeit al 
dieser Sauren zu demselben System eine gewisse Verwandtschaft ih 
Krystallstruktur anzudeuten. 


a-Perhydro-a-naphthyl-methan-o-benzoesiure. 
Triklin asymmetrisch; a: b:c = 0.9641: 1: 1.0141. 
a = 1060491/,), @ == 110° 19%/,', » = 83° SI. 
_ Beobachtete Formen: {100}, {010}, {O01}, {101}, {O11}, {212}, {21 
{210}. 
Habitus: kurzprismatisch nach der Zone [001], in welcher die lor 
{100} und {010} vorherrschen. Spaltbarkeit deutlich nach {O10}. 


3-Perhydro-a-naphthyl-methan-o-benzoesaure. 

Triklin asymmetrisch; a: b:¢ = 0.6102: 1:0.5519. A 

a = 1019 244/,', 6 = 101°52', y — 90937’. 

Beobachtete Formen: {100}, {010}, {001}, {110}, {011}, {U1}2 oie 

Habitus: taflig bis diinntaflig nach {010}; die Flichen der Zone [ 

sind mit Ausnahme von {O0t0} stark gestreift. Spaltbarkeit sehr vollkom 
nach {010}, eben noch erkennbar nach {100}. 


Dihydro-a-naphthyl-methan-o-benzoesaure. 
Triklin asymmetrisch; a: b:¢ = 0.7311: 1: 0.5161. a 
« = 108954’, 6 = 105944’, » = 93919). 

Beobachtete Formen: {100}, {010}, {001}, {101}, {212}, {012}. 

Habitus: taflig bis dimntatlig nach {010} und stark nach der Verti 
achse yerlingert. Spaltbarkeit sehr vollkommen nach {010}, deutlich n 
{100}. 

Eigenschaiten der Salze. In 7.5-proz. Natriumearbonat s 
_ die Perhydrosauren ‘in der Kalte schwer léslich; beim Erwar 
bilden sie Oltropfen yon Natriumsalz, die beim Abkiihlen erstarr 
Beim Verdiinnen erfolgt Liésung. Zusatz von Soda bewirkt lei 
wieder Ausscheidung. 

Die oben angefiihrten Titrationen sind in alkoholischer L6 
ausgefiihrt, Die wafrigen Lésungen der /Alkalisalze verhalten s 
ahnlich wie die der Salze hoher ‘Fettsiiuren, sie erleiden namlich 
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olytische Spaltung unter Abscheidung von sauren Salzen und sie 
Schaumen stark, wenn auch der Schaum nicht so lang bestehen bleibt 
wie bei guten Seifen. Die hydrolytische Zerlegung tritt bei dem Na- 
ansatz erst bei starkerer Verdiinnung ein wie beim Kaliumsalz. — 
Die Salze fiihlen sich seifig-harzig an. 


Yon Calciumchlorid und Schwermetallsalzen werden die Alkali- 

zlésungen gefallt. Die Metallsalze der Perhydrosauren zeigen groBe 
éslichkeit in organischen Solvenzien. Es fehlt dabei an bemerkens- 
mwerten Unterschieden zwischen den Salzen der Isomeren, die Angaben 
gelten also fir die krystallisierten Sauren wie fiir den sirupésen An- 
teil des Hydrierungsproduktes. 


Das Calciumsalz ist in Rites und Benzol leicht léslich, wahrend 
d as Calciumsalz der Naphthyl-methan-benzoesaure in beiden Lésungs- 
mitteln unldslich ist. Das Blei- und Kupfersalz ist in Ather, Benzol 
‘und Petrolather leicht loslich, das letztere mit ‘blauer Farbe, das Queck- 
silbersalz sogar sehr leicht in Ather und Benzol. Das Silbersalz lést 
sich zwar auch betrichtlich in Benzol, aber nur wenig in Ather. 
‘Aus diesen Loésungen krystallisieren die Salze beim Verdunsten. 


Als Maf® ftir das Emulgiervermégen von Seifen bestimmte 


yerdiinnter Alkalilauge und éligen Kohlenwasserstoffen, die in diesen 
‘mach dem Auflésen von Fettsduren eintrat. 

9 ‘Wir nahmen den Vergleich so vor, daB wir je 0.1 g der Siuren 
‘in 25 com eines Gemisches aus 4 Vol. fliissigem Paraffin und 1 ‘Vol 
“Toluol lésten und aus einer nach oben umgebogenen Capillarpipette 
‘gieiche Volumina (20 com) der Lisungen gegen eine 1—2 cm hohe 
Schicht von "/:o00-Natronlauge ausflieBen lieBen, um die Zahl der 


Substanz | Tropten- Quotient 
rraHlgntrésedwotote- Ceuncch : Sp erection by 276 | 1 
Perhydro-diphenyl-essigsaure (Ch, Hy, 0s) é 282 0.98 
ee tre nephthyl-methan: o-benzoesaure Cn Hao Os) 356 0.78. 
“B-Siure. . . 370 0.75 
-0-Saure (sirupés) . CPi Se eae Tati ee OR 324 | 0.85 
BEIBANINSHUTORy Oi oy Pet Mec ae Made een Re 1206 0.28 


» Aus den von Donnan beobachteten Tropfenzahlen berechnen 
‘sich die Quotienten 0.22 fur Stearinsaure, "Oe fiir Laurinsaure (Cy), 
0.94 fiir Caprylsiure (Cs). 


" ) F..G, Donnan, Ph, Ch, 81, 42 11899}. 


. G. Donnan?) die Verminderung der Grenzilachenspannung zwischen ~ _— 
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~ Die hydrierte Diphenyl-essigsiure vérmehrt also die Tropfenza 
nur unmerklich, die S&uren ©; 3902 erreichen die Wirkung d 
Stearinsiure bei weitem nicht, sondern entsprechen im Emulgierve 
mégen nach diesem Mafe von Donnan ungefahr einer Fettsiiu 
Cro Hoo.O2: 


168. Theodor Curtius und Wilhelm Sieber: Umwandlun 
von Malonsaure in Glykokoll und von Methyl-malonsaure i 
“-Alanin '), 
{Mitteilung aus dem Chemischen Institut der Universitat Heidelberg.] 
: (Eingegangen’ am 1. April 1921.) 


Bei der Einwirkung von Hydrazin-hydrat auf das Ester 
kaliumsalz der Malonsaure”) und der Methyl-malonsaure® 
wird die Oxyathylgruppe durch den Hydrazinrest ersetzt, das Metall 
atom dagegen nicht angegriffen. Ks entstehen in quantitativer Aus 
beute die entsprechenden Hydrazid-kaliumsalze: 


_cook _COOK 
CH 6000, H. + NH, 7” C#<co.NH. NH: 


Ester-kaliumsalz Kaliumsalz der 
: Malonhydrazidsiure 


_ Diese krystallinen, scharf schmelzenden Salze geben mit Benz 
aldehyd beim Ansduern die wasserldslichen, schén krystallisieren 
den Benzalverbindungen der freien Hydrazidsauren, > 


COOH ms 
~~CO.NH.N:CH.Ce Hs" 


Die Hydrazid-kaliumsalze der Malons&uren lasse 
sich unmittelbar diazotieren. Beim Ansiuern werden di 
Malonazidsauren zugleich in Freiheit gesetzt. Man laBt die be 
‘rechneten Mengen Salzsiure in eine konzentrierte, gekihlte 
waBrige Lisung des Salzes und der berechneten Meng 
Natriumnitrit einflieBen. | 

Man pilegte bisher die entstandenen Azidokérper aus den wab- 
rigen, sauren Lésungen durch Ausschiitteln mit Ather zu isolieren; 

weiter sie in Urethane bezw. Harnstoffe oder Isocyanate zu iiberfiihren 
und erst letztere zu hydrolysieren, um zu den betreffenden Amino- 
derivaten zu gelangen. Die durch Diazotierung der Kaliumsalze der 


CH»< bezw. CH(CHs) 


1) Z, Ang. 27, 613 [1914]. Ch. Z. 21, 1121 [1914]. 
2) M. Freund, B, 17, 780 [1884]. 
3) F. Marguery, Bl. [3] 33, 541. 
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hydrazidsiuren ie a recht bestindigen Azid- 


or 04 i und CHs. chao ; 


sich durch Ausdthern allerdings sehr gut isolieren, es zeigte 
aber, da® ‘fir die Uberfiihrung in die entsprechenden Amino- 
ren, das Glykokoll oder @-Alanin, dieses gar nicht notwendig 
t, sondern daf die Umlagerung und Hydrolyse ganz von selbst vor 
ch geht, so dafi man in der diazotierten Fliissigkeit nach lingerem 
ehen und Eindampfen bereits die salzsauren Aminosiuren vor sich 
t, Das dabei entweichende Gas besteht zu gleichen Teilen aus 


COOH 
oH CO.N OP NECO.  CU Ng, SRC 
Malonazidsiure ‘hyp. [socyanat Glykokoll 


m besten zieht man die entstandenen Chlorhydrate der 
mimosduren aus den eingedampiten wafrigen Lisungen nicht als 
Iche aus, sondern man behandelt mit alkoholischer Salz- 
lure, wobei die Aminosaure in ihren salzsauren Ester quanti- 
Ly sera Letzterer krystallisiert aus der heiBen, alkoholischen 
Izsiiure beim Erkalten aus oder wird durch Kindampfen gewonnen. © 
i der Darstellung des salzsauren Glycinesters aus Malonazid- 
\ re tritt aber auch teilweise Verseifung der Azidsiure zu Malon- 
re und Stickstoffwasserstoff ein. Die dabei freigewordene 
alonsiure wird durch die alkoholische Salzsaure mit 
terifiziert, stort aber die Gewinnung des Aminosdure-ester- 
orhydrates nicht, da sie in der alkoholischen Mutterlauge ver- 
gibt. Bei der Gewinnung des «-Alanin-ester-Chlorhydrates. 
s  Methyl-malonazidsaure tritt dagegen kaum Verseifung unter Ab- 
tung von N;H ein. Dementsprechend befindet sich kein Isobern- 
inester in der Mutterlange und ist die Ausbeute an Amino- 
ire eine viel.gré®ere als im ersteren Falle. 


soliert man die Malonazidsiure zunichst in atherischer 
sung und verkocht mit abhi so sollte sich das normale 
ethan: ; 


\ 


Ureth eas CHET COG, H;? 


d ‘Nach Analogie_ der Urethan-Bildung aus Aziden zweibasischer _ 
ur en konnte aber, da Wasser bei der Reaktion niemals vollstindig 
sehicssen- ‘werden kann, auch im Sinne des Schemas: 


SEMBD ee a0 Nine 


Vs .CH,.COOC, H 
2 CH< Goon + 2 Calls. OH = CO<NGr oH CooGH. 
Malonazidsaure ; Harnstoff-diessigester 

Na + CO, sea 
ein gemischtes Harnstoff-urethan entstehen ?). ” 
Das Produkt, welches beim Verkochen der itherischen) 
‘Azidsaurelésung mit Alkohol nach dem vollstindigen Verdunsten| 
erhalten wurde, konnte nicht als einheitlicher Kérper erkannt werden 
Da dasselbe aber nach der Einwirkung von alkoholischer Salzsaureyy 
beim Eindunsten nur aus salzsaurem Glycinester bestand — nebenl 
etwas Malonester, der fliissig in der Mutterlauge blieb —, wird die 
durch Kochen von Malonazidsiure mit Alkohol erhaltene Substanz| 
aus dem einen oder dem anderen der oben aufgefiihrten Urethane] 
wahrscheinlich aber aus beiden, bestehen. Denn beide Kérpe 
miissen bei der Hydrolyse Glykokoll liefern. — 

Wie schon lemerkt, kam neben der Kinwirkung des Alkohols auf die 
urspringlich feuchte, atherische Azidlésung auch diejenige des Wassers zur 
Geltung. Zunichst schieden sich beim Einkochen der atherisch-alkoholischer 
Lésung, ehe der Alkohol ganzlich abgedunstet wurde, kleine Mengen vor 
schwer léslichen Flocken aus von sehr hohem Schmelzpunkt, welche, da si¢ 
bei der Hydrolyse mit alkoholischer Salzsaure Glycinester-Chlorhydrat gaben. 
als etwas verunreinigtes Glykokoll anzusprechen sind. 

Wurde die mit Ather ausgeschittelte, feuchte Azid 
siure im Exsiccator sich selbst iberlassen, so entstand nach 
einigen Tagen ein krystalliner Riickstand, der merkwiirdiger 
weise sich schon in kaltem Wasser unter Entwicklung vor 
Kohlendioxyd zum gré8Sten Teil aufléste. Da beim Behandeln de 
krystallinischen Produktes aus der feuchten Azidsaure mit alkoho 
lischer Salzsiure reiner, salzsaurer Glycinester zuriickblieb, sc: is 
woh] mit Sicherheit anzunehmen, daf in diesem Produkt die frei 
Carbaminsaure des Glykokolls (I.) oder wahrscheinlic 


__COOH co—O 
1. CH= Th OB 
"NH. COOH * ~NH—CO 


deren Anhydrid (IL) (ein »Isatosiure-anhydride) vorliegt, denr 
nur yon diesen Kérpern kann man annehmen, daB sie beim Lésen i 
_ Wasser schon in Suara und Glykokoll zerfallen. 


Kaliuenvate der Malon-hydrazidsaure, 

100g ‘&thyl-malonsaures Kalium*) wurden mit 40g Hydrazin 
/hydrat (berechnet auf 1 Mol. 28.8 g) auf dem Wasserbade bis zu 
1) Vergl. z. B. Th. Curtius und H. Clemm, J. pr. [2] 62, 191 (1900 


Th. Curtius und W. Steller, ebenda S. 213. 
2) B. 17, 780 [1884]. 


shen vollstindigen Lésung erwiirmt. Im Exsiccator tiber Schwelel- _ 
e erstarrt die Mischung bald zu einer krystallinen Masse. 
elbe wird 2-mal mit absol. Alkohol im Mérser verrieben, abge- 
t und mit Ather gewaschen. | Erhalten 90 g = 98.1 °/o der Theorie. 
' Das Kaliumsalz der Malonhydrazidsiure ist zerflieBlich an der 
1 , zeigt ganz schwache alkalische Reaktion, ist unldslich 
-absolutem Alkohol oder in Ather und schmilzt bei 174°. Das Roh- 
rodukt wurde zu allen Umsetzungen verwandt. Ks ist nahezu rein. 
| 0.2788 g Shst.: 0.1214 g Ky COs. 

-  C3H;O;NeK (156.1). Ber. K,CO; 44.25. Gef. Ky CO; 43.54. 


Benzal- malonhydrazidsadure. 


_ Eine Lésung von 3g Kaliumsalz der Malonhydrazidsiure in 
lasser wird mit Salzsiure angesaiuert und mit 2g Benzaldehyd 
irchgeschiittelt. Die weifbe, flockige Masse (3.5 g) wird aus warmem 
fasser schnell umkrystallisiert. Diinne Nadeln, welche bei 162° 
ater Gasentwicklung schmelzen. Die waBrige Lésung reagiert sauer. 
q 0.3096 g Shst.: 0.6564 g CO, 0.1412 g H:O. — 0.1610 g Sbst.: 18.5 eem 
(14°, 759 nim). — 0.2064 g Sbst.: 25.8 mm N (24°, 750.5 mm). 
Cro Hy O3Ne (206). Ber. C 58.25, H 4.85,N 13.59. 
Gef. » 57.83, » 5.10, » 13.48, 13.76. 


Methyl-malonhydrazidsaures Kalium. 


20 g athyl-isobernsteinsaures Kalium wurden mit 10 g Hiydeaghi: 
ydrat durch Erwarmen auf dem Wasserbade zur vollstandigen Auf- 
ung gebracht.. Weiter wurde wie bei der Darstellung des vorigen 
izes verfahren. Erhalten 20 g, also annihernd die theoretische 
isbeute an reinem, farblosem, krystallinem Pulver vom Schmp.. 
0—122°. Léslichkeitsverhaltnisse und Higenschaften analog den 
rigen. 

' 1.5082 g Sbst.> 0.2028 g Ky 00s. 

- (,HrO3NjK (170.15). Ber. KeCO3 40.61. Gel. KyCO3 39.91. 


Benzal-methyl-malonhydrazidsaure. 
_ Wurde wie die Benzalverbindung der Malovhydrazidsiure er- 
Iten. Diinne, weiBe Nadeln aus hei&em Wasser vom Schmp. 148%. 
Be eebrige Lésung reagiert sauer. 
' 0.3222 g Sbst.: 0.7202 ¢ COs, 0,1700 g H,O. — 0.2776 g Sbst.: 31.6 cem 
(18°, 753 mm). — 0.2898 g Sbst.: 33.5 cem N (17°, 747 mm). 

Cn Hy2.03No (220). Ber. © 60.00, H 5.45, N 12.78. 

Gef. » 60.93, » 5.90, » 12.96, 13,12. 


wMalonazidsaure. 


5 g malonhydrazidsaures Kalium werden mit der berechneten 
Menge Natriumnitrit (2.2 g) in 25 com Wasser gelést, mit Eis gut 
gekiihlt, mit Ather iiberschichtet und - langsam unter dfterem 
Umschiitteln mit der berechneten Menge verd. Salzsiure (12 com 
der 18.5-proz.) versetzt. Es tritt schwache Gasentwicklung und 
Geruch nach Stickstoffwasserstoffsaure auf. Man schiittelt noch 
zweimal mit Ather aus, wascht mit ganz wenig kaltem’ Wasser 
und trocknet tiber Natriumsulfat. Die atherische Fliissigkeit 
hinterla®t beim Abblasen mit trockner Luft reichliche Mengen eines 
farblosen Oles, das mit Wasser, Alkohol und Ather mischbar ist. 
Auf Zusatz von Silbernitrat-Lésung entsteht zunichst eine nur. ganz 
schwache Triibung von Silberazid, die erst beim schwachen Er- 
wirmen allmahlich starker wird. Das 0! enthalt aber neben Malon- 
azidsdure auch freie Malons&ure, entsprechend der durch Ver- 
seifung bei der Diazotierung entstandenen Stickstoffwasserstoffsaure. 
Diese Malonsiure wird mit der Azidsiure durch Ather gleichzeitig 
ausgezogen. Das Ol entwickelt sehr langsam Kohlensaiure und 
Stickstoff. Nach einiger Zeit erhalt man auf Zusatz von Silber- 
nitrat schon in der -Kilte eine Fallung von Silberazid, ein Zeichen, 
da8 durch Feuchtigkeit auch Verseifung neben der Umlagerung ein- 
 tritt. Rein laBt sich die Malonazidsaure also nicht isolieren. \ 

Bei der Einwirkung yon Alkohol auf die rohe Malonazid- 
sdure konnte, wie oben ausgefithrt, nicht die zu erwartende Urethan- 
essigsaiure rein erhalten werden. Die bei den verschiedensten Abande- 
rungen des Versuches unter Abgabe von Ne und CQ» erhaltenen Riickstinde 
gaben aber simtlich bei der Behandlung mit alkoholischer Salzsdure reines 
Glycinester-Chlorhydrat. Von der Beschreibung der einzelnen Versuche 


wollen wir hier absehen. ~~ ‘ ‘ y 


— 


Die 4therische Azidosaure-Lésung aus 5g Hydrazino- 
kaliumsalz wurde fiir sich im Exsiccator eingedunstet, Unter Gas- 
entwicklung zersetzt sivh allmahlich das zuriickbleibende Azid, farbt 
sich braunlich und hinterlaft am nachsten Tage einen trocknen. 
krystallinen Niederschlag. Die pulverisierte Substanz farbt sich 
gegen 200° dunkel und ist bei 260° noch nicht geschmolzen. Sie 
lést sich zum gréten-Teil schon in kaltem Wasser unter lebhafter 
Entwicklung von Kohlensdure. Die waGrige Lésung reagiert sauer. 
AuBer in Wasser ist der Kérper in allen Medien kaum léslich. Er 
besteht, wie oben ausgefihrt, offenbar im wesentlichen aus Glycin- 
N-carbonsaure resp. deren »lsato-anhydride. 
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‘Darstellung von salzsaurem Glycinester aus malon- 
hydrazidsaurem Kalium. 

Je 5g Hydrazidkaliumsalz werden mit der berechneten Menge 
@ 2-2) Natriumnitrit in 25 ccm Wasser gelést und unter Eiskiihlung 
12 cem verd. (183/3- proz.) Salzsiure (=2 Mol.) zuflieBen gelassen. 
fs tritt Geruch nach N;H und etwas Gasentwicklung (N2 + CQ:) 
auf. Die aus 4 Versuchen so erhaltenen Losungen wurden vereinigt 
2 Stdn. stehen gelassen und dann auf dem Wasserbade unter N:- 
und CO;-Entwicklung zur Trockne eingedampft. Der krystalline, 
aum gefiirbte Riickstand wird mit 100 cem alkoholischer Salzsiure 
husgezogen und nochmals, fein gepulvert, */2 Stde. mit 100 ccm heiSer 
alkoholischer Salzséure digeriert. Der abfiltrierte Riickstand besteht 
hus reinem Chlorkalium und Kochsalz. Er enthalt keinen Salmiak. 
| Die vereinigten heiSen alkoholischen Ausztige erstarren beim Ab- 
tihlen zu einem Krystallbrei von salzsaurem Glycinester. 


a 


_ Das Estersalz wird abgesaugt, mit Ather ausgewaschen und ge- 
rocknet. Schmp. 144°. Umkrystallisieren aus Alkohol unnotig. Die 
a geengte Mutterlauge gibt noch eine zweite Krystallisation. Danach 
yerden nur noch ganz geringe Mengen eines von einem Ol durch- 
zten Salzes erhalten, das beim Lésen in Wasser das O01 abscheidet, 
ches bei 195° siedet und Malonester ist. 

- Die Ausbeuten an reinem Glycinester-Chlorhydrat betrugen 
1O—44°%/, der Theorie. Die Menge des erhaltenen Malonesters war . 
jel geringer, als man danach erwarten sollte. Derselbe geht mit den 
Jampfen beim Einengen der alkoholischen salzsauren Glycinester- 
Mutterlaugen natiirlich zum gréBten Teil verloren. 

0.2036 g Sbst.: 0.2090 g AgCl. 

4 C,H 902Ni HCl (139.5), Ber. Cl 25.42. Gel. Cl 25.40. 

> Zur Charakterisierung wurde ein Teil in Diazo-essigester verwandelt und 
tzterer in Dijod-acetamid, 

Die quantitative Bestimmung") des Stickstoffs und des Kohlendioxyds, 
velche beim Diazotieren des malonhydrazidsauren Kaliums und. darauffol- 
dem Verkochen der salzsauren wiibrigen Lésung entweichen, ergab fiir. 
g malonhydrazidsaures Kalium: 

Nz (bei 0°, 760 mm) 113.0 ecm; ber. 1438.5 cem. 

CO.(> 0°, 760 » ) 1092» ; » 1435 >. 

Wie man sieht, besteht das Gasgemisch nahezu aus gleichen Teilen Stick- 

und Kohlendioxyd. Die gefundene Gasmenge besagt, da rund 77 %/p 
-angewandten malonbydrazidsauren Kaliums bei der Reaktion in die 


_ 1) Die umstindlichen analytischen Versuche werden in der Dissertation 
On W. Sieber: »Uber Isoamyl-essigsiure-azid und alkylierte Malonazid- 
uren<« ausfihrlich beschrieben. 


B erichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jatirg. LIV. 93 
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Aminosiure umgewandelt sein mitssen. Daf die bei den Versuchen erhalten 
Ausbente an salzsaurem Giycinester geringer gefunden wurde, liegt haupt 
siichlich daran, daB bei der ungemeinen Lislichkeit des letzteren in nich 
ganz absolutem Alkohol Verluste unvermeidlich sind. ? 


Methyl-malonazidsiure. C,H; 0O3Ns 


Die diazotierte Losung des Hydrazidkaliumsalzes CHs.CH(COOK)(CO 
NH.NHz2) wird ausgeathert. Methyl-malonazidsaure hinterbleibt nac 
dem Abblasen als farbloses, stark saures Ol. Sie ist in Wasser un 
Alkohol léslich und gibt auf Zusatz von Silbernitrat keine Fallung 
auch beim Erwarmen wird kaum Stickstoffsilber abgeschieden. 


‘ Methyl-malonazidséure zersetzt sich sehr langsam beim Aufbe 
wahren unter CQ:- und Ne-Entwicklung; Geruch nach NsH tritt kau 
dabei auf. 

Im Exsiccator erstarrte das Ol nach einem Tage zu einer hal 
festen, krystallinen, halb dligen Masse, die, mit methylalkoholische 
Salzsfure behandelt, das reine Chlorhydrat des «-Alanin-methylester 
lieferte. 


Darstellung von «-Alanin-methylester-Chlorhydrat, 
CH;.CH(NH:).COOCHs, HCl, aus methyl-malonhydrazid- 


saurem Kalium. ‘\ 


Zu 5 g methyl-malonhydrazidsaurem Kalium, mit 2.0 g Natrium 
nitrit in 20 ccm Eiswasser gelést, werden langsam 11.60 ccm 18.5-proz 
Salzsiure zuflieBen gelassen. Es tritt etwas starkere CO2- und Now 
Entwicklung ein als bei der Diazotierung des malonhydrazidsaure 
Kaliumsalzes, dagegen kein Geruch nach Stickstoffwasserstoff. Weite 
wurde, wie oben beschrieben, verfahren, und mit athylalkoholische®y 
Salzsiure behandelt. Das Alanin-athylester-Chlorhydrat scheidet.,sicliy 
nicht sofort aus der alkoholischen Lésung aus. Nach dem Hindunste 
derselben zuerst auf dem Wasserbade, dann im Exsiccator blieb ei 
dickes, schwach braunlich gefarbtes Ol zuriick, das erst nach einige 
Tagen in kleinen Nadelbiischeln zu krystallisieren begann. 


Bei einem zweiten Versuch, ebenfalls mit 5 g Hydrazidkaliumsal 
ausgefiihrt, wurde mit methylalkoholischer Salzsiure ausgezoge 
Beim Eindampfen und Stehen im Exsiccator erstarrte das Chlorhydr 
des @-Alanin-methylesters sehr schnell vollstandig. Dasselbe wurd 
abgepreBt und aus wenig heifem Methylalkohol umkrystallisier 
Schmp. 157°), 


1) Curtius und Lang, J. pr. [2] 44, 560. 
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_ Man muB bei diesen Versuchen mit méglichst wasserfreiem Me- 
thylalkohol arbeiten. Aus 20g diazotiertem Hydrazid-kaliumsalz 
murden 11 g a-Alanin-methylester-Chlorhydrat vom Schmp. 155—157° 
alten = 67 %/o der Theorie. 

0.2672 g Sbst.: 0.2780 g AgCl. 

Ber, Cl 25.42. Gef. Cl 25.74. 

Die auf diesen Blattern beschriebenen Versuche waren im Juni 1914 
‘experimentell abgeschlossen'). Da der eine von uns, W. Sieber, 
wihrend des ganzen Krieges von Heidelberg fern gehalten wurde, 
kounten die Mitteilungen erst jetzt verdffentlicht werden. Im No- 
vember 1914 beschrieben Emil Fischer und Fritz Brauns die 
sildung einer Isopropyl-malonhydrazid- und -azidsaure, aus- 
| gehend vom Isopropyl-cyan-essigester?). Aus der dabei zunichst er- 
) haltenen Isopropyl-malonamidsaure, C;H,;.CH(COOH)). CO.NH:, 
; kann man nun durch EHinwirkung von MHydrazin-hydrat unter 
» Verdrangung des Amids durch den Hydrazinrest die Isopropyl- 
malonhydrazids&éure, C;H,CH(COOH).CO.NH.NHp, darstellen. 
Das Kaliumsalz der letzteren wird dann in der von uns beschriebenen 
Weise diazotiert und unmittelbar in die betreffende Aminosaure um- 
gewandelt, Die Gewinnung von Hydrazid-kaliumsalzen der mono- 
falkylierten Malonséuren aus den nach dem Verfahren von E. Fischer 
nd Brauns. dargestellten Alkyl- -malonamidsauren ist fiir die Ver- 
1 ‘allgemeinerung unserer Methode zur Gewinnung beliebiger «-Amino- 
‘Sauren um so wichtiger, als die Esterkaliumsalze der sabstituierten 
‘Malonsauren, R.CH(COOK).COOC2H;, von denen wir ausgingen, 
Disher nur in beschrankter Anzahl] haben erhalten werden konnen. 
‘Versuche, unsere Reaktion zur Bildung von @-Amino-s&éuren aus al- 
‘kylierten Malonsauren méglichst zu verallgemeinern, sind im hiesigen 


169. Wilhelm Steinkopf und Gustav Schwen: 
i) aur Kenntnis organischer Arsenverbindungen, IV.*): Uber die 
Hinwirkung von Halogenalkyl auf Kakodyle umd eine neue 
q Bildung von Tetraalkyl- (beazw. -aryl-)arsoniumirijodiden. 
{Aus d. Organ.-Chem. Institut d. Techn. Hochschule Dresden.] 
(Hingegangen am 11. April 1921.) 
Partheil, Amort und Gronover‘) haben durch Einwirkung 
von Jodalkylen auf Arsenquecksilber Verbindungen erhalten, 
‘oot 1) Ch. Z. 1914, 1121 und Z. Ang. 27, 613 [1914]. (Vorgetragen in der 
Heidelberger Chem. Gesellschaft am 13. Juli 1914.) 
q 2) B, 47, 3181 [1914]. 3) 2. und 8. Mitteilung: B. 54, 841, $48 [1921]. 
4) Partheil, Amort und Gronover, Ar. 237, 127 [1899]; B. 31, 
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die sie als Additionsprodukte von Gusvieilberjoala an Hexaalky!- 
diarsonium-dijodide, JR: As. AsR;J, auffaBten. Mannheim’), 
der die Partheilsche Arbeit nuchpriiite, konnte indessen zeigen, dab | 
in diesen Verbindungen normale Tetraalkyl-arsoniumjodide vor- 
lagen. Hexaalkyl-diarsoniumverbindungen sind demnach bis heute © 
unbekannt. Da aber kein ersichtlicher Grund vorhanden ist, dab 
diese Korper nicht existenzfahig sein sollten, haben wir auf anderem 
Wege ihre Darstellung versucht. 

Am einfachsten schien es uns, die Verbindungen durch Addition 
von 2 Mol. Halogenalkyl an Kakodyle entsprechend der Glei- 
chung: ‘ 
R; As. AsRy + goat ier As. AsR; Hlg 
zu synthetisieren. 

Die Einwirkung von Halagenaliy) auf das gewohnliche Kakodyl 
ist nun schon von Cahours und Riche?) untersucht worden. Sie 
erhielten unter Bedingungen, bei denen die Einwirkung des Kompo- 
nenten so heftig war, daB eine eintretende Erwarmung durch Kiih- 
lung gemaBigt werden muBte, aus einem Mol. Kakodyl und 2 Mol. 
Halogenalkyl ein Mol. des entsprechenden Tetraalkyl-arso- 
niumhalogenids neben einem Mol. sekundirem Halogenarsin, 
Zs: 

(CH3)s As. As(CHs)s + 2JCH; = (CHs)s As.J + (CH;)2 AsJ. 


Da es nicht ausgeschlossen war, dai die Reaktionsprodukte durch’ 
sekundire Zersetzung intermediaér entstandenen Hexamethyl-di- 
arsoniumdijodids gebildet waren, haben wir diese Versuche unter | 
milden, eine Erwirmung vermeidenden Bedingungen nachgepriift und 
ferner Halogenalkyle auf das Tetraphenyl-diarsin als Vertreter 
eines rein aromatischen Kakodyls, sowie auf symm.-Dimethyl-di- 
phenyl-diarsin als Typus eines aliphatisch-aromatischen Kakody}s, 
das wir durch Reduktion von Methyl-phenyl-arsinoxyd mit 
phosphoriger Siure gewannen, einwirken gelassen. Aber sowohl beim 
Kakodyl wie bei den phenylierten Derivaten, bei denen wir auf eine 
besondere Wirkung der aromatischen Reste hofften, erhielten wir nie 
die gesuchten Hexaalkyl- (bezw. -aryl-)diarsoniumverbin- 
dungen, sondern wie Cahours und Riche lediglich quartares 
Arsoniumsalz neben sekundarem Halogenarsin, ganz gleich, 
ob wir Jodmethyl oder Brommethyl zur EKinwirkung brachten. 

Die Reaktion zwischen Kakodylen und Halogenalkylen verlauft 
also offenbar allgemein nach der Endgleichung: 


R, As. AsR, + RHig = R, As. Hig + R AsHig. 


) Mannheim, A. 341, 182 [1905]. 
*) Cabours und Riche, A. 122, 206 [1862). 
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- DaB dabei intermediar die Hexaalkyl-diarsonium-dikalo- 
_genide entstehen, die sich dann nach der Gleichung: 

HigR; As. AsR3 Hig = Ri As. Hig + Ro As Hig 

spalten, halten wir nicht fiir wahrscheinlich, da fiir eine so leichte 
Zersetzlichkeit solecher Verbindungen schon bei gewéhnlicher Tempe- ° 
“ratur ein Grund nicht ersichtlich ist. Dagegen wird die Reaktion 
 durchaus verstindlich, wenn man Folgendes annimmt: 

Das Kakodyl ist theoretisch in der Lage, zwei Mol. Halogen- 
“alkyl, z. B. Jodmethyl, unter Absittigung der beiden dreiwertigen 
| Arsenatome aufzunehmen. Diese Addition wird, wie auch bei an- 
_ deren derartigen Additionen, stufenweise erfolgen, d. bh. es wird zu- 
erst nur ein Mol. Jodmethyl in folgender Weise addiert: 


R,As.AsR, + JCH; = JR, As. AsR, (CH;). 


Dabei entsteht ein Kérper mit 2 vierwertigen Arsenatomen. 
| Ein soleher ist natirlich unbestandig, und es werden nun 2 Faille 
_denkbar sein: Entweder es addiert sich noch ein weiteres Mol. Jod- 
methyl unter Bildung eines Hexaalkyl-diarsonium-dijodids’) (I.), 
oder es tritt Zerfall des Produktes in die bestandigen Endprodukte 
“Dialkyljodarsin und tertiadres Arsin ein, das sich mit einem 
‘zweiten Mol. Jodmethyl zum entsprechenden quartdren Salz ver- 
einigt (IL): 
v ; ‘ CH; Bed. 

RAs AeRy oe" R.As.AsR. (1); \s 
Sirah was Ca Jas SOs 


Ra As-'-AsRy -—> RAcd + CHy.RsAs 2% (CH;)RoAsJ (Il). 


: Offenbar verlauft aber der Zerfall des Kérpers mit vierwertigem 
| Arsen rascher als die Anlagerung weiteren Jodmethyls, wie unsere 
'Versuche zeigen, bei denen stets nur die nach Gleichung (II.) zu er- 
| wartenden Reaktionsprodukte entstanden. Aus der Tatsache, daB auf 
dem Wege der Halogenalkyl-Addition an Kakodyle keine Hexa- 
alkyl-diarsonium-dihalogenide erhalten werden, ist aber durch- 
aus kein SchluB8 auf deren Unbestandigkeit zu ziehen. Die Ver- 
haltnisse liegen hier offenbar ganz ahnlich wie bei den aliphatischen 
ditertidren Hydrazinen, die nach Wieland”) ebenfalls nicht 


1) Die theoretisch auch mégliche Bildung eines Kérpers der Form 


‘ In _-CH3 
Ry As. As Ro 
J) ~CHs3 


a ist nicht walivaohetiitel. 
2) Wieland, Die Hydrazine, ieee 1913, S. €0. 
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durch Umsetzung von ee ee mit Metallen ge- 
wonnen werden konnen, 


QR, NCl+2Ag —> 2AgCl+ 2R,N— —> Rs N.NRz, 


weil die Zerfallsgeschwindigkeit der dort intermediir gebildeten Di-.} 
alkyl-stickstoff-Radikale, ebenso wie in unserem Falle die der 
Verbindungen mit vierwertigem Arsen, sehr viel gréSer ist als die 
Geschwindigkeit ihrer Polymerisation zu ditertiéren Hydrazinen. 

Durch die Annahme der Zwischenbildung von Kérpern mit vier- 
wertigem Arsen lassen sich eine ganze Reihe von Spaltungsreaktionen 
der Kakodyle und auch der Arsenoverbindungen zwanglos und 
einfach erkliren, die bisher eigentlich recht auffallend waren. So 
diirfte die Spaltung der Kakodyle mit Halogen unter Bildung von 
sekundiren Arsinmono- bezw. -trihalogeniden in folgender 
Weise verlaufen: 


R; As. AsR2; + Cl —> CIR; As—'—AsR, Cl _> 
QR, AsC] 222, QR, AsCl. 


Auch die Autoxydation der Kakodyle diirfte hierher gehéren. 
Primar wird sich nach der Englerschen Theorie!) ein Mol. Sauer- 
’ stoff unter Bildung eines Peroxydes (Moloxydes) anlagern; dies Per- 
oxyd, das schon vierwertiges Arsen enthalt, wird bei gemaBigtem 
Luftzutritt an ein zweites Molekiil Kakodyl, das dabei als Acceptor 
dient, seinen Sauerstolf halitig tibertragen, wobei unter gleichzeitiger 
Spaltung der Arsenverbindung Kakodyloxyd entsteht: 3, 


(CHa): As . As(CHs)» ~°% (CHs)2As—As (CHa), +CtsA®, 
| | 

O—O 

2(CH3);As——As(CHs); —> 2{(CH3): As},0. 
EA 
O 

Bei Anwesenheit von iiberschiissigem Sauerstoff wird aber da 
ganze Kakodyl in Peroxyd iibergefiihrt werden, das dann unter plotz 
lichem Zerfall die Selbstentziindung hervorruft. 


Hierher gehért ferner die Uberfiihrung der Arsenoverbin 
dungen durch i ile in Arylarsin-dihalogenide: 


C:H;.As:As.C;H; “> C.H;.As.As.CsHs [> 
Ceaty PaGi 
Ce) Ke 
Cs Hs. As——As. Ce Hs — 2C. Hs. AsChon i 
C5 1 


1) Siehe Engler-WeiBberg, Kritische Studien iber die Vorginge d 
Autoxydation, Braunschweig 1904, S. 65. 
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Bei der Einwirkung von Jod auf Arseno-xylol la8t sich die 
erste Phase obiger Reaktionsgleichung festhalten; es entsteht das 
Jodarseno-xylol’). Durch weiteres Jod werden Jodarsenoverbin- 
Pdungen zu Aryl-dijodarsinen aufgespalten”). 

SchlieBlich lassen sich auch die Produkte der Einwirkung von | 
Jodmethyl auf Arsenoverbindungen auf analoge Weise erklaren. 
Nach Auger’) erhalt man aus Arsenomethan‘) und Jodmetbyl 
Methyl-dijod-arsin und Tetramethyl-arsoniumjodid. Die Re-— 
aktion kénnte in fulgender Weise verlaufen: 


CH, Kec Ac CH eS Ch As@!As CH, sos 
Fa AOSCH, 


ee 4 
Hs.As——As(CHs); —> CHs.AsJy + (CH) As TORS (CHa wa sed 
Sea 


Theoretisch miBte natiirlich die Anlagerung des zweiten Mol. 
| Jodmethyl auch in symmetrischer Weise erfolgen kénnen, dann wiiren 
"als Spaltprodukte des intermediar gebildeten Kérpers mit vierwertigem 
" Arsen zwei Mol. sekundiren Jodarsins zu erwarten. Da8 dieser 
Fall eintreten kann, dafiir spricht die von Bertheim®) studierte Hin- 
‘| wirkung von Jodmethyl auf Arsenobenzol. Als Reaktionsprodukte 
t _ erhiilt er dabei Phenylarsin-dijodid, Trimethyl-phenyl-arso- 
t} niumjodid und das Perjodid dieser quartiren Base. Die Bildung 
t} des Perjodids erklart er durch die Hinwirkung freien Jods, das beim 
‘| Zuschmelzen des Rohres sich gebildet habe, auf das quartire Jodid. 
Diese Erklarung ist von vornherein wenig wahrscheinlich, da) sich 

' selbst bei unvorsichtigem Zuschmelzen nicht die Menge Jod bilden 
ann, die fiir die Entstehung solch verhiltnismaBig groBer Mengen 

n Perjodid nétig ware. Wir haben den Bertheimschen Versuch 
iederholt, indem wir jede Bildung freien Jods sorgfaltig vermieden; 


Perjodid, die sich sehr leicht infolge der Leichtléslichkeit des Per- 
dids in Aceton-Ather quantitativ von einander trennen lieBen®), in 


1) Bertheim, Organ. Arsenyerbindungen, Stuttgart 1913, S. 137, ferner 
320, 337 [1902]. 

2) Michaelis und Schulte, B. 14, 918 [1881]; 15, 1953 [1882]. 

3) Auger, C. r. 138, 1705 [1904]. 

4) Es ist nicht sicher, ob das Arsenomethan in der mono- oder dimole- 
laren Form vorliegt. Grundsitzlich wiirde aber letzteres an der Art der 
Reaktion nichts andern. 

°) Bertheim, B. 47, 271 [1914]. - 

6) Bertheim, a. a. 0., gelang die Trennung nicht; er ermittelte die 
sammensetzung der Mischung aus dem Jodgehalt und fihrte dann das 
rjodid mit Alkali in Monojodid iber. 
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dem Verhiltnis 1.1 g zy 14g. Die Bildung des Perjodids ]aBt sic 
leicht nach folgender Gleichung erklaren: 


CH Ast As Clee + OH ae he Coble pone 


Beggs Cr 21 
CH; J Ye 
Ce H; wee Neve He: 2 fshrs. AsJ 4304s, 9 0, Hs (CHs)sAs.J 30 
ape SCH; 


Die Bildung des Monojodids kénnte in analoger Weise wie bei 
Arsenomethan formuliert werden, d. bh. unter asymmetrischer Additic 
von Jodmethyl vor sich gehen. Wabhrscheinlich verdankte es abi 
seine Bildung der Einwirkung des nach obiger Gleichung entsta 
denen Perjodids auf noch nicht in Reaktion getretenes Arsenobenz« 

Ce Hs. As: As.Ce Hs + 2(Ce H;s)(CH3)3 AsJ3 

= 2C.Hs.AsJ2 + 2(CsHs)(CHs) As.J, 

da tatsichlich, wie wir fanden, beide Komponenten beim Erhitzen - 
alkoholischer Lisung sehr rasch quantitativ im Sinne dieser Gleichur 
aufeinander einwirken. Da, wie oben gesagt wurde’), eine unsymm 
trische Anlagerung von 2 Mol. Jodmethyl nicht sehr wahrscheinlic 
ist, diirite wohl auch die Bildung von Methyl-dijodarsin und Te 
tramethyl-arsoniumjodid aus Arsenomethan und Jodmethy 
nicht, wie oben angegeben, sondern in der Weise verlaufen, daB sic 
durch symmetrische Anlagerung und Spaltung des dabei entstehende 
Kérpers 1 Kakodyljodid bezw. Tetramethyl-arsoniumtrijodi 
(IL) bildet, das sofort analog wie beim Arsenobenzol mit noch w 
angegriffenem Arsenomethan unter Bildung von Methyl- dijoc 
arsin und dem Monojodid reagiert: 


CH;.As:As.CH3 2J CHa Ne nee soe dS laes 2(CHz)2AsJ 49 CHs 


9(CH;); As Js oe (CHa), ed 2CHs. AsJy+ 2(CIh)s As. 


und zwar muf hier die Reaktion des Arsenomethaus mit dem Pe 
jodid schneller erfolgen als mit Jodmethyl, da das intermediir en 
standene Perjodid gar nicht in die Erscheinung tritt. 

Die Bildung des Perjodids aus sekundirem Jodarsin ist zunich 
nur eine Annahme, die aber auch in einem anderen Falle gemael 
werden mu8. Es ergab sich nimlich, was Cahours und Riche 
iibersehen haben, da8 bei: der Einwirkung von iiberschiissige: 
Jodmethyl (5 Mol.) auf Kakodyl ein Mol. quartares Jodid und e 
Mol. des entsprechenden Trijodids entsteht. Die Bildung des Pe 
jodids kann- auch hier nur durch Anlagerung von 2 weiteren Mo 


2 Siche FuBnote 7) auf S. 1489. 
7) Cahours und Riche, a. a. O. 
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methyl an das sekundare Jodarsin zustande gekommen sein. Tat- 
dchlich entstehen nun durch Behandeln sekundarer Jodarsine 
it Jodmethyl bei 100° in ‘glatter, oft fast quantitativer Reaktion die 
mtsprechenden Trijodide. Es konnten so das Tetramethy]- 
rsoniumtrijodid, das Trimethyl-phenyl-arsoniumtrijodid 
md das Dimethy]-diphenyl-arsoniumtrijodid dargestellt werden. 


- Perjodide quartairer Arsoniumbasen sind bisher durch Hinwirkung 
on Jod auf die entsprechenden Monojodide gewonnen worden. Da 
per sekundare Jodarsine sich sehr leicht, wie wir fanden, aus den 
hlorarsinen nach der Finkelsteinschen?) Methode mit Jodnatrium 
j Aceton bilden (es konnten so das Kakodyljodid und das Di- 
henyl-arsinjodid zum ersten Male in analysenreinem Zustande 
argestellt werden), und da sekundares Chlorarsin, z. B. in der Methyl- 
sihe”), bequem aus der entsprechenden sekundiren ‘Arsinsaure zu- 
inglich ist (wie unten gezeigt werden wird, kann man sogar direkt 
is sek. Chlorarsinen mit Jodmethyl zu Trijodiden kommen), so er- 
fnet sich hier ein Weg, itiber das Trijodid und das daraus durch 
Behandeln mit Alkali quantitativ erhiltliche quartare Monojodid durch 
estillation tiber Kali zu tertidéren Arsinen zu kommen, eine 
tion, die z. B. fiir die Darstellung des Trimethylarsins Be- 
utung haben diirfte, das nach der sonst recht einfachen Vorschrift 
m Hibbert®), der es aus Arsentrichlorid und Methyl-magne- 
Biodia darstellt, infolge seiner Fliichtigkeit nur in itherischer 
sung erbalten werden kann. wh 
Wir haben ferner sekundare Chlor-, Brom-, Cyan- und 
10danarsine der Einwirkung von Jodmethyl unterworfen in der 
offnung, dabei zu Kérpern entweder vom Typus III. oder IV. zu 


[Rs As]Cl:Jz (IIL); [Rs As]J:ClJ (IV.), 


h. entweder zu Dijodiden von qartiren Arsoniumebloriden 
er zu Chlorojodiden von quartaren Arsoniumjodiden, bezw. zu 
n entsprechenden Brom-, Cyan- oder Rhodanverbindungen. Es hat 
sf jedoch ergeben, daB in allen untersuchten Fallen, wenn iiber- 
upt Perhalogenid Bildung eintrat, diese stets unter Entstehung der 
breffenden Trijodide verlief, da also sowohl Chlor wie Brom oder 
fan bezw. Rhodan durch Jod herausgeworfen und ersetzt wird. 
a@hrend diese Reaktion aber bei sek. Chlor- bezw. Bromarsinen, wie 


5 Finkelstein, B, 48, 1528 [1910]. 
=) Auger, C.r. 142, 1152 [1906]; Steinkopf und Mieg, B. 53, 1013- 


|) Hibbert, B. 39, 161 [1906]. 


Bi: 1) aes 


bei Kakodylchlorid, oder -bromid sowie bei Methyl-pheny 
und Diphenyl-chlorarsin, recht glatt, z. T. sogar quantitativ, z. 
unter gleichzeitiger Bildung geringer Mengen des entsprechenden. 
kundaren Jodids verlief, war die Ausbeute an Perjodid bei der E 
wirkung von Jodmethyl auf Diphenyl-arsinrhodanid und K 
‘kodylcyanid nur maBig und diejenige bei Diphenyl-arsincyan 
so gering, daB es nicht in vollig reiner Form isoliert werden konn 
Ein analoger Umsatz 14Bt sich tibrigens auch bei quartaren Arsoniu 
salzen durchfiihren; so wird Trimethyl-phenyl-arsoniumbrom 
‘durch Erhitzen mit Jodmethyl quantitativ in Trimethyl-pheny 
arsoniumjodid umgewandelt, vorausgesetzt, daB die Menge des Je 
methyls groB genug ist, um das zwischen dem Bromid, dem Jod 
Jod- und Brommethy! sich einstellende Gleichgewicht praktisch ga 
nach der Seite des Jodids zu verschieben. 


Es ist nun die Frage, welche Reaktionsstufen bei der Bildu 
der Perjodide aus den sekundiren Halogenarsinen durchlaufen werd 
Dariiber geben folgende Versuche Aufschlu8: Wahrend Jodmetl 
stets zu Trijodiden, also zu den Endprodukten der Reaktion fik 
bleibt sie bei der Einwirkung von Brommethyl auf Kakod 
bromid bei der Bildung eines Kérpers stehen, der sich durch 
Analyse, sowie durch die’ stark saure Reaktion seiner wiBrigen 
sung als Trimethylarsin-dibromid erweist?). DaB das so gebild 
Trialkylarsin-dihalogenid in der Tat das Zwischenprodukt auch 
der Perjodid-Bildung ist, zeigt weiter die Einwirkung von Jodmet 
-auf Triphenylarsin-dijodid, die zum Methyl-triphenyl-ar 
nium-trijodid fihrt. Triphenyl arsin-dijodid, das iibrigens 
gegen der Angabe von Michaelis”) leicht darstellbar ist, wurde 
wahlt, weil hier unter den angewandten Reaktionsbedingungen 
‘“Abspaltung von Jodaryl unter Bildung sekundaren Halogenar 
nicht eintritt, wie das bei aliphatischen und aliphatisch-aromatisc 
tertiiiren Arsindihalogeniden statthat. In diesem Falle wire der V 
- such nicht beweisend gewesen, da ja dann wieder sekundires Halog 
arsin zur Bildung von Perjodid auf vielleicht anderem Wege 
handen gewesen wire. Der Reaktionsyerlauf ist demnach folgen 


R; AsJ- 29%, Ry (CHs)AsJ. 2°%, R,(CH;)s Asds. 


In welcher Weise die Reaktion des Jodmethyls mit dem tertia 
Arsindijodid erfolgt, ob vielleicht unter primarer Addition an das. 
Jodatom unter nachheriger Atomverschiebung im Sinne der Gleichu 


1) Mit Diphenyl-bromarsin tritt Brommethyl gar nicht in Reakt: 
*) Nach Michaelis, A. 321, 164 [1902] entsteht stets das Tetrajo 


- 


1445 _ 


| Ra As< 2 Basco d 


“~CH; ons (CH;)R; As. dhs Ja, 


dahingestellt bleiben. 

Die Ausbeuten an Perjodid bei der Reaktion zwischen Jodmethyl 
und sekundiren Halogenarsinen ist, insbesondere bei aliphatisch-aro- 
atischen und aromatischen Arsinen stets mehr oder weniger un- 
bantitativ. Das liegt einmal an einer fast stets beobachteten Bil- 
n Atherunléslicher, weiBer Krystalle, die sich im Falle des Kako- 
Ibromids als Tetramethyl-arsoniumjodid und im Falle des 
iphenyl-arsincyanids als Dimethyl-diphenyl-arsoniumjodid 
sntifizieren lieBen. Diese Nebenbildung von quartarem Monojodid 
mmt, wie sich durch Einwirkung von Tetramethyl-arsonium- 
ijodid auf Kakodylbromid, wobei ebenfalls Tetramethy]- 
niumjodid entsteht, zeigen lieB, dadurch zustande, daB gebildetes 
did mit noch unverindertem sekundirem Halogenarsin reagiert, 
ee Falle z. B. nach folgender Gleichung: 

(CH3)2 AsBr + (CH3)s AsJ3 = (CH3)s AsBrJ2 + (CHs)s AsJ. 
Das dabei mitentstandene Dimethylarsin-bromodijodid wurde 
ar nicht isoliert, zeigte sich aber durch die saure Reaktion an, 
mit sich der in Aceton unldsliche Teil, der offenbar das Bromo- 
jodid im Gemisch mit quartarem Monojodid enthielt, in Wasser 
ste. Quartare Monohalogenide lésen sich mit neutraler Reaktion. 
rner spielen aber dabei auch Gleichgewichtszustinde eine Rolle. 
B sich nicht etwa bei den vorliegenden Temperaturverhiltnissen 
s Ausgangsprodukt mif dem Endprodukt nach folgender Gleichung: 


- Hy Aad 23CH, = R,(CH,), As. Js 


Gleichgewicht befindet, zeigt die Unmiglichkeit, durch Erhitzen 
£100° durch Abspaltung von Jodmethyl aus Perjodiden zu sekundiren 
logenarsinen zu kommen?). Wohl aber diirfite ein Gleichgewicht 
ischen den Ausgangsprodukten und den als Zwischenprodukt 
jildeten tertiiren Arsindihalogeniden vorhanden sein, z. B.: 


oe ie JCH; = La neepiaaies 


{ * SchlieBlich haben wir auch die Hinwirkung von Jodmethyl auf 
nm. Diphenyl-dijod-diarsin (Jodarsenobenzol) untersucht. Nach 
m entwickelten Anschauungen war dabei die Bildung von Trime- 
yl-phenyl-arsoniumtrijodid und Phenyl-dijodarsin zu er- 
ten entsprechend folgender Gleichung: 


I) Siche dazu A. 122, 215 [1862]. 
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Ce H;.As.As.Co Hs JCHs CoH;.As—'—As.Ce Hs ip 
to ee Se at 
alts ates ae J aba CHs 
CoH; .Asds + (Ce Hs)(CH:) Asd 21°88, (Cy Hs) (CHa)s Ag 


Das trat auch ein, indessen nicht in den berechneten Meng 
verhiiltnissen; die Ausbeute an Trijodid war zu gering, die an Phe 
dijodarsin zu hoch; und daneben War noch Trimethyl-phen 
arsonium-monojodid entstanden. Es war leicht zu zeigen, 
das daran lag, da das Trijodid mit unumgesetztem Diphenyl-di 
diarsin in folgender Weise in Reaktion trat: 

(CeHs) (CH); As-ls -+ (Ce Hs) GI) As. As (I) (Ce Hs) —> 
(Cs Hs) (CHs)a As.) + 2C¢ Hs. As 

Besitzen die hier durchgefithrten Reaktionen, abgesehen von ih 
theoretschen Interesse, eine gewisse priparative Bedeutung, so 
sie doch auch zu analytischen Zwecken zu verwenden. Denn da. 
methyl bei 100° Auf primire Halogenarsine nicht eimwirkt, wovon 
wns sowohl beim Athyl- wie beim Phenyl-dijodarsin tiberzeug 
so kann bei der leichten Trennbarkeit der aus den sekundiren 
logenarsinen entstehenden Perjodide und der aus den tertiiiren Arsiff 
sich bildenden quartiiren Monojodide mit Ather-Aceton die Jodmet 
Reaktion zum Nachweis dieser drei Kdrperklassen in Gemischen diet 
Hierbei ist damit zu rechnen, da& beim Umkrystallisieren eines 
jodids, das noch Monojodid anderer Konstitution enthilt, eine teilwg 
Wanderung des Jods vom Perjodid zum Monojodid, also Bildung 
wohl eines zweiten Mono- wie Verjodids  stattlinden kann, wodt 
natirlich die Verhiiltnisse kompliziert und die charakteristise 
Schmelzpunkte der zu erwartenden Substanzen.verschleiert wer 
Das zeigte sich z. B. beim Versuch der Trennung von Phenyl 
jodarsin, Kakodyljodid und Dimethyl-phenyl-arsin, 
Schmp. des erhaltenen rohen Perjodids, der bei 126° lag (Sehmp, 
Tetramethyl-arsoniumperjodid 133°), ging beim Umkryst 
sieren auf 97°, dann auf 88° herunter. In Ubereinstimmung dy 
lieB sich ein Genrisch von Tetramethyl-arsoniumtrijodid 
Trimethyl-phenyl-arsoniumjodid durch Umkrystallisieren 
Alkohol zum Teil in ein Gemisch von Trimethyl- phenyl-arso 
umtrijodid und Tetramethyl:arsoniumjodid umwandeln, ¢ 
stiger liegen daher die Verhiltnisse bei Kérpern analoger Konstitut 
bei denen derartige Umlagerungen nicht eintreten kénnen, So kon 
wir in einem Gemisch von Phenyl-dijodarsin, Methyl-phen 
jodarsin und Dimethyl-phenyl-arsin die Komponenten le 
nachweisen; indessen war auch hier der Nachweis nur qualitatiy, 
quantitativy zu fihren, da, wie schon gesagt, bei aliphatisch- arom 
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i en sekundiren Halogenarsinen die Umsetzung mit Jodmethyl nicht 
antitativ verlauft, so daB ein Teil davon unverindert, also Ather- 
lich bleibt und daher das wiedergewonnene, ebenfalls itherlisliche 
mare Halogenarsin verunreinigt. Immerhin diirlte die Méglichkeit 
} einfachen qualitativen Nachweises selbst in recht kleinen Mengen 
weilen yon einigem Interesse sein, und bei Beriicksichtigung der 
hgewichtsverhiltnisse wird man auch zu ziemlich quantitativen 
p bnissen kommen kénnen. Bei rein aliphatischen Arsinen diirlte 
2 die Trennung tberhaupt quantitativ durchfiihren lassen. 
_Erwahnt sei noch, daB durch Einwirkung von Jod auf Dime- 
yl-diphenyl-arsoniumtrijodid ein Enneajodid in Form me- 
lisch glinzender, dunkelgriiner Nadeln als erster Vertreter solcher 
yjodide in der Arsenreihe erhalten wurde. In der Stickstoffreihe 
1 solche Kérper langst bekannt!). Der unsrige teilt mit jenen 
‘au8erordentlich leichte Abspaltung von Jod. 


- 


Versuche. 

Dimethyl-phenyl-arsin, (CH3). As.Cs Hs. 

Die Darstellung des Dimethyl-phenyl-arsins geschieht nach 
imil*) aus Phenyl-dichlorarsin und Methyl-magnesium jodid 
enzin-Lisung mit einer Ausheute von 75°/o, wihrend das Arbeiten in 
sr die Ausbeute bis aut 40°/o herabdriickt. Aus Mangel an Benzia und 
en des jetzt sehr hohen Jodpreises wurde ein Verfahren in Ather-Losung 
Methyl-magnesiumbromid ansgearbeitet, das ebenso gute Resultate 
rt und sehr viel. billiger ist. We 
‘Tn einen 3-1-Kolben, der mit einem bis auf den Boden reichenden 
einleitungsrohr und einem RiickfluSkiihler versehen war, wurden 45 g 
ignard-Spane und 900 ccm trockner Ather gegeben; aus einem 
rten Bombenrohr wurden 220g Brommethyl] in. solchem 
po in den Ather hineindestilliert, da dieser stets in schwachem 
m blieb. Danach war fast das ganze Magnesium gelost. Zur 
stindigung der Reaktion wurde noch 1/4 Stde. auf dem Wasser- 
y zum Sieden erhitzt, der Kolben mit Eis gut gekiihlt und 
g Phenyl-dichlor-arsin‘’), in 300 cem trocknem Ather gelést, 


iehe z. B. A. 240, 69, 86 [1887]; J. pr. [2] 67, 348 [1903]. 

) Winmil, Soc. 101, 723 [1912]. In letzter Zeit haben Burrows und | 
, Soe. 117, 1873 [1920]; C. 1921, I 444, das Dimethyl-phenyl- 
us grignardiertem Brombenzol und Kakodyljodid gewonnen. 

). Fir die freundliche Uberlassung des Phenyl-dichlor-arsins und einer 
2 anderer Arsenpraparate sind wir dem Kaiser-Wilhelm-Institut 
thysikalische Chemie und Elektrochemie in Berlin-Dahlem zu 
derem» Danke verpflichtet. Desgleichen danken wir der Chemischen 
von Heyden-Radebeul fir die liebenswiirdige Uberlassung von 
rsinsiure yerbindlichst. 


a 
a. 
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zutropfen gelassen. Jeder einfallende Tropfen erzeugt eine wei 
Fallung, die sich beinw Schiitteln wieder lést. Nach volliger Zugak 
wurde 7/,—*/, Stde. unter RiickfluB erhitzt. Die Aufarbeitung gesch| 
in der iiblichefh Weise durch Eintragen von Eis und verd. Salzsa 
und Aufnehmen in Ather. Das Dimethyl-phenyl-arsin wu 
im Kohlendioxyd-Strom rektifiziert. Sdp. 193—200°. Ausbeute 118. 
= 72> der Theorie. 


Trimethyl-pbenyl-arsoniumbromid, (CHs)3(Cs Hs) AsBr. 


2g Dimethyl-phenyl-arsin und 7.7 g Brommethyl wur 
unter Kiihlung mit einer Kaltemischung in ein Bombenrohr ein 
schmolzen und die Lésung mehrere Tage ohne Kiihlung sich sel 
tiberlassen. Dabei schied sich das Bromid nach und nach als wei 
mikrokrystalline Masse aus, die mit Ather gewaschen und getrock 
wurde. Ausbeute 2.9¢—97°/, der Theorie. Nach dem Umkryst 
sieren aus Alkohol -groBe, kompakte Krystalle, die bei 284° u 
Zersetzung schmelzen. ‘ 

0.2184 g Shst.: 0.1483 g AgBr. 

CyHi,sBrAs. Ber. Br 28.88. Gef. Br 28.89. 

Der Kérper ist in Wasser mit neutraler Reaktion léslich; At 
und Methylalkohol lésen schon in der Kalte ziemlich, in der Wa 
sehr leicht; Aceton, Essigester, Chloroform und Benzol lésen auch 
der Warme schwer, Ather, Pyridin, Benzino gar nicht. Line kalt 
sattigte alkoholische Lésung fallt mit einer alkoholischen Liésung 
Platinchlorwasserstoffsiure ein Platindoppelsalz als kasigen Nie 
schlag, der aus heiBem Wasser in braunen Blattchen vom Sch 
197—200° anschieBt. 

Trimethyl-phenyl-arsonium-pikrat, (CH3)3(C.H;)As.0.CeHo(N 
fallt aus der konz. Lésung des Bromids in Wasser-Alkohol 1:1 bei Zu 
einer Aquimolekularen, konz. alkoholischen Pikrinsiure-Lésung beim Rei 
in Form orangegelber Nadeln aus. Schmp. nach dem Umkrystallisieren 
Wasser 145°. | 

0.1535 g Sbst.: 13.0 cem N (17.5%, 753 mm). 

Cis HigO7N3 As. Ber. N 9.88. Gef. N 9.85, 


symm. Methyl-phenyl-kakodyloxyd, [(CsHs)(CHs) Ash O. 

Eine Lésung von 8 g Methyl-phenyl-bromarsin in 20 
Alkohol wurde- unter Erhitzen auf dem Wasserbade (RiickfluB!) 
alkoholischer Kalilauge bis zur alkalischen Reaktion versetzt. 
ausgeschiedenen Bromkalium wurde filtriert, mit wenig Alkohol 
waschen und im Filtrat der gréBte Teil des Alkohols durch De 
lation entfernt. Das Oxyd wurde dann mit Wasser ausgefallt, 
Scheidetrichter abgetrennt und mit Chlorcalcium getrocknet. Roh 
beute 5g. Reinigung durch Destillation im Vakuum in Kohlendio 
Atmosphare. Sdp. ca. 94° (11 mm). Ausbeute gering. 


‘ 
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0.0623 g Shst.: 0.1086 g CO2, 0.0207 g H,0. 
eS Cy4Hy6O Asg. Ber. C 47.99, 3 lie Score 

Gef. » 47.54, » 4.81. 
Der Korper ist ein fast farbloses, stark lichtbrechendes Ol, léslich 
‘Alkohol, fast unléslich in Wasser. 


symm. beets phenyl-kakodyl (symm. Dimethyl-diphenyl- 
q diarsin), [(CH3)(CeH;) Ash. 

Eine absolut-alkoholische Lésung von Methyl-phenyl-arsinoxyd 
ird mit krystallisierter phosphoriger Saure (auf 8 g Oxyd 6 g Saure) 
ersetzt und 20 Min. unter Riickflu® gekocht. Ohne Riicksicht auf 
ne geringe Menge eines ausfallenden Ols wird nach dem Erkalten 
it Wasser versetzt. Dabei tritt milchige Triibung und dann Ab- 
theidung eines Oles ein, das bald krystallinisch erstarrt. 

An der Luit tritt unter starker Erwarmung Schmelzen ein. Selbst- 
atziindung wurde nicht beobachtet. Nach dem Trocknen im Vakuum 
_Kohlendioxyd-Atmosphire schmilzt das Kakodyl ziemlich scharf 
i 70°. Auf eine Analyse wurde wegen der geringen zur Veriiigung 
ehenden Menge verzichtet. 


| Phenyl-kakodyl (Tetraphenyl-diarsin), [(CsH;)2 Ash, 
t von Michaelis‘) beschrieben worden. Da seine Angaben iiber 
e Darstellung sehr knapp sind, sei dieselbe kurz mitgeteilt: 6 g 
Diphenyl-arsinoxyd in 30 cem absol. 
j) Alkohol und 4 g krystallisierte phosphorige 
i Saure werden auf dem Wasserbade unter 
|| Riickflu8 gekocht. Nach 7—10 Min. be- 
| 
} 


ginnen sich glanzende Blaitchen abzuschei- 


den, und bald darauf gesteht der Kolben- 

la | inhalt zu einem Krystallbrei. In dieser Form 
bre i wurde nach Zusatz von Wasser, ohne zu 

ig Mas || filtrieren, das Kakodyl unter Luftabschlu8 

| | jeweils bis zum Gebrauch aufbewahrt. Um 

ea es in trockner Form fiir Untersuchungen zu 


ry verwenden, wurde folgendermafen verfahren: 

& Man bringt die Suspension des Kakodyls in 
den Scheidetrichter S, wascht mit Wasser sdure- 
. frei und gibt unter Schiitteln Ather (fir 3 g Ka- 
kedyl 80 cem) bis zur Lésung zu. Man trennt 
vom Wasser und trocknet die itherische Lésung 
einige Stunden mit Chlorcalecium, indem man 
gleichzeitig die Luit durch Kohlendioxyd ver- 
dringt. Dann verbindet man den Scheidetrichter 


nies 


en) N 
> 


eS 


C 


4) Michaelis und Sehulte, B.=15, 1954 [1882]. 
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mit der tibrigen Apparatur, fillt diese ebenfalls mit Kohlendioxyd und 1a 
die atherische Lisung durch Filter F in das Gefa8 G, das beliebige For 
haben kann, ab. Man verkocht den Ather im Kohlendioxyd-Strom unl 
trocknet schlieBlich nach SchlieBen des Hahnes h im Vakuum bei 120°. 


Kakodyl und Brommethyl. 


1g Kakodyl') und 5g Brommethyl wurden im Rohr 
Kohlendioxyd-Atmosphire 3 Stdn. auf 100° erhitzt. Dabei entstan 
eine weiBe, auBerordentlich hygroskopische Substanz (2.2 g). A 
Alkohol-Ather feine Nadeln. Die waBrige Lisung reagiert stark saue 

0.4260 g Sbst. verbranchten 39.07 cem "/oo-AgNO3. 

CH;), As Br. Ber. Br 37.09. 
(CHAS(OHBr, > > gaga} G Br 3668: 

Die saure Reaktion der wa6Grigen Lésung zeigt, da kein rein 
Tetramethyl-arsoniumbromid vorliegen kann. . Offenbar hande 
es sich um ein Gemisch dieses Bromids mit Trimethyl-arsinox 
bromid, das aus dem durch Einwirkung von Brommethyl auf dur 
Spaltung entstandenes Kakodylbromid gebildeten Trimethy 
arsin-dibromid durch Feuchtigkeitseinflu8 hervorgegangen ist. D 
zeigt deutlich der Versuch der Reaktion zwischen Kakodylbrom 
und Brommethyl (siehe unten). 


Kakodyl und Jodmethyl. 


1. Zwei Mol. Jodmethyl: 12g Kakodyl und 1.6 g Jodmeth 
wurden unter Kiihlung mit Kaltemischung in ein mit Kohlendiox 
gefiilltes Rohr eingeschmolzen. Das Kakodyl lost sich klar auf. Na 
l-stiindigem Stehen in Eiswasser, wobei sich ein weifer Niederschl 
abzuscheiden begann, blieb der Ansatz tiber Nacht unter Wasserkii 
lung stehen. Danach hatte sich eine gelbliche, scheinbar feste Mas 
gebildet. Ather entzog ibr ein gelbes Ol von starker Reizwirku 
Der restierende feste Kérper schmolz nach dem Umkrystallisier 
auch in Mischung mit Tetramethyl-arsoniumjodid bei etwa 32 

2. Fiinf Mol. Jodmethyl: Etwa 8g Kakodyl wurden mit 2 
Jodmethy! in einem Bombenrohr unter Eiskiihlung langsam verset 
Nach dem Zuschmelzen und Herausnehmen aus dem Kis trat se 
bald unter Erwarmung eine sehr lebhafte Reaktion ein, wobei d 
Reaktionsgemisch zum gréfSten Teile zu einer festen, braunen M 
erstarrte. Zur MaSigung der Reaktion wurde sofort wieder in 
Kiskiihlung gegeben. Dieselbe Erscheinung bekommt man, we 
man den Ansatz noch einige Stunden unter Kiihlung stehen la 


1) Fiir die Uberlassung von Kakodyl sprechen wir Hrn. Privatdozen 
Dr. H. Schmidt unsern yerbindlichsten Dank aus. 


ehdet 


vobei wie bei 1. eine gelbliche Krystallmasse entsteht, und dann eine 
pede in der Wasserbad-Kanone erhitzt. 

' Das Rohr zeigte nach dem Erkalten nur wenig Druck. Das 
Pe ohuscine, rotbraun gefiarbte Jodmethyl wurde abgegossen; es 
linterblieb eine ebenso gefarbte, steinharte Masse. Unter dem Mi- 
roskop erschien sie einheitlich und amorph; nach dem Umkrystalli- 
jeren einer Probe aus Alkohol wurde aber ein Gemisch von roten 
Vadeln mit weifen Tetraedern erhalten. 

_ Kine quantitative Trennung erzielt man auf folgendem Wege: 
ig des Rohproduktes wurden mit 20 com Aceton bei Zimmertempe- 
atur behandelt; dabei geht der rotbraune Korper leicht in Lésung. 
Das Ungeliéste wurde noch 3-mal mit je 10 com Aceton gewaschen, 
ann getrocknet. Hs hinterblieb ein gelblicher Riickstand (3.2 g) 
fach mehrfachem Umkrystallisieren aus Alkohol und Waschen mit 
ther resultiert das Tetramethyl-arsoniumjodid in Form weifer 
rystalle, die von 310° an sintern und bei 328° unter stiirmischer 
ersetzung schmelzen ’). 

0.2008 g Sbst.: 0.1801 g AgJ. 

yy C.HiAsJ. Ber. J 48.48. Gel. J 48.48. 

_ Das Jodid gibt, in wenig Waser gelést, mit Hisenchlorid einen rotbraunen, 
it Sublimat einen weifen und mit Pikrinsiure einen gelben Niederschlag. 
- Das acetonische Filtrat lieferte beim Eindunsten im Vakuum 


hmolzen. Durch die Analyse erwiesen sie sich als Tetra meth MS 
Wsoniumtrijodid. 

' 0.1929 g Sbst.: 0.2629 g AgJ. 
a CiHhaAsJ3. Ber. J 73.84. Gel. J 73.63. 
' Beim Erwirmen mit konz. Kalilauge geht das Trijodid in das 
Be Monojodid tiber. Die Mengenverhaltnisse zeigen, da Mono- 
did und Trijodid in etwa fquimolekularen Mengen entstanden sind. 
_ Auf 3.2 g Monojodid berechnet fiir 1 Mol. 6.3 g Trijodid; gefunden 5.75 g. 
4 ° 


| q symm, Dimethyl-diphenyl-diarsin und Brommethyl. 


' 24 getrocknetes Dimethyl-diphenyl-diarsin wurden mit einem 
berschu von Brommethyl eingeschmolzen. Nach kurzer Zeit fielen 
s der zuerst klaren Liésung weife Flocken aus. Nach 3-tagigem 
en wurde der weiBe Niederschlag abfiltriert. Nach dem Trocknen 
cof f Ton und Umkrystallisieren aus Alkohol kompakte Krystalle, die 


.*) Die Héhe des Sohmelzpunktes hingt erheblich yon der Art des Er- 
zens ab. 
Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. LIV. 94 


ss 


sich durch ihren bei 9830 liegenden Schmp. und Misch-Schmp. al 
Trimethyl-phenyl- arsoniumbromid erwiesen. 

Aus dem Filtrat schied sich nach dem Abdunsten des Brom 
methyls ein braungelbes Ol von starker Reizwirkung ab, das mi 
alkoholischer Kalilauge Bromkalium ausscheidet. Sdp. bei et 
240—250°; Sdp. von Methyl-phenyl-bromarsin liegt bei 2509 
Zur weiteren Reinigung reichte die Substanz nicht aus. 


symm. Dimethyl-diphenyl-diarsin und Jodmethyl. | 


0.3 g des Diarsins und 1 g Jodmethyl wurden in einem mi 
Kohlendioxyd gefiillten Glase 24 Stdn. sich selbst tiberlassen. Dabd 
schieden sich aus der klaren Lésung Krystalle ab, die beim Auine 
men der Reaktionsmasse mit Ather unldslich blieben und, aus Alkc 
hol-Ather krystallisiert, sich durch den bei 244° liegenden Schmy 

vals Trimethyl-phenyl-arsoniumjodid') erwiesen. Das Filtra 
ergab nach dem Eindampfen im Vakuum ein braungelbes Ol, ds 
besonders in der Warme starke Reizwirkung zeigte. 


Tetraphenyl-diarsin und Jodmethyl. 


2.2 g trocknes Tetraphenyl-diarsin und 5g Jodmeth 
wurden in Kohlendioxyd-Atmosphiare verschlossen 4 Tage stehen g¢ 
lassen. Danach war die Masse fast véllig fest geworden. Nach der 
Aufnehmen in Ather wurde der darin unldsliche Teil (1.9 g) | a 
Alkohol-Ather krystallisiert*), Bei nochmaligem Krystallisieren ay 
schwach alkalischem Wasser wurden die hellgelben Krystalle re 
Schmp. 190°. Angaben fiir aries diphenyl-arsoniumjodid| 
ebenso. 

0.1169 g Sbst.: 0.0718 g AgJ. 

CysHigJ As. Ber. J 32.90. . Gef. J 82.97. | 

Aus dem Atherischen Filtrat wurde nach dem Hindunsten ej 
braungelbes Ol erhalten, aus dem sich allmihlich Krystalle abschil 
den. Durch Krystallisieren aus Alkohol wurden 0.35 g glanzendé 
-gelber Krystalle erhalten, die sich durch Schmp. und Misch-Schm| 
von 40.5° als Diphenyl-jodarsin (siehe unten) erwiesen. 


Arsenobenzol und Jodmethyl'‘). 


Ein mit 1.5 g Arsenobenzol beschicktes Bombenrohr wur! 
capillar ausgezogen, dann mit Hilfe eines ebenfalls capillar ausgez 


1) Michaelis und Link, A. 207, 205 [1881]. 

*) Aus dem Filtrat wurden geringe Mengen von Diphenyl-arsinséu 
isoliert, die offenbar durch teilweise Oxydation des Phenylkakodyls oe 
den waren. 

3) Michaelis und Link, A. 207, 204 [1881]. 

4) Vergl. Bertheim, B. 47, 271 [1914]. 
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nen, bis fast auf den Boden reichenden Trichters 2 ccm jodireies 

Jodmethy! eingefiillt und das Rohr an der Capillare sofort zuge- 

omolzen. So wurde jede Abscheidung freien Jods vermieden. Nach 

-stiindigem Erhitzen im siedenden Wasserbade und Abkiihlen war 
eine rotbraune Masse mit weiSen Krystallen und dariiber eine braune 

flissigkeit entstanden. Der Rohrinhalt wurde mehrfach mit Ather 

vat Der Atherunlésliche Riickstand betrug 2.5 g. Beim Be- 

ha mit Aceton hinterblieben 0.8 g Trimethyl-phenyl-. 
arsoniumjodid vom Schmp. 246° (angegeben 248%), der nach. dem 
Imkrystallisieren aus schwach alkalischem Alkohol auf 248° stieg. 

Das beim Verdunsten des Acetons erhaltene und aus Alkohol um- 

Ukrystallisierte Trimethyl-phenyl-arsoniumtrijodid zeigte Schmp. 

and Misch-Schmp, von 103°. 


| 0.1144 g Sbst.: 0.1892g Ag. 
4 CoHizAsd3. Ber. J 65.92. Gel. J 65.75 


Aus der alkoholischen Matterlauge wurden mit viel Ather noch 
og des Monojodids, das in Aceton nicht ganz unléslich ist, er- 
alten. Es resultierten also im ganzen aus 1.5 g Arsenobenzol 1.4 g 
frijodid und 1.1 g Monojodid. Das von Bertheim bei dem analogen 
Versuch erhaltene Gemisch von Mono- und Trijodid, 2.5 g mit 54.2 °/o 
od, entspricht denselben Mengen. Die Charakterisierung des in 
ther gelésten Phenyl-dijodarsins (1.1 g) ist schon von Bert-— 
@im einwandfrei durchgefiihrt worden; deshalb wurde darauf ver- 
} richtet. 


i. rsenobenzol und Trimethyl-phenyl-arsoniumtrijodid. 


- 1.15 g Trijodid und 0.6 g Arsenobenzol wurden mit 10 cem 
Ikohol unter Riickflu8 gekocht. ,Die braune Farbe schlug dabei 
ehr rasch in gelb um. Nach dem Abfiltrieren von wenig ungeléstem 
} trsenobenzol wurde wie beim vorigen Versuch auigearbeitet. Dabei 
yurden erhalten: 0.8 g Pheny|l-dijodarsin und 0.63 g Trimethyl- ~ 
jenyl-arsoniumjodid vom Schmp. und Misch-Schmp. 247°. Tri- 
lid war keines vorhanden. 


Kakodylchlorid und Jodmethyl. 


10g Jodmethby! und 2.8 g Kakodylchlorid wurden im Rohr 
fdn. auf 100° erhitzt. Uber einem dunkelbraunen O1 befindet sich 
farblose Flissigkeit, die nach dem Offnen des véllig erkalteten © 
es, in dem groBer Druck herrscht, unter Aufsieden verschwindet 
rmethy!). Das braune Ol erstarrt krystallin. Ausbeute 8.5 g, 


g4* 
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_ Theorie ebenso. Schmp. nach dem Krystallisieren aus Alkohol 133°; 
Misch-Schmp. mit Tetramethyl-arsoniumtrijodid ebenso. 
0.2778 g Sbst.: 03825 g AgJ. 
C.HiAsJ; Ber. J 73.84. Gel. J 74.40. 
Mit alkoholischem Kali erhalt man daraus das’ Monojodid, 
kenntlich am Schmp. und Misch-Schmp. von 320°. 


Kakodylbromid,:(CHs3): AsBr. 

Kakodylbromid ist von Bunsén') durch Destillation von Kakodyl- 
oxyd-Quecksilberchlorid mit héchst konz. Bromwasserstoffsaure und 
von Cahours und Riche*) aus Kakodyl und Brommethyl erhalten 
worden. ” 

Sehr viel einfacher und mit guter Ausbeute gewinnt man es, 
wenn man, analog der Darstellung von Kakodylchlorid, Kakodyl- 
saure mit Hypophosphit bei Gegenwart vom Bromwasser- 
-stoffsiure reduziert: Line Liésung von 22 g Natriumhypo- 
phosphit in 75 ccm konz. Bromwasserstoffsiure wird in 
2 Anteilen zu einer Lésung von 28g Kakodylsaure in 45 ccm 
_ Bromwasserstoffsiure gegeben. Nach gelindem Erwirmen setzt Re- 
aktion ein; durch Kiihlen wird die Temperatur unter 60° gehalten. 
Das abgeschiedene Kakodylbromid wird im Scheidetrichter ge 
trennt, mit Chlorcalcium getrocknet und* im Kohlendioxyd-Stro 
réktitiziert, Sdp. 128—129% Ausbeute 28 g= 74% der Theorie 

0.3203 g Sbst.: 0.3238 ¢ AgBr. 

C,;H;BrAs. Ber. Br 43.22. Gef. Br 43.02. 


Kakodylbromid und Jodmethyl. 


5.28 ¢ Kakodylbromid und 17 g Jodmethyl 2 Stdn. im Roh 
auf 100°. Rohrinhalt ist nach dem Erkalten zu strabliger, rotbrauuer 
Masse erstarrt. Im Rohr ist starker Druck und Reizwirkung. Nach 
dem Abgiefen iiberschiissigen Jodmethyls und Behandeln mit Ath 
11.6 g Perjodid (Theorie 14.6-g). Schmp. nach dem Krystallisiere 
aus Alkohol 133°; Misch-Schmp. mit Tetramethyl- arsoniumtri- 
jodid ebenso. 

Aus dem alkoholischen Filtrat fallt Ather 0.1—0.2 g <a 
Flocken, die sich in Wasser mit neutraler Reaktion lésen, ionoge 
gebundenes Jod enthalten und sich nach dem Krystallisieren au 
Methylalkohol durch ihren bei 325° liegenden Schmp. sowie dure 
ibre charakteristische Tetraederform als Tetramethyl-arsonium 
jodid erweisen. 


1) Bunsen, A. 37, 38 [1841] 
*) Cahours und Riche, A. 92, 362 [1854]. 
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Kakodylbromid und Brommethyl.- 


_ 9.2 g Kakodylbromid wurden, in eine Ampulle eingeschmolzen, 
o ein Bombenrohr gebracht, dazu nach Fiillung mit peinlichst ge- 
rocknetem Kohlendioxyd 1.5 cem gut getrocknetes Brommethyl 
lestilliert, das schon vorher zur Capillare ausgezogene Bombenrohr 
mgeschmolzen ‘und nach Zertriimmerung der Ampulle 3 Stdn. im 
jedenden Wasserbade erhitzt. Dabei entstanden in der Fliissigkeit 
chon ausgebildete, wasserhelle Krystalle. Um sie bei ihrer Isolierung 
ror Luftfeuchtigkeit zu schiitzen, wurde durch die abgebrochene 
Japillare des Bombenrohrs mit Hilfe eines capillar ausgezogenen 
Trichters tiber Kalium-Natrium getrockneter Petrolather dazugegeben, 
las Rohr abgesprengt, dekantiert, mehrmals mit Petrolather nachge- 
yaschen and dann der Rohrinhalt noch petrolatherfeucht in ein ge- 
vogenes Glaschen gebracht. Nach dem Trocknen tiber Phosphor- 
ventoxyd und Paraffin im Vakuum wurde wieder gewogen, das Glas- 
then in destilliertes Wasser gegeben, wobei das Reaktionsprodukt 
ich klar léste, von den Glassplittern, deren Menge bestimmt wurde, 
ibfiltriert und im Filtrat das Brom mit Silbernitrat gefallt. 
0.3370 g Sbst.: 0.4459 ¢ AgBr. © 
C3;H oBraAs. Ber. Br 57.14. Gef. Br 56.31. 

_ Die Substanz beginnt bei 100° zu erweichen und schmilzt un- 
sharf zwischen 150° und 160°. Sie lést sich in Wasser mit stark 
murer Reaktion und gibt in konz. Lésung mit Pikrinsaure einen 
elben Niederschlag. Der Analyse und dem Verhalten nach ist sie 
wrimethyl-arsin-dibromid. Ausbeute etwa 0.8 g. Der beim 
“finen des Rohres vorhandene Druck sowie die intensive Reizwir- 
vung zeigen, daB noch Brommethy!] und Kakodylbromid vor- 
mnden waren, diese sich also mit dem Dibromid im Gleichgewicht 
efanden. 
Y Kakodyljodid, (CHs): AsJ. 

( Kakodyljodid ist yon Bunsen?) durch Destillation yon Kakodyl- 
‘yd mit starker Jodwasserstoffsiure und in geringer Menge von Cahours 
ad Riche?) durch Einwirkung von Jodmethyl auf Kakodyl! erhalten 
rden. Neuerdings haben es Burrows und Turner*) durch Reduktion 
yn Kakodylsaure mit Jodkalium, schwefliger Saure und Salzsadure dar- 

tellt. 

_ Wir erhielten es aus dem leicht zuganglichen Kakodylchlorid*) 
Mem wir zu einer Lésung von 31 g Jodnatrium in 200 cem trock- 


- 1) Bunsen, A. 37, 52 [1841]. 

- ®) Cahours und Riche, A. 92, 362 [1854]. ; 
- 3) Burrows und Turner, Soc. 117, 1378 [1920]; C. 1921, I 444. 
4) Steinkopf und Mieg, B. 53, 1016 [1920}. 
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nem Aceton 26.8 g des Chlorids nach und nach zusetzten, die gelb 
Lésung unter Kohlensiuf€ mehrere Stunden stehen lieSen, filtrierten! 
und das Lésungsmittel abdestillierten, “wobei’das Jodid mit den Ace 
ton-Dampfen etwas flichtig war. Der Riickstand wurde mit Athe 
aufgenommen und nach dem Vertreiben des Athers im Kohlendioxyd 
Strom rektifiziert. Sdp. 154—155°. Angegeben von Cahours un 
Riche zu 160°; Burrows und Turner fanden den gleichen Sdp 
wie wir. Ausbeute 25.9 g = 58% der Theorie. Gelbe, in Waseed 
unlésliche, in organischen Solvenzien lésliche Fliissigkeit. 
0.3420 g Sbst.: 0.8464 g AgJ. 
C,HeJAs. Ber. J 54.74. Gel. J 54.74. 


Kakodyljodid und Jodmethyl. 


Werden 0.5 g Kakodyljodid und 0.8g Jodmethy! im Rohr 
1 Stde. auf 100° erhitzt, so resultiert ein dunkelrotbraunes Ol, das 
beim Erkalten krystallin erstarrt. Ausbeute 1.0 g (Theorie 1.1 g), 
Aus absolutem Alkohol metallglanzende, rotbraune, permanganat&ihn- 
liche Krystalle, die sich durch Schmp. und Misch-Schmp. yon 1334 


als Tetramethyl-arsoniumtrijodid erweisen. 


Kakodyleyanid, (CHs)2 As.CN. 
Kakodyleyanid ist von Bunsen’) durch Destillation yon Kakodyl- 
oxyd mit konz. Cyanwasserstoffsiure oder besser durch Behandeln des 
Oxyds mit starker Quecksilbercyanid-Lisung und nachfolgender Destillation, 
erhalten worden. 
ZweckmaBiger erhalt man es aus dem Oxyd mit wasserfreielr 
Blausiure: 44g Kakodyloxyd wurden in 2 Portionen mit der 
5-fachen berechneten Menge wasserfreier Blausiure im Rohr 2 Std! 
auf 100° erhitzt. Der Rohrinhalt wurde im Kohlendioxyd-Strom von| 
iiberschiissiger Blausiure befreit und der Riickstand destilliert. Nac 
kurzem Vorlauf ging das Cyanid konstant bei 160° iiber*). Ausbeut 
35 g = 64%) der Theorie, berechnet auf das angewandte Kakody] 
oxyd. Aus dem Vorlauf von 140—160° krystallisierten nach einige 
Zeit noch etwa 4g aus. Schmp. 32.5% 
0.2802 g Sbst.: 25.1 ecm N (13.5°, 763 mm). 
C;HeNAs. Ber. N 10.69, Gef. N 10.62. 


“Kakodyleyanid und Jodmethyl. 


8.5 g Kakodyleyanid und 15 cem Jodmethy! in Kohlendioxyd- 
Atmosphare 2 Stdo. auf 100°. Danach ist die Farbe in dunkelbraun 


1) Bunsen, A. 37, 23 [1841]. 
*) Bunsen gibt an, der Kochpunkt des Kakodylcyanids scheine nicht 
weit von 140° entfernt zu sein. 
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Wubergegangen; am Boden des Rohres haben sich gut ausgebildete, 
‘weiBe Krystalle abgesetzt. Diese erwiesen sich durch Schmp. (ca. 
325°) und tetraedrische Form als Tetramethyl-arsoniumjodid. 
" Ausbeute 0.5 g. Die Jodmethyl-Lisung schied mit Ather Tetramethyl- 
Jarsoniumtrijodid in Menge von 1.4 g aus, offenbar durch geringe 
M engen einer anderen, schwer entfernbaren Substanz verunreinigt, da 
‘der Schmp. des Rohproduktes von 127° erst nach 5-maligen Umkry- 
‘stallisieren bis auf 132° stieg. Die atherische Lésung ergab nach 
dem Verdunsten ein Ol, aus dem unveriindertes Kakodyleyanid vom 
Schmp. 33° in Mengen von 2.4 g auskrystallisierte. Bei der groBen 
| Plichtigkeit dieses Kérpers bedeutete die Menge aber sicher nur einen 
‘Teil des unverandert gebliebenen Cyanids. 


Methyl-phenyl-chlorarsin und Jodmethy]l. 


1.6 g Methyl-phenyl-chlorarsin und 4.5 g Jodmethy! 2Stdn. 
im Rokr auf 100°. Beim Offnen Aufsieden. und Entweichen eines 
| ‘Gases, das mit griingestumter Flamme brennt (Chlormethyl). Riick- 
jstand erstarrte beim Digerieren mit Ather.- Ausbeute 3.6 g; Theorie 
¢ 2.8 g. Aus Alkohol Sean, braune Krystalle. Schmp. 103°; 


0.1907 g Sbst. 0.2322 g AgJ. 
OG, Hic As Js: Ber. J. 65,92. Gef. J 63.80. 


Methyl-phenyl-jodarsin, (CH3)(Ce Hs) AsJ. KR 


_ Zur Darstellung von Methyl-phenyl-jodarsin') werden zu 
ae einer Lésung von 15.5 g Jodnatrium in trocknem Aceton 20,2 g¢ Me- 
| thyl- -phenyl- cern nach und nach gegeben. . Aufarbeiten wie 
beim Kakodyljodid. Jodid wird durch Vakuumdestillation in Kohlen- 
‘dioxyd-Atmosphire gereinigt. Sdp. 143—144° (17—18 mm_ Druck). 
“Ausbeute 26.4 g = 90%, der Theorie. 

(0.3771 g Sbst.: 0.3051 g AgJ. 

GrHgAgdi: Bart J 43.20. Gel. J 43.72. 
Mathyléphenyl-jodarsin ist eine goldgelbe, dlige Fliissigkeit, 
“unldslich in Wasser, loslich in organischen Solvenzien. 

- Methyl-phenyl-jodarsin und Jodmethy]. 

3.1 g des Jodids wurden mit 5g Jodmethy! 2 Stdn. im Rohr 
uf 100° erhitzt. Das resultierende rotbraune Ol erstarrte zu Kry- 
| stallen. Ausbeute nach dem Digerieren mit Ather 5.3 g (Theorie 6.1 g). 


1) Siehe auch Burrows und Turner, 2. a. 0. 
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Aus Alkohol lange, bratne Nadeln ep vit rrel are phenyl-arso 
niumtrijodids. Schmp. 103° 
0.4152 g Sbst.: 0.5108 ¢ sed. 
CoHi,AsJ3. Ber. J 65.92. Gef. J 66.48. 4 
Das Trijodid ist unldslich in Wasser, Ather und Petrolather 
Alkohol Jést kalt wenig, hei’ leicht; Aceton schon in der Kalte leicht 


Diphenyl-chlorarsin und Jodmethy]. 

5 g krystallisiertes Diphenyl-chlorarsin und 8 gJodmethy 

3 Stdn. im Rohr auf 100°. Uber' einem dicken, braunen Ol befinde 
sich dann eine kleine Menge farbloser Fliissigkeit. Im Rohr ist starke 
Druck (Chlormethyl). Ather entzieht der Masse ein braunes Ol, da 
beim Impfen mit Diphenyl-jodarsin z. T. fest wird. In den éligen 
Bestandteilen ist neben viel Jod wenig Chlor nachzuweisen. Hs is 
also anscheinend ein wenig unverandertes Diphenyl-chlorarsin vor 
handen. Die Krystalle erweisen sich als Diphenyl-jodarsin 
kenntlich am Schmp. und Misch-Schmp. von 40.5°. Ausbeute dara 
2.1 g. Beim Verreiben mit Ather. erstarrt das braune O] zu Krystallen 
Ausbeute 5.0 g. Aus Alkohol die charakteristischen violetten Nadeln 
des Dimethyl-diphenyl-arsoniumtrijodids, (CHs)s(Cs Hs)» AsJs 
vom Schmp. und Misch-Schmp. 69.5° (siehe unten), Chlor konnte in 
ihnen nicht nachgewiesen werden. Daraus durch Behandeln mit alk 
holischem Kali und Umkrystallisieren aus Wasser das Dimethyl 
diphenyl-arsoniumjodid vom angegebenen Schmp. 190°. 4 


Diphenyl-bromarsin, (Cs Hs)sAsBr. 
Diphenyl-bromarsin, das von La Coste und Michaelis‘) 
aus Diphenyl-arsinoxyd mit rauchender Bromwasserstofisiure im 
Rohr erhalten worden ist, wird als gelbe, Gdlige Fliissigkeit vom 
Sdp. 356° beschrieben. Wir gewanngen es nach dem gleichen Ver- 
fahren bei 4-stiindigem LErhitzen von 35 g Diphenyl-arsinoxyd 
mit etwas mehr als 1 Mol. rauch. Bromwasserstofisaure auf 115—120° 
als festen Kérper vom Rohschmp. 52—53°). Ausbeute 84/) der 
+ Theorie. Nach dem Umkrystallisieren aus abso]. Alkohol mit etwas. 
Tierkoble fast rein weiBe Blattchen vom Schmp. 54°. 
0.1727 g Sbst.: 0.1051 g Ag Br. 
Ci2HioAsBr. Ber. Br 25.89, Gef. Br 25.90. 


Diphenyl-bromarsin und Jodmethyl. 
3.1 g des Bromids und 10 g Jodmethby! (klare Lésung) 6 Stdn. 
im Rohr auf 100°. Aus dem abgekiihlten Reaktionsgemisch entweicht 


1) La Coste und Michaelis, A. 201, 230 [1880], 
2) Nach Versuchen yon Hrn. cand. chem. Liedloff. 
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im Erwarmen auf 40—45° ein in Kiltemischung kondensierbares 
mas (Brommethyl). Der Riickstand erstarrt beim Behandeln mit 
“Ather zu 3.8 g Krystallen vom Rohschmp. 64°, der nach dem Kry- 
.| Stallisieren aus Alkohol auf 69° steigt. Misch-Schmp. mit Dime thy]- 
iphenyJ-arsoniumtrijodid .ebenso. Beim Krystallisieren 
tronlauge weiBe Nadeln vom Schmp. 190° des Dimethyl-diphe- 
l-arsoniumjodids. 

Aus dem vom Perjodid abgegossenen Ather hinterbleibt nach dem 
dunsten ein Riickstand von 1.4 g, der aus Alkohol in gelben Kry- 
len anschieSt und sich durch Schmp. ae Misch-Schmp. von 40.5° 
Diphenyl-jodarsin erweist. 


Diphenyl-bromarsin und Brommethyl. 

5g Diphenyl-bromarsin mit etwa 8ccm Brommethyl! 3 Stdn. im 
hr auf 100°. Nach dem Abdunsten blieb ein schwach braunliches Ol zu- 
k, das beim Impfen mit Diphenyl-bromarsin erstarrte und dann Schmp. 
1 Misch-Schmp. 54° zeigte. Reaktion ist also nicht eingetreten. 


Diphenyl-jodarsin, (Cs Hs), AsJ. 
| Diphenyl-jodarsin ist von Dehn und Wilcox!) durch Hin- 
virkung von Jod auf Diphenyl-arsin erhalten und als rotbraunes 
beschrieben. In krystalliner, reiner Form erhalt man es, wenn 
n 12.5 g krystallisiertes Diphenyl-chlorarsin zu einer Lésung 
on 14.2 g Jodnatrium in 100 ccm trocknem Aceton gibt, nach 
4Stdn. vom Kochsalz abfiltriert und das Aceton verdampit. Der 
iickstand ist ein braunes, mit Krystallen von iiberschiissigem Jod- 
latrium durchsetztes Ol, das nach dem Aufnehmen in Ather, Filtrieren 
md Wiederverdampfen des Athers besonders leicht beim Impfen mit 
einem Diphenyl-jodarsin erstarrt. Ausbeute 13 g. Aus absol. Al- 
kohol wundervolle, glanzende, rein gelbe, durchsichtige, flachgedriickte, 
sechseckige Krystalle. Die gelbe Farbe la8t sich durch Behandeln 
Tierkohle nicht entfernen. Schmp. 40.5°. 

0.1298 g Sbst.: 0.0854 g AgJ. 
; Cis Hao AsJ. Ber. J 35.66. Gel. J 35.69, 
Der K6rper ist unldslich in Wasser; schwer loslich in kaltem, 
eicht in heiBem Alkohol; sehr leicht léslich in Ather, Aceton, Benzol, 
hloroform, Schwefelkohlenstoff und Tetrachlorkohlenstoff. 


Diphenyl-jodarsin und Jodmetbyl. 
; Bei gewdhnlicher Temperatur sowie beim Kochen unter RiickfluS 
Teagieren Jodmethyl und Diphenyl-jodarsin kaum bezw. nur sehr 


1) Dehn und Wilcox, Am. 35, 48 [1906]; C. 1906, I 738. 
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langsam miteinander. Glatte Reaktion wird erreicht, wenn man 1.5 g 
Diphenyl-jodarsin und™ g (8 Mol.) Jodmethyl 5 Stdn. im Rohr 
~ auf 100° erhitzt. Dickes, braunes Ol, dem durch Ausschiitteln mit 
Ather wenig unverandertes Diphenyl-jodarsin entzogen wird. Nach 
mehrstiindigem Stehen erstarrt das Ol. Ausbeute 2.1 g == 77.7 %o det 
Theorie. Durch Umkrystallisieren aus Alkohol metallglanzende, vio- 
lette, kompakte Krystalle, die bei 60° zu sintern anfangen und bei 
69° schmelzen. ' 

0.1555 g Sbst.: 0.1710 g AgJ. 4 

CysHigAsJ3. Ber. J 59.89. Gel. J 59.44, 

Das Dimethy|-diphenyl-arsoniumtrijodid,(CHs)2(CsHs)2AsJs 
ist unléslich in Wasser und Ather; Methyl- und Athylalkohol lésen 
kalt etwas, heif leicht, Chloroform, Essigester und Aceton schon iz 
der Kalte leicht. 

Bei 6-stiindigem Erhitzen mit 10 Mol. Jodmethyl konnte die Ausbeute 
wohl auf 88.5%, heraufgesetzt, aber keine quantitative Umsetzung erziel 
werden, 


Diphenyl-arsincyanid und Jodmethyl’). 

5 g Diphenyl-arsincyanid und 20 g Jodmethy! 6 Stdn. in 
Rohr auf 100°. Dabei farbte sich die erst wasserhelle Lésung rot 
Ein Niederschlag fiel nicht aus. Durch Zugabe von Ather konnté 
eine der Farbe nach Perjodid enthaltende, recht schmierige Mass 
erhalten werden, die nach dem Abpressen auf Ton bei 50—55° schmolz 
Beim Versuch, sie aus Alkohol umzukrystallisieren, wurden aufe) 
braunem Perjodid weiBe Krystalle erhalten, die bei 186° schmolzet 
und sich durch den bei 188° liegenden Misch-Schmp. als identisch mi 
Dimethyl-diphenyl-arsoniumjodid (Schmp. 190°) erwiesen. Per 
jodid war in zu geringer Menge vorhanden, als da es hitte identi 
fiziert werden kénnen, Der Entstehung und dem tiefen Schmp. nach 
ist es aber wohl fraglos, da8 Dimethyl-diphenyl-arsoniumtri- 


1) Diphenyl-arsincyanid haben wir (Versuche von Hrn. Réhblich 
durch 2-stiindiges Erhitzen von Diphenyl-arsinoxyd mit der 5-facher 
'theoretischen Menge wasserfreier Blausiiure im Rohr auf 100°, Aufnehmen it 
' Ather und Destillieren des Ather-Abdampfriickstandes im Vakuum hergestellt 
Den Siedepunkt fanden wir zu 200—201° bei 13.5 mm (angegeben 213° be 
21mm, Me. Kenzie und Wood, C. 1920, III 309) und den Schmp. de) 
2-mal fraktionierten Substanz zu 31°, der durch Umkrystallisieren aus Alkobo 
nur bis auf 31.5° stieg (angegeben 35°, Sturniolo und Bellinzoni, C. 1920 
I 324; 32—34°, Mc. Kenzie und Wood, a.a.0., und 28—30°, Morgai 
und Vinning, C. 1920, IL 507). 

2.962 mg Sbst.: 0.1431 cem N (23°, 749 mm). 

Cis Bio N As. Ber. N 5.49. Ge. N 5.37. 


Sy 
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“jodid (Schmp. 69°) vorlag. Ein daneben in auSerordentlich geringer , 
Menge entstandener Kérper vom Schmp. 160—168° konnte nicht be- 
Wetimmt werden. Aus dem Ather wurden 2.9 g etwas verunreinigtes 
‘Diphenyl-arsincyanid yom Schmp. 22° zuriickgewonnen. 


~Diphenyl-arsinrhodanid und Jodmethyl. 


3.9 g Rhodanid') und 15 g Jodmethy! 6 Stda. im Rohr auf 
100°. Die rotbraune, etwas dlige Substanz erstarrt beim Waschen 
mit Ather zu Krystallen, Ausbeute an Trijodid 2.9 g (Theorie 8.3 g). 
“Schmp. und Misch-Schmp. mit Dimethyl-diphenyl-arsoniumtri- 
jodid nach dem Krystallisieren aus Alkohol 69°. 
- Das 4therische Filtrat scheidet beim Eindunsten ein rotbraunes 
01 ab, in dem Rhodanverbindungen (unverbrauchtes Diphenyl-arsin- 
“rhddanid bezw. gebildetes Methyl-rhodanid) nicht nachgewiesen wer- 
“den kénnen. Beim Stehen im Vakuum scheiden sich daraus allmah- 
ich 0.9 g Krystalle ab, die nach entsprechender Reinigung als Di- 
; phenyl jodarsin vom Schmp. 40° erkannt werden. 


Triphenyl-arsindijodid, (C.Hs)3 AsJa. 
1.9 g Jod in 300 cem vdllig trocknem Petrolather werden unter 
Ausschlu8 von Luftfeuchtigkeit zu 3g Triphenyl-arsin in 80 cem 
Petrolither tropfenweise gegeben. Die ersten Tropfen geben eine 
dunkelbraune Fallung von Tetrajodid, das sich in Krystallen so fest 
an der Gefafiwand festsetzt, da es leicht ist, die dann entstehende 
gelbe Fallung von Triphenyl-arsindijodid davon durch Abgiefen 
2 trennen. Mit Petrolather waschen und iiber Phosphorpentoxyd 
und Paraffin trocknen. Ausbeute 3.4 g. Schmp. unscharf bei 130—140°. 
Gelb bis gelborange gefarbtes Pulver, das wegen seiner Zersetzlichkeit 
“nicht weiter gereinigt wurde. 
ty 0.8277 g Sbst.: 0.2725 g AgJ. 
CigHi;AsJg. Ber. J 45.34. Gef. J 44.95. 


Triphenyl-arsindijodid und Jodmethyl. 


1.87 g Dijodid und 4ccm Jodmethyl 3 Stdn. im Rohr auf 
100°. Beim AusgiefSen der zuerst einheitlich klar aussehenden, dunklen 


“stallin erstarrt. Ausbeute 2.21 g (Theorie 2.32 g). Aus Alkohol 
glanzende, braune Blattchen, die bei 107° schmelzen. 


0.1812 g Sbst.: 0.1819 g AgJ. 
Cy9 Hyg AsJ3. Ber. al p44, Gel. ow) 54.26. 


1) Zur Darstellung des Diphenyl-arsinrhodanids siehe Steinkopf und 
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Das Methy]-triphemyl-arsoniumtrijodid, (CHs)(CeHs);AsJs, 
ist unléslich in Wasser, Ather, Petrolather und Tetrachlorkohlenstoff, 
schwer ldslich in Schwefelkohlenstoff und kaltem, leicht in siedendem 
Alkohol und ‘sehr leicht in Aceton. Es entsteht auch durch Zusam- 
menbringen des enstprechenden Monojodids mit Jod in alkoholischer 
Lésung. : 


Kakodylbromid und Tetramethyl-arsoniumtrijodid. 


6.3g Tetramethyl-arsoniumtrijodid (fein gepulvert) und 
9.4 g Kakodylbromid in Kohlendioxyd-Atmosphare 6 Stdn. im Rohr 
auf 100°. Dabei erhalt man neben einer rotbraunen Fliissigkeit im 
oberen Teil des Robres schén ausgebildete, weifBe Krystalle, wahrend 
sich auf dem Boden anscheinend unverindertes Perjodid befindet. 
Druck war nicht vorhanden. Nach dem Waschen mit Ather und 
Pressen auf Ton 6.1g. Aceton ]a8t beim Behandeln bei Zimmertem- 
peratur 0.4 g eines weifen Kérpers zuriick, der sich als Rohprodukt 
in Wasser mit schwach saurer Reaktion lést und sich nach dem Kry- 
stallisieren aus Methylalkohol durch die charakteristische Tetraeder- 
form und den Schmp. von 325° als Tetramethyl-arsoniumjodid 
erweist, ; 

Die Acetoulésung ~hinterlieS beim Verdunsten 4.3 g einer rotbraunen 
Substanz vom Schmp. 63°. Sie zeigte folgendes merkwiirdige Verhalten: Mit 
Wasser ging sie in der Kalte bis auf Spuren farblos mit saurer Reaktion in 
Loésung. Nach dem Eindunsten auf dem Wasserbace resultierten wieder 
braune Krystalle vom Schmp. 55°. Beim Umkrystallisieren aus Alkohol, 
wurde ein Gemisch von rotbraunen Nadeln mit weiSen Krystallen erhalten; 
letztere (0.2 g) zeigten den Schmp. 325° des Tetramethyl-arsoniumjodids. 
Durch Behandeln mit Wasser konnte das Perjodid von ihm befreit werden. 
Es erwies sich durch den Schmp. 133° als unverandertes Ausgangsprodukt. 

Die erste atherische Lésung hinterlieS beim Verdunsten neben unyer- 
andertem Kakodylbromid etwa 0.8 g eines strahligen, braunen Kérpers, 
der in kaltem Wasser unléslich war, sich aber in heiBem mit stark saurer 
Reaktion farblos léste. Dieser Kérper zeigt die Eigenschaft, Tetramethyl- 
arsoniumtrijodid, das an sich in Wasser nicht ldslich ist, darin léslich zu 
machen. Die Losung ist farblos; beim Hindunsten erhalt man auch hier das 
‘Perjodid unveriindert zuriick. Auf eine nahere Untersuchung dieser Erschei- 
nung wurde verzichtet, 


Trimethyl-phenyl-arsoniumbromid und Jodmethyl. 


Trimethyl-phenyl-arsoniumbromid 1aBt sich durch mebr- 
faches Erhitzen mit tiberschiissigem Jodmethy! véllig in das ent- 


sprechende Jodid und’ Brommethy] umwandeln. Dabei verschiebt- 


sich das zuerst eintretende Gleichgewicht nur allmahlich nach dem 
Jodid, so daB zuerst Gemische von Bromid und Jodid erhalten werden. 


+4 
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Es wurden auf 100° im Rohr erhitzt: 

> 1. 2g Bromid mit 5 cem Jodmethyl 3 Stdo. Schmp. des Reak- 

i pisproduktes 260—262°, Substanz ist jod- und bromhaltig. 

'~ 2. 1g der Sabstanz yon Versuch 1 mit 2 ccm Jodmethy! 2 Stdn. Schmp. 
es Reaktionsproduktes 249—254°. 

_ 8. 0.4 g der Substanz von Versuch 2 mit 2 ccm Jodmethyl 4 Stdn. 


Schmp. des Reaktionsproduktes 248°. Andert sich beim Krystalli- 
“sieren aus Alkohol nicht. Misch-Schmp. mit Trimethyl-phenyl- 
Be coninmjodia ebenso. 

| 0.2115 g Shst.: 0.1530 g AgJ. 

Co Hy, AsJ. Ber. J 39.20. Gel. J 39.09. 


Athyl-dijodarsin 

t von Dehn’) aus Athyl-arsin und Jod und neuerdings von Burrows 

und Turner?) durch Reduktion von Athylarsinsdure erhalten worden. 

Es entsteht ferner aus Diathyl-arsintrijodid unter Jodathylabspaltung*). 

e. Zu seiner Darstellung gibt man 26 g Athyl-dichlorarsin lang- 

“sam zu einer Lésung von 45 g Jodnatrium in 300 ccm trocknem 

 Aceton. Nach mehreren Stunden wird filtriert, das Aceton abdestil- 

-liert, der Riickstand in Ather aufgenommen, yon nicht Geléstem fil- 

_triert, der Ather verjagt und der Riickstand im Vakuum destilliert. 

“Sdp. 122.79 bei 11 mm Druck. 

 . 0.4043 g Sbst.: 0.5301 g AgJ. 

re C,H;AsJ3. Ber. J 70.91. Gef. J 70.86. 

: Pyridin und Chinolin geben mit Athyl-dijodarsin krystalline Kérper), die 

“sich im Uberschu8 des Fallungsmittels lsen und bei Atherzusatz wieder aus- 

fallen. 

Mit Jodathyl reagiert Athyl-dijodarsin bei 2-stiindigem Erhitzen auf 
100° nicht. AnBer einer geringen Dunkelfarbung und Absetzen minimaler 

| Mengen von Krystallen war keine Verainderung za bemerken. Athyl-dijod- 

arsin wurde quantitativ zuriickgewonnen. 


Phenyl-dijodarsin 


Biaben wir ganz ahnlich wie Burrows und Turner‘) aus Phenyl- 
dichlorarsin und Jodoatrium gewonnen, nur arbeiteten wir nicht 
wie jene in alkoholischer, sondern in acetonischer Lésung, weil sich 
| darin Jodnatrium sehr viel leichter lést. Wir gaben 22g Phenyl- 
“dichlor-arsin zu einer Lésung von 31 g Jodnatrium in 200 cem Aceton. 
| | Ausbeute 27.7 g = 61 Jo der Theorie. Sdp. 185° (10 mm); Schmp. 15°. 

at 0.3831 g Sbst.: 0.4428 g AgJ. 

CeHsJ,As. Ber. J 62.56. Geil. J 62.46. 


ti 1) Dehn, Am. 40, 108 [1908]. 2) Burrows und Turner, a. a. O. 
fs. 8) Cahours, A. 116, 367 [1860]. . 

, - 4) Burrows und Turner, a.a.0. Das Referat uber diese Arbeit er- 
“sehien, als unsre Arbeit schon abgeschlossen war. 
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Beim Erhitzen von 4.8 g Phenyl-dijodarsin mit 3 ecm Jodmethyl 
6 Stdn. im Rohr auf 100° wurde auSer einer Farbyertielung keine Verande- 


arsin. 


Symm. Diphenyl-dijod-diarsin (Jodarsenobenzol)’) und 
Jodmethyl. 


2.4 ¢ Diphenyl-dijod-diarsin und 5 ccm Jodmethy! im Rohr 
auf 100°. Nach °/, Stdn. ist keine Veranderung sichtbar, nach 2 Stdu. |i 
hat sich am Boden des Rohrs ein braunrotes O] abgesetzt, nach 4 Stdn. 
ist die ganze Masse eine klare, rotbraune Fltissigkeit, die mit weiBen 
Krystallnadeln durchsetzt ist. Es wurde 6 Stdn. erhitzt. Der Inhalt|# 
des Rohrs wurde mit heiSem Alkohol aufgenommen, dieser zum gré-| 
ten Teil abgedunstet und der Riickstand mit Ather behandelt. ‘ 

In Ather léslicher Teil 2.42 g;: ldslich in kochender Kalilauge, | 
daraus mit Kohlensaéure als Phenyl-arsinoxyd ausfallend. Gibt mit 
phosphoriger Saure Diphenyl-dijod-diarsin zuriick. Also: Phe- 
nyl-arsindijodid. 

In Ather unléslicher Teil 1.35; durch Behandeln mit] 
Aceton lat er sich trennen in 0.88 g Trimethyl-phenyl-arso-| 
niumtrijodid, rotbraune Nadeln vom Schmp. und Misch-Schmp. 103°, 
und in 0.47 g Trimethyl-phenyl-arsoniumjodid, kenntlich am 
Schmp. und Misch-Schmp. von 247°. \ 


Trimethyl-phenyl-arsoniumtrijodid und Diphenyl- 
dijod-diarsin. 


1.1 g Diphenyl-dijod-diarsin (Jodarsenobenzol) und 1.1, g@ 
Trijodid wurden in Kohlendioxyd-Atmosphare mit 15 ccm Alkohol 
unter Riickflu8 gekocht. Schon nach wenigen Minuten ist die dunkel- 
braune Farbung in gelb tibergegangen. Von geringen Mengen unver- 
_ anderten Diarsins wurde filtriert, der Alkohol verdampft und der Riick- §j 
stand wie oben mit Ather und Aceton getrennt. Dabei wurden er- 
halten: 1.1 g Phenyl-dijodarsin, kenntlich durch seine Reduktion | 
zum Diphenyl-dijod-diarsin, 0.6 g Trimethyl-phenyl-arsonium- 
jodid vom Schmp. und Misch-Schmp. 247° und Spuren yom ange- 
wandten Trijodid. ; 


1) Der Name »Jodarsenobenzol« ist nichtssagend und sollte yvermieden 
werden. 
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Nachweis der Komponenten in einem Gemisch von 
henyl-dijodarsin, Methyl-phenyl-jodarsin und Dimethyl- 
phenyl-arsin. 
_ Ein Gemisch von 2g Phenyl-dijodarsin, 2 g Methy]-phenyl- 
darsin und 1.98 g Dimethyl-phenyl-arsin wurde mit 10 cem 
odmethyl 1 Stde. auf 100° erhitzt. Mit Alkohol ausgespiilt, Alkohol 
‘auf dem Wasserbade, zuletzt im Vakuum verdampit, Rickstand mit 
“trocknem Ather digeriert und mehrfach ausgewaschen. Beim Verdun- 
‘sten des Athers hinterblieben 2 .38 g eines braungelben Oles, in dem 
sich Phenyl-dijodarsin durch Reduktion zum Jodarsenobenzol nach- 
weisen lieB. Der atherunldsliche Riickstand wurde mit einer Mischung 
yyon 1/, Ather und °/3; Aceton gewaschen. Als Riickstand blieben 3.37 g 
Beri methy)- phenyl-arsoniumjodid. Schmp. nach dem Krystalli- 
sieren aus Alkohol 246°, Misch-Schmp. 247°. Das acetonische Filtrat 
“ergab nach dem Verdampfen auf dem Wasserbade und dann im Va- 
) knun 3.19 g rohes Trijodid, das nach dem Umkrystallisieren aus 
Bukohol Schmp. und Misch-Schmp. 103° zeigte. Die Mutterlauge da- 
‘von ergab mit Ather noch 0.07 g Trimethyl-phenyl-arsonium- 
: jodid. Die Ausbeuten betragen also, umgerechnet auf die angewand- 
ten Substanzen: 


angewandt: wiedergewonnen: 


ll 4 Phenyl-dijodarsin.. . . . . 2.00 ¢ 2.38 g 
i ae Methyl-phenyl-jodarsin . . .. 2.00 » 1.58 » 
ny Dimethyl-phenyl-arsin . . 1.98 » 1.93 » bn 


Das Plus beim Phenyl- bape dtels und das Minus beim Methyl- 
phenyl-jodarsin erklart sich dadurch, da infolge LHinstellung eines 
| Gleichgewichts ein Teil des sekundaren Halogenarsins sich nicht zu 
“Trijodid umsetzt, infolgedessen Atherléslich bleibt und mit dem pri- 
“Maren Halogenarsin gewogen wird. 


Dimethyl-diphenyl-arsoniumenneajodid, (CHs)2(CeHs)2 AsJ,Js. 
PT 1.282 Dimethyl-diphenyl-arsoniumtrijodid und 1.5 g Jod 
erden unter Erwarmen in kalt gesattigter, alkoholischer Jodlésung 
lést. Beim Erkalten fallen metallisch glinzende, dunkelgriine Nadeln 
Absaugen und im Vakuum trocknen. Substanz riecht stark nach 
d und geht namentlich leicht beim Erwirmen in einen braunen 
érper iiber. Ather und Alkohol farben sich in Beriihrung damit 
fort braun. Ausbeute 1.2 g. pte 56°. 

0.2470 g Sbst.: 0.3662 g AgJ. 

CuHieAede Ber. J 81.53, Gef. J 80.11. 

Die Analyse war nach kurzem Trocknen ausgefiihrt. Gewichtskonstanz 

infolge der Jodabgabe nicht zu erzielen. Der Jodgehalt ist infolgedessen 
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170, Erich Krause; Ngtiz tiber die Hinwirkung monomoleku- | 

laren Formaidehyds auf Grignardsche Verbindungen. (Zur | 
gleichnamigen Arbeit von K. Ziegler.) 


(Aus dem Anorg.-chem. Laboratorium der Technischen Hochschule zu Berlin.‘ 


t 


| 


‘(Hingegangen am 1. Juni 1921.) 


In Heft 4 der diesjahrigen »Berichtee, 8.737, veréffentlicht K. 
Ziegler eine Arbeit tiber die Einwirkung monomolekularen Formal- 
dehyds auf Grignardsche Verbindungen. Hierbei ist ihm offenbar 
entgangen, daf} bereits vor langerer Zeit G. Griittner und E. Krause’) 
das Verfahren, gasférmigen Formaldehyd bei der Kettenverlainge- 
rung nach Grignard zu benutzen, empfohlen haben. Wir haben 
diese Modifikation der Grignardschen Vorschrift angewendet, als 
wir aus n-Propylchlorid n-Butylhalogenid und n-Amylbromid darstellten. 
Mit der weiteren Ausarbeitung der Methode bin ich schon seit langerer 
Zeit beschiitigt. 


171, Arno Miller: Optische Untersuchungen in der Terpen- 
chemie. (I. Mitteilung). 
[Eingegangen am 11. Februar 1921.] 


Im Anschlu8 an eine Untersuchung, die A. Hantzsch*) im | 
Jahre 1912 an einigen Terpenen mit Hilfe der Ultraviolett- -Absorption 
durchfiihrte, und mit der er bewies, daB auf diesem Wege nicht nur 
der Reinheitsgrad, sondern auch die Konstitution jener Stoffe schart 
charakterisiert werden kénne, habe ich es unternommen, diese optische 
Methode systematisch auf gewisse allgemeine Probleme der Terpen- 
chemie zur Anwendung zu bringen. Die nachstehende Untersuchung 
beschaftigt sich mit der Ultraviolett-Absorption am Citronellol, 
Geraniol, Reuniol und ihren funktionellen Derivaten.” a 

Im Hinblick auf die Erfahrungen, die A. Hantzsch bei der 
Reinigung von Terpenen gemacht hat, wurde auf die Reindarstellung 
auch der fiir diese Arbeit benutzten Untersuchungsobjekte gré8tmég- 
-liche Sorgfalt verwendet. Es ergab sich aber, da& Citronellol, Gera- 
niol und Reuniol, sowie deren Essigsiure-ester weit weniger emplind- 
lich sind,’ als man ‘bisher wohl vielfach annahm, und daB deren ge- 
wohnliche Destillation — unter den Bedingungen, wie sie Auwers 
bei Priaparaten fiir die Untersuchung dér Refraktionen und Verbren- 
nungswarmen einhielt — ebenfalls vollauf geniigte. Anders verhaiten 
sich die Cycloprodukte und Cycloester obiger Alkohole, deren Reini- 


1) B. 49, 2674 [1916]. *) B. 45, 553 [1912]. 
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gu ng mit gleichen Schwierigkeiten yerkniipft war, wie sie A. Hantzsch 

ei den bedeutend emplindlicheren Terpenen beobachtet hat. Immer- 

n sind auch die Cycloprodukte des Citronellols, Geraniols und Re- 

ols weit weniger sensibel als die echten Terpene. Fiir die Her- 

stellung der Lésungen wurde optisch reiner Alkohol benutzt, das Um- 

ii en in der Kohlensaure-Atmosphare eriibrigte sich aber. 

‘| Die Aufnahme der Spektren geschah aut Hauff-Extra-Rapidplatten 
nittels der Steinheilschen Quarz-Spektrographen'); belichtet wurde 15 Sek., 
md als Lichtquelle diente ein Hisenlichtbogen. 

_ Tafel I zeigt zunachst die Absorptionskurven des Citronel- 

Is, Geraniols und Reuniols. 

_ Aus Java-Citronellél isoliertes Citronellol absorbiert etwas starker 

Is das aus Citronellal darch Reduktion gewonnene Produkt. Immer- 

hin sind die Abweichungen gering und zeigen keine wesentlichen Ver- 

Ischiedenheiten untereinander. Weit geringer absorbiert jiber die 

hlorcalcium-Verbindung gereinigtes Geraniol, wihrend das Band des 


a 


euniols zwischen dem des Citronellols und Geraniols liegt, aber mehr - 
ach der Seite des Geraniols verschoben ist. Auffallender ist der 
tbstand der Absorptionskurven in der Tafel II, bei den Estern der 
eben erwihnten Alkohole.’ 


Tafel L. rt Tafel Ll. 
SChMWINGUIGSZONMEN 
ny, 7h 3200 
Rx ys 
<3 
SS gs 
Si 
St gs 
NS 
8s . 
Se 
DN 
TS 
go 

1. Citronellol, 1. Citronellol-acetat, 

2. Reuniol, 2. Renniol-acetat, 

3. Geraniol, 3. Geraniol-acetat, 


siimtlich in Alkohol.  ' 


- Die Darstellung der Essigsaiure-ester geschah durch Behand- 
ag der reinen Alkohole mit Essigsiure-anhydrid und Natriumacetat 
er Hitze. Nach zweimaliger fraktionierter Destillation im Vakuum 
die Absorption konstant. Auch hier liegt die Kurve des Reuniol- 


*) Die Uberlassung der Instrumente verdanke ich der Liebenswiirdigkeit 
es yerehrten Lehrers, des Hrn. Geh.-Rat Hantzsch. 


ichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. LIV. 95 
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acetates in der Mitte zwigchen denen des Citronellol- und Geraniol- 
acetates. 

‘Wahrend in der Tafel I das Absorptionsband des Citronellols| 
gegentiber Geraniol nur etwa 300 Angstrém-Einheiten nach dem roten| 
Ende des Spektrums verschoben erscheint, ist diese Verschiebung bei 
den Essigsiure-estern in der Tafel Il bedeutend gréfer. Beispiels-) 
yweise betragt die gréBte Differenz der Bander von Citronellol und| 


Geraniol untereinander ca. 600 Angstrém- Kinheiten. 

Tafel IIL zeigt die optischen Resultate am cyclo-Citronellol, -Ge- 
raniol und -Reuniol. Die Cyclisierung wurde durch Behandeln 
der Ester bei tiefer Temperatur mit Phosphorsaure erzielt. Die ge- 
bildeten Cyclo-ester wurden wiederholt fraktioniert und der Versei- 
fung unterworfen. Es ergab sich, daB die Absorptionsbander um so 
naher aneinander riickten, je dfter die Ester der fraktionierten Destil- 
lation unterworfen wurden. 


: Aus Tafel III ist ersichtlich, daf bei den reinsten Praparaten, 
die erhalten wurden, nur geringe Abweichungen in der Lage des) 
Absorptionsbandes zu verzeichnen sind, und és ist deshalb nicht aus 
geschlossen, daB bet den absolut reinen Alkoholen die Kurven sich| 


decken. 


GréBere Differenzierung — analog Tafel II — zeigen die Este 
des cyclo- Citronellols, -Geraniols und -Reuniols in der Tafel IY 


Tafel III. Tafel IV. r 
Schwingungszatlen 
€ ail 4000 3200 
eS 
82 fates 
RS 
Seen 
Nw \\ " 
BBS 
SS 
NS 
s Sa 
58 
S8a2 
Se 
SS 


a 
. 1. cyclo-Geraniol, 1. cyclo-Citronellol-acetat, 
2. cyclo-Citronellol, 2. cyclo-Reuniol-acetat, 
3. cyclo-Reuniol, 3. cyclo-Geraniol-acetat, 


samtlich in Alkohol. 


Der groBte Abstand der Absorptionsbinder zwischen cyclo-Citro 
nellol und -Geraniol betragt auch hier gut 600 Angstrém-Hinheiten 
wahrend das Band des eyclo-Geraniol-acetates verschoben ist. 
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_ Theoretisch war zu erwarten, da& hydriertes Citronellol, 
eraniol und Reuniol fast gleiche Absorption zeigen wiirden. 
erimentell hat sich dies insofern bestatigt, als in Tabelle V tat- 
chlich die Kurven eng beieinander liegen. 


- Die Hydrierung der Alko- 

Tafel V. hole wurde nach der Paalschen 
Schwingungszahlen Methode mit Hilfe von Palladium 

3600 4000 4500 : : 

e”” und Gummi arabicum als Schutz- 
ES, in : kolloid in alkoholischer Lésung aus- 

SS fi t gefiihrt. Nach zweimaliger frak- 

8 *ae < ' tionierter Destillation im Vakuum 
3s | waren die Produkte optisch kon- 

) Sy a stant. Hydriertes Citronellol, Ge- 
SS | raniol und Reuniol absorbieren nur 
SY 44 gering und sind fast optisch durch- 
RS lassig. 

ae 1. Dihydro-citronellol, Zusammenfassend darf mithin 
sh 2. Hydriertes Reuniol, ah oe Beriick 
3. Tetrahydro-geraniol. gesagt pabedchan tees DLO 

Samtlich in2 Alcohol sichtigung der friiheren chemischen 


Befunde, darf aus der Lage der 
/Absorptionsbander fiir Reuniol in den Tafeln I und II einwandirei 
‘Geschlossen werden, daB zweifelsohne Reuniol ein Gemisch von 
MCitronellol und Geraniol darstellt. Nach der schatzungsweisen 
‘Lage des Absorptionsbandes betragt der Gehalt, an Geraniol minde- 
Mstens 60 %o. ) 
In der Tafel IV liegt allerdings das Band des cyclo-Reuniol-acetates 
mehr nach der Seite des cyclo-Geraniols. Diese Verschiebung des. 
'Gleichgewichtes zu Gunsten des cyclo-Geraniol-acetates findet ihre 
NErklarung in der Tatsache, da8 bei der Cyclisierung des Reuniols 
‘viel Citronellol zerstért wird. In der Tat sind die Ausbeuten an 
| Cycloprodukt beim Geraniol untér gleichen experimentellen Bedin- 
gungen bedeutend gréBer als bei der Cyclisierung des Citronellols. 
Aus diesem Beispiele ist gut ersichtlich, wie derartige Vorginge sich 
“auf optischem Wege scharf charakterisieren lassen. 
Der Ubergang von Geraniol (III.) in Geraniol-acetat hat eine 
Werschiebung von ca. 300 Angstrém-Hinheiten nach dem roten Ende 
Mes Spektrums zur Folge, der von Citronellol (I.) in Citronellol-acetat 
egen eine bedeutend starkere Verschiebung, nadmlich im Durch- 
Pschnitt 500—600 Angstrém-Kinheiten. Ahnlich verhalten sich die 
,Jycloverbindungen. So wird das Band des Citronellols bei Uber- 
Ptihrung in das cyclo-Citronellol (II.) um 300—400 A ngstrém-Einheiten 
band das Band des Geraniols (III.) nach der Umwandlung in das cyclo- 
| Geraniol (IV.) 


95* 
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d) GEC. OH. Cll: .CH, .CH. CH. CH, OH 


CH; 
CHs— CH; 
Cian Vien 
—» (IL) HO.CH,.CH. CH. 
CH 
CH; 
CHs~¢ OH:.CH).CH,.C:CH.CH,.OH 
(IIL). GH 370 CH: . CH: .CHa .C:CH.CHb. 
CH, 
f. ; CH;3~ CH; 


3 CH.—°-~CH, 
> IV.) HO.CH;.CL. CH, 
G 

CHs 
um ca. 200—300 Angstrém-Hinheiten nach dem roten Ende verlegt 
Unerklarlich bleibt in Tafel [V die ganz auffallig starke Absorptior 
des cyclo-Citronellols. Vielleicht hat diese, eine schwer vollig zi 
reinigende Verbindung, nicht in ganz einheitlicher Form vorgelegen 

Bemerkenswert ist aber die Tatsache, daB das Citronellol uni 
dessen Ester stérker absorbieren als die Geraniol-Verbindungen. 

Im Hinblick auf die Arbeiten von Jan Bielecki und Victo 
Henri’), sowie von G. F. Henderson, J. H. R. Henderson uh 
T. M. Heilbronn”), ist anzunehmen, da eine olefinische Bindun; 
eine viel gréBere Exaltation hervorrult, als zwei — auch nicht konju 
gierte — Doppelbindungen, die sich als optisch durchlassig in de 
Ultraviolett-Absorption zu erkennen geben. Nur so ist es erklarlich 
daB z. B. Citronellol mit einer Doppelbindung starker absorbiert: al 
Geraniol mit zwei solchen, nicht konjugierten, olefinischen Bindungen *) 
Schematisch diirfte dies so dargestellt werden kénnen: 


CH, .C = CH, ae 

Gi Bele: 

CH,.CH:.CH.CH;.CH;.OH CH:.CHs.C : CH.CH;.0H. 
CH; _ Citronellol CH; Geraniol 


Die Authebung der Doppelbindungen durch Hydrieren des Citro 
nellols, Geraniols und Reuniols bewirkt eine Verschiebung nach den 
ultravioletten Teil des Spektrums, und die Bander des hydrierte: 


1) B. 46, 3627 [1913]. 2) B. 47, 1876 [1914]. 
5) Die relativ leichte Bildung von cyclo-Produkten des Geraniols, dirft 
eine weitere Stiitze fiir diese Formel sein. 


A 7 oh gee 


Citronellols, Geraniols und Reuniols decken. sich fast. Da auch die 
chemischen Ergebnisse darauf hinweisen, dafi die Lage des Alkyls 
bei allen drei hydrierten Stoffen die gleiche ist, so mitissen die 
hydrierten Alkohole das 2.6-Dimethyl-octanol-8 darstellen. 

- Im Hinblick auf die jetzt vorliegenden chemischen und optischen 
1 rgebnisse diirfte das Reuniol endgiiltig aus der Literatur zu streichen 
sein, da es zweitelsohne ein Gemisch von Citronellol und Geraniol 
darstellt. 

_ Zum SchluB seien noch die Konstanten des untersuchten Citro- 
ellols und Geraniols, sowie ihrer Derivate in der Tabelle VI wieder- 
gegeben. : 


Tabelle VI. 
| 
Name der Verbindung dis a? , Sdp. Druck 
Citronellol aus Java-Citronellédl . . {0.8612} 2° 16’ ¥i2.5° | 8 mm 
Citronellol aus Citronellal . . . . |0.8600) 4° 5’ = 113.2° 8 » 
Barroncilol-acetah. <<. 4° le) = 2s 2 Ol8902 f,.29- 61 TET Boy tas 
Byclo-Citronellol 7. 9%). 0 10.9023) 2°30! 97—1019 | 8'g» 
icyclo-Citronellol-acetat . . . . . {0.9111} 2°31’ | 108—111° | 19 » 
Dihydro-citronellol . . . . . « 10.8565) — 113.5° ay eee 
Geraniol . . Set Reo ata cane LOrOSao — 108:20 eis Oe 
PranlOl-acctat ay ke etre. LOOIIB Ne 8 | 197.80 14 » 
Wwclo-Geraniol ... (95) s,s. 40.9462) — | 96—989). 11 +> 
ey lo-Geraniol-acetat . . . . . . 10.9432) — 103—107° | 20. » 
Tetrahydro- geraniol 2 7 5). 0.8621] — | 116 11 7.5 145 > 


| Fir die Uberlassung der Ausgangspraparate fiir diese und \pach- 
stehende Arbeit bin ich der Liebenswiirdigkeit der Firma Heine & Co. oF 
‘A.-G., Leipzig, zu vielfachem Dank verpflichtet. 


Leipzig, im, Februar 1921. 


172. Arno Miller: Uber Benzal-carvon. 
(Kingegangen am 11. Februar 1921.) 
In der Reihe der Benzylidenverbindungen der Terpenketone: Di- 
ydro-carvon'), Carvenon®), Tetrahydro-carvon*), Eucarvon‘), Pule- 
on*) und Menthon‘) fehlte bisher noch das normale Kondensations- 
rodukt des Carvons. Im Interesse der direkten Synthese des Benzyl- 
‘dihydrocarveols aus Carvon, das bislang nur auf einem Umwege aus 
Benzal-dihydrocarvon von O. Wallach’) erhalten wurde, habe ich 
erfolgreich Versuche zur Gewinnung des Benzal-carvons gemacht. 
PA: A. 305, 268, 275. 2) A, 305, 271, 275. 3) A. 305, 266, 275. 
_ +4) A. 805, 242, 275; B. 29, 1600 [1896]. 
4) A. 805, 267; B. 29, 1600 [1896]. %) A. 305, 261; B. 29, 1600 [1896]. ” 
*) Terpene und Campher, 1909, S. 367. 
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Schon O. Wallach’) hat vergeblich versucht, die Benzylidenve: 
bindung des Carvons durth die tblichen Kondensationsreaktionen de 
Untersuchung zugidnglich zu machen. Die Verschmelzung beider Kon 
ponenten verlauft wohl leicht; aber das Produkt ist dunkel gefart 
und amorph. 

Es ist bemerkenswert, daS von den acyclischen Ketonen aufwart 
iiber die einfachen cyclischen Ketone (Pentanone, Hexanone usw.) bi 
schlieBlich zu den mehr oder weniger komplizierten Terpenketone 
der Kondensation des 6fteren ein beharrlicher Widerstand entgeger 
gesetzt wird. 

Kann man bei den eben genannten ersten beiden Gruppen noc 
die iibliche Alkali-Kondensation fast restlos durchfiihren, so JaBt dies 
Art der Darstellung bei den Terpenketonen viel zu wiinschen iibri 
ja, wird ganz hinfallig und zwingt so zur Ersinnung neuer Konde 
sationsmittel. Ein Beispiel dafiir bietet das Menthon”), das mit Ben 
aldehyd und Salzsiure zur Reaktion gebracht wird. Es bildet sic 
zunaichst das Chlorwasserstoff-Anlagerungsprodukt des Benzal-me: 
thons, das durch Behandeln mit Natriumathylat in alkoholischer Li 
sung leicht in das gewiinschte Benzyliden-menthon iiberzufiihren i: 
Es ist mir nun gelungen, nicht nur die Benzylidenverbindung d 
Carvons herzustellen, sondern auch zwei isomere Formen zu erhalte 

Die’ Kondensation gelang mit wiBrig-alkoholischer Natronlaug 
Ks ist dies um so bemerkenswerter, weil diese Art der Verschme 
zung bisher immer zu amorphen Verbindungen gefihrt hat*). D 
EKinhaltung einer bestimmten Temperatur, Konzentration usw. gestatt 
nicht nur die Gewinnung von Benzal-carvon, sondern erlaubt au 
einen Kinblick in den Mechanismus der ‘Reaktion. So zeigen d 
hoéher siedenden Fraktionen bis zum festen Konderisationsprodukt, d 
schon O. Wallach in den Handen hatte, eine regelrechte Abnahr 
und Umkehrung der spez. Drehung, sowie eine bedeutende A 
nahme des Molekulargewichts, wie aus den Tabellen II und III | 
ersehen ist. 

Das zunachst erhaltene dickfliissige Benzal-carvon scheidet na 
mehrw6chigem Stehen einen krystallinischen Kérper aus, der als ¢ 
Isomeres der flissigen Benzalverbindung erkannt wurde. Die fliissi 
Form mége als a@-, das feste Isomere als 6-Benzal-carvon bezeic 
net werden. Bereits beim Carvon ist die Reaktionsfahigkeit der Cz 


1) A. 305, 274; B. 29, 1600 [1896]. 
2) A, 305, 261; B. 29, 1600 [1896]. 
%) Vielleicht diirfte unter Aufspaltung des Ringes ein gleichzeitiger - 


stérender Hinflu® auf das intermediir gebildete Benzal-caryon durch das - 
kali stattfinden. 


‘ 
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‘bonylgruppe gegentiber Hydroxylamin und Semicarbazid be- 
“kanntlich gering, und durch Eintritt des Benzalrestes scheint die ste- 
‘rische Hinderung fiir die Bildung funktioneller Derivate eine vollkom- 
ene geworden zu sein. Jedenfalls’ war es nicht méglich, von beiden 
Formen ein Oxim oder Semicarbazon zu erhalten.- 
Interessanter ist die Anlagerung von Chlorwasserstoff, die 
» beim «-Benzal-carvon méglich ist, wahrend sie bei der p-Form noch 

‘nicht beobachtet werden konnte. Das HCl-Additionsprodukt des «- 
Benzal-carvons hat nicht nur priparatives Interesse, sondern es erlaubt 
auch einen Kinblick in den lsomerisationsmechanismus Carvon-Carvacrol. 
‘In einer spiteren Arbeit hoffe ich, ausfiihrlicher dariiber zu berichten. 
Die nachste Frage ist die der Konstitution: Oxydation der bei- 
'den Formen in waBrig-acetonischer Lésung mit Kaliumpermanganat 
é q fiihrte in beiden Fallen in der Hauptsache zur Benzoesiure und 
_wenig nach Anisaldehyd riechendem Ol, dessen Identifiziernng noch 
nicht méglich' war. Bessere Autschliisse gab die Reduktion mit Na- 
 trium in alkoholischer Losung. Aus beiden Isomeren konnte Benzy |- 
dihydrocarveol erhalten werden, dessen Phenyl-urethan die glei- 
hen Higenschaften besa’, wie das Derivat eines Benzy]-dihydrocar- 
~ veols, welches durch Reduktion von Benzal-dihydrocarvon nach der 
| Methode von O. Wallach erhalten wurde. 
4 Es war nun yon Interesse, mit Hilfe der in der vorangehenden 
| Arbeit benutzten Ultraviolett- Absorptionsmethode einen Einblick in 
die Konstitution der «- und §-Formen zu bekommen. Zu\ diesem 
- Zweck wurden "/yo000- Lésungen von Benzal-dihydrocarvon und Benzal- 
'menthon mit gleichnormalen Lésungen’ von e@- und B-Benzal-caryon 
' photographisch im Ultraviolett aufgenommen und die Absorptions- 
_ kurven mit einander verglichen. 
Aus Tafel I auf S. 1474 ist ersichtlich, da® einerseits die Kurven 
» des 8-Benzal-carvons und Benzal-menthons und andrerseits die des «- 
q Benzal-carvons und Benzal-dihydrocarvons im wesentlichen die gleichen 
q sind, d.h.: 6-Benzal-carvon und Benzal-menthon miissen beztiglich der 
_ Lage des Benzalrestes gleich konstituiert sein, wahrend «-Benzal-caryon 
und das Benzal-dihydrocarvon untereinander ahnlich absorbieren. 
: Fassen wir die Resultate zusammen, so dari man sagen, dai das 
i = p-Benzal-carvon mit Sicherheit die Formel I. haben wird, wiihrend die 
| Frage nach der Konstitution fir «-Benzal-car- 

yon noch einstweilen unentschieden bleiben a c0 

mu, da es nicht ausgeschlossen acheint, dab OH, Lie: CH.CcHs 
vom Benzal-dihydrocarvon eine zweite Form CH 
existieren kann. Fragt man sich dann noch: : 

é ; C 
 Liegen bei der Darstellung schon von vorn- ee 

herein die beiden Formen vor oder tritt erst CH; CHa 


The, 


/ Tafel I. : 


.  SchwingungsZzah/en 
3000 a a . 


FAS (ie RES 


AK 


4OIO 


SA 
S 


S 
aS 


Ss 
S 


0g. der Schichtdicken intrm, entspr 00001 -Te-Losung 


L 
S 

Ss 

S) 


1. £-Benzal-caryon, 2. Benzal-menthon, 
3. Benzal-dihydro-carvon, 4. a-Benzal-carvon, 
; simtlich in Alkohol. 


eine Umwandlung der labilen in die stabile ein, so wird dariibe 

eventuell die optische Drehung Aufschlu8 zu geben vermégen. Die spez 
Drebung des 6-Benzal-carvons ist so groB, daB sie den Wert des Roh 

Benzal-carvons starker beeinflussen miiBte, das ist aber nicht der Fall 
Ferner wurde beobachtet, daB gastérmige Chlorwasserstoffsiure die Ab- 
scheidung der festen Form begiinstigt. Dieser anscheinend katalytisch 

Einflu8 auf die Umwandlung einer stereoisomeren Form in die ander 

ist bereits bekannt. Ferner ist noch anzufiihren, daB das a Benzal- 
carvon labiler ist als das 6-Isomere, und schlieBlich noch auf die’ in- 
teressante Beobachtung hinzuweisen, da a@- und £-Benzal-carvon sich 
durch einen auwergewohbnlich hohen Wert fir [a]p auszeichnen und 
in ihrer gegensitzlichen Veranderung der Polarisationsebene der Auf- 
. fassung der Antipoden entsprechen. : ‘ 

Nach meinen Messungen liegen die Werte des [«]p fir a-Benzal- 
carvon bei + 152.5°"), ftir das B-Isomere bei — 815° und fiir das 
Benzal-dihydrocarvon bei + 376°. Vergleicht man diese Ergebnisse 
mit den Messungen am Carvon (+ 59.5°) und mit denen am Dihydro- 
earvon (+ 16.18°), so ist die Steigerung des [«]p bei der Einféhrung 
des Benzalrestes tiberraschend groB. Die beiden isomeren Benzal- 
carvone und das Benzal-dibydrocarvon bilden ein schénes Beispiel da— 


1) Mit Vorbehalt beziiglich der Reinheit des betreffenden Priparates. 
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daB bei der Anlagerung aliphatischer oder aromatischer Radikale 
m den aktiven Kern (also durch Haufung der Doppelbindungen) eine 
edeutende Steigerung von [a]p erzielt wird. 

A. Haller?) hat dies bereits in einer Arbeit tber Benzyliden-f- 
nethyl-cyclohexanon ([a]p = — 152°), Anisyliden-f-methyl-cyclohexa- 
ion ([a]p = — 225°), Dianisyliden-f-methyl-cyclohexanon und Cuminy- 
den-S-methyl-cyclohexanon gezeigt. Kine Erhéhung des Drehungs- 
ermogens zeigen auch Methylen-campher, Formyl-campher, Benzoyl- 
ampher, ferner das Anilid und Methyl-anilid des Formyl-camphers, 
owie der Isonitroso-campher und die Enolform des Benzoyl-camphers. 
irnst Deussen’”) beobachtete, da’ auch beim @-Caryophyllen-nitrosit 
nd -hydrochlor-nitrosit das [#]p eine Abnliche Steigerung erfahrt, 
as er auf das Vorhandensein der chromophoren Gruppe des Nitrosit- 
folekiils zuriicktiihrt. Diese Anschauung zur Erklarung des erhéhten 
ae beim «@- und f-Benzal-carvon, sowie Benzal-dihydrocarvon her- 
Dzuziehen, ist aber nicht méglich, da die Verbindungen nur sehr 
ehwach gefarbt sind. 

i Versuche. 


Zur Kondensation yon Carvon mit Benzaldehyd wurden 
10 g Keton (d'!? = 6.9642, [a]p — 59.48) mit 160 g Aldehyd in 560 ccm 
Jkohol gelést und unter Hiskiithlung 200 ccm 15-proz. Natronlauge 
imahlich hinzugegeben, unter standiger Beobachtung der Temperatur, 
ie + 2 bis + 3° nicht iibersteigen darf. Die bald auftretende Triibung 
urde durch Zugabe von Alkohol wieder beseitigt. Nach 8-stiindigem 
tehen in Kis blieb das Gemisch noch 48 Stdn. bei Zimmertemperatur 
ch selbst iiberlassen; dann wurde die rotbraune alkoholische Lisung 
| Wasser gegossen und das abgeschiedene schwere Ol von dem wab- 
g-alkoholischen Anteil getrennt. Letzterer enthalt noch geringe Men- 
Kondensationsprodukt, das man nach Abblasen des Alkohols mit 
lasserdampi durch Ausiithern gewinnen kann. Der Atherriickstand 
urde mit dem Rohél vereinigt und in Ather aufgenommen, die ithe- 
Ische Lésung zur Entiernung des Alkalis mit Wasser und dann mit 
md. Weinsaure-Lésung ausgewaschen und mit Natriumsulfat getrock- 
t. Beim Verdampfen des Athers hinterblieben ca. 300 g Rohprodukt; 
$ dieses im Vakuum (10 mm) destilliert wurde, gingen tiber: 
—1009 = 52 g, 
100—110° = 26 » 


110—140° 
140-160 30 > A 
160—1709 


170—180° = 82 » 
180—2259 = 60 >» 
/») ©. r. 136, 122—126. ) ‘J. pr. [2] 85, 484 [1912]. 
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Die Fraktionen bis 110° enthielten’ vorwiegend unverandertd} 
Benzaldehyd und Carvon, sowie Benzylalkohol; die Fraktiong? 
110—170° Carvon mit geéringen Mengen des Kondensationsprodukte 4 
Die Fraktion 170—180° endlich ist das Ausgangsmaterial fiir die be} 
den isomeren Benzal-carvone. Der Riickstand von ca. 50 g bildet dé! 
bereits von O, Wallach!) erhaltenen amorphen Kérper. Lin 


und 85 g Benzaldehyd gab nur 18 g von der Fraktion 170—18 
(8mm). Hieraus folgt, da® bei Steigerung der Temperatur mit ein} 
bestimmten Abnabme der Ausbeute an Kondensationsprodukt zu rec 
nen ist und die Bildung von dickfliissigen und po ge: Nebenp 
dukten begiinstigt wird. 

Um einen tieferen Einblick in die Natur dieser dickfliissi 
Nebenprodukte zu bekommen, wurden die Fraktionen 170—2 
(8mm) in vacuo noch einmal destilliert und die erhaltenen Destille ry 
auf ihre optische Aktivitit und ihr Molekulargewicht untersucht. | 4) 


Tabelle II. i {Der 
Vakuum: 13", mm Substanzmenge: 135 g. |Ben 
ee eee——eeeee_—ees_e___ w 
parle Ful See ee an ray We Dreh Str Re oeek: 0g 
- 2 | 5 
Fraktion Menge ce ps tae ee Farbe _/iilt 
ts 
202—205° 3Oi5, 20) + 93.45° hellgelb . 
205—208° 29.2 » | + 17.30° gelb 
208—210° 31.6 » + 53.45° gelb 
210—215° 20.3 » | + 33.459 dunkelgelb' | 
215—227° 18.2 » | —. 4.009 braun 
fester Riickstand 5.2 » | — dunkelbraun| = 
Tabelle III. \ 8 


Molekulargewichts-Bestimmungen iw Hisessig. 


ae | | | 

Eisessig _ Fraktion Substanz 4 . oe eae 
| get. 

1.1 g | 202-2059 | 0.5120 g | 0.555 | 2883 

15.5 > | 205-2089 | 0.4698 > | 0.5259 | 996.3 >| 

15.1 > | 208-2109 | 0.4359» | 0.595° | 215.6: 

151 >»-} 210-2159 | 0.4800 >» | 0.5219 | 918.2 

15.5 > | 215—2279 | 0.4025 >» | 05609 180.8 

15.2 >. | fester Riicktand | 0.2954 > | 0.495° | 119.2 


Die Fraktionen 202—205° wurden noch einmal der Vaku#, 
destillation unterworfen. Mit geringen Verlusten wurde so der Sit: 
punkt des fliissigen (a-)Benzal-carvons auf 195—197° (10 © 
festgelegt. Das auf diesem Wege erhaltene a-Benzal-carvon ist 1, 


1) A, 305, 274. 
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hellgelbes, fast geruchloses Ol, leicht léslich in den gebrauthlichsten 
organischen Solvenzien, dagegen wenig léslich in Wasser. Mit Wasser- 
dimpten ist es schwer fliichtig und infolge der lang anhaltenden Hin- 
wirkung auch nicht unzersetzt destillierbar. Bei vier verschiedenen 
Versuchsanordnungen — von denen die beste bereits oben wieder- 
gegeben ist — schwankten: d'® zwischen 1.0520—1.0560 und [a]p 
zwischen 92.30—93.45° ; 
0.2000 g Sbst.: 0.6248 g COs, 0.1369 g HO. 
; Ci7HisO. Ber. C 85.27, H 7.56. 
Gef. » 85.10, » 7.61. 
Das a-Benzal-carvon ist ein auBerst dickfliissiges Ol, das auch in 
der Kalte nicht zum Erstarren neigt. Erst nach langerem Stehen 
iss¢hieden sich Krystalle in betrichtlicher Menge aus. Zur vollkomme- 


meren Abscheidung des krystallinischen Kérpers wurde bis zur weite-. 


men Autarbeitung noch 3 Wochen gewartet und dann durch einfaches 
‘Absaugen der krystallinische Teil von dem flissigen getrennt. 


WDer feste Kérper, der sich spiterhin als ein Isomeres des fliissigen © 


WBenzal-carvons erwies und daher als 6-Form bezeichnet werden 
moége, wurde aus Alkohol umkrystallisiert. Das (6-Benzal-carvon er- 
malt man so in fast weiBen Blattchen vom Schmp. 114—115°; es ist 
twas schwerer léslich als die a-Form. 
0.2000 g Sbst.: 0.6230 g COs, 0.0360 g H,0. 
Cy Hi3 O. Ber. C 8b.27; H 7.56. 
Gef. » 84.95, » 7.61. 


Molekular geriekt 4 in Esper: 
 Hisessig oo Substanz A . Molekulargewieht 
Ee gel. | ber. 
| 
| 
15.16 | 0.5100 g | 0558 238.2 | 240.1 


Bine l-proz. Eésung von f-Benzal-carvon in Athylalkohol dreht 
m 100 mm-Rohr = — 8.15°! 

- SchlieBlich sei noch erwahnt, dafs a- und p-Benzal-carvon rot- 
“tange- bezw. ziegelgelbe Halochromie zeigen. 

- Falls die beiden Antipoden gleich stabil waren, stand zu erwar- 
om, daB die zunichst aus den Fraktionen herausgearbeitete «-Form') 
Muoch durch das B-Isomere verunreinigt war; dies muSte dann in einer 
Nhnahme der Dichte und in besonderem Mafe in einer Zunahme von 
Jp zu konstatieren sein, 


1) Nach 12-wéchigem Stehen konnte keine Ausscheidung der 8-Form 
‘ehr beobachtet werden; trotzdem’ ist es aber zweifelhait, ob das a-lsomere 
vein erhalten wurde oder immer noch betrachtliche Mengen B- Form 
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In *der Tat bestitigtes die Nachpriifung diese Vermutung, Die 
physikalischen Konstanten ergaben sich jetzt als [a]p = 152.308 
d= 1.041, Sdpao 191—193°"); Analyse und Molekulargewicht blieben 
jedoch unverindert, wie’ nachstehende Resultate darlegen: 

0.2000 g Sbst.: 0.6235 g COs, 0.1862 g H,0. 

iz, C17 Hy O. Ber. C 85.27, H 7.5 
Gef. » 85.01, » 7 
Molekvulargewicht in Hisessig. 


pee NO NS ae - 
Fisessig | Graton | A | Molekulargewicht — 4 


| gef. | ber. 


) | j 
52 | 0.5003 g | 0.518 | 2445 | 240.1 


Zum optischen Konstitutionsbeweis wurden schlieBlich */1000- un 
"/oooo-LOsungen von dem @&- und 8-Benzal-carvon in optisch reine 
Alkohol hergestellt und die Absorptionsspektren im Ultraviolett nac 
der Hartley-Balyschen Methode mit einem Quarz-Spektrographen ? 
anigenommen. Als Lichtquelle diente Hisenbogenlicht, die Beleuchy}, 
tungszeit betrug 16 Sek., und die Aufnahme geschah auf Hauffj}; 
Extra-Rapidplatten. Die graphischen Resultate sind in der Tafel 
niedergelegt. ; 


Versuche zur Darstellung der Oxime und Semicarbazide 
vom a- und £-Benzal-carvon. 


Oxime: 1g Benzal-carvon wurde in 5 com Alkohol gelést und mit eine 
Lésung von 50 ¢ Hydroxylamin-Chlorhydrat in 50 g Wasser und 1 ccm Ka 
liumhydrat (40 z KOH: 40 g H30) versetzt. Es begann sofort eine reichlich¢ I 
Ausscheidung yon Kochsalz einzutreten. Unbeschadet dessen, wurde da 


24 Stdn. sich selbst tiberlassen. Die in reichlicher Menge ausgeschiedener i 
Krystalle erwiesen sich jedoch nur als aus Kochsalz bestehend, und selbs 
nach lingerem Stehen konnte kein Oxim isoliert wetden. Hin gleiches ne 
gatives Resultat zeitigte auch das krystallinische 6-lsomere. 
Semicarbazide: 0.5 g a-Benzal-carvon wurden mit der gleichen Meng¢ ! 
einer Aufldsung von Sesiioetb anid! -Chlorhydrat in waBriger Natriumacetatll) 
Lésung (1 Tl. Semicarbazid-Chlorhydrat + 12 Tle. Natriumacetat + 3 Tiel 
Wasser) versetzt und durch Zugabe von Alkohol das Reaktionsgemisch in} 
Lésung gehalten.. Nach-eintagigem Stehen war kein Semicarbazon ausgelf 
schieden. Auch dann blieb die Bildung des letzteren aus, wenn von Tag zul 
Tag wenige Tropfen Wasser bis zur beginnenden Triibung zugesetat wurden} 


1) Nach weiterem Stehen schieden sich abermals Krystalle aus, ohne dali 
nach Entfernung derselben die Konstanten wesentlich geiindert wurden. 
?) Die Uberlassung des Ultrayiolett-Spektrographen verdanke ich der Lies 
benswiirdigkeit meines hochverehrten Lehrers, des Hrn. Geh.-Rat A. Hantzsch 
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Eine analoge Tragheit des Carbonyls gegen Semicarbazid zeigte unter 
jgsen Bedingungen auch das 6-Benzal-carvon. 


Einwirkung von Chlorwasserstott 
aul @- und 6-Benzal-carvon. 


Bekanntlich addieren Caryon') und Dihydro-carvon*) in der Kalte 
veicht Chlorwasserstoff. Bei gewdhnlicher Temperatur sind diese 
.dditionsprodukte wohl relativ bestandige Verbindungen, die aber nie 
bein erhalten werden kénnen wegen. ihrer Zersetzlichkeit bei der 
!estillation in vacuo. Es war daher auch von besonderem Interesse®*) 
jou versuchen, ob dem «- und (-Benzal-carvon die Fahigkeit, Chlor- 
mvasserstoff (unter gewohnlichen Bedingungen) zu addieren, gleichfalls 
vukommt. 5 g #-Benzal-carvon wurden in 25 cem Ather gelést 
‘nd unter Hiskiihlung ein lebhafter Strom von scharf getrocknetem 
MICl-Gas bis zur Sattigung eingeleitet; hierbei mu durch Vorlegen 
on P;0;-Absorptionsréhren der Aufnahmekolben von der Feuchtig- 
seit der Luft abgeschlossen sein. Das Chlorwasserstoffgas wird lebhatt 
Ybsorbiert. Nach eintagigem Stehen in der Kalte hat sich das Re- 
iktionsgemisch dunkel gefiirbt. Die atherische Lisung, die noch viel 
“eie Salzsaure enthielt, wurde mit Wasser ausgeschiittelt (wobei Aui- 
ellung eintrat), mit Natriumsulfat getrocknet, filtriert und der Ather 
orsichtig verjagt. Es hinterblieben ca. 5.6 g eines dunkelbraun ge- 
‘pia rbten Oles, das der Reinigung noch gréBere Schwierigkeiten ent- 
egensetzte als die Chlorwasserstoff-Additionsprodukte des Carvons 
md Dihydro-carvons. Beim Erhitzen*) unter gewohnlichem Druck 
‘ird reichlich HCl abgespalten. 

_ Anders verhalt sich B-Benzal-carvon, das, der soeben be- 
shriebenen Additionsmethode unterworfen, keinen Chlorwasserstoff 
pulnahm und unverandert zuriickgewonnen wurde. - 


Benzal-dihydro-carvon’). 
25 g Dihydro-carvon und 17 g Benzaldehyd wurden in 200 ccm 
“lkohol gelést und unter Hiskiihlung 3.75 g Natrium in 250 cem Ai- 
sohol hinzugegeben. Nach 8-tagigem Stehen an einem kiihlen Ort 


1) Goldschmidt und Kisser, B. 26, 488 [1893]; A. Miller, J. pr. 
bs] 98, 10-24. 

» *) Kondakow und Gorbunow, J. pr. [2] 56, 248; A. Miller, ibid. 
J—24. 

|») Es sei hingewiesen aul die Bemerkung im theoret. Teil beziiglich des 
-omerisations-Mechanismus Caryon — Carvyacrol. 

4) Auf die entstehenden Reaktionsprodukte. komme ich in meiner Abhand- 
‘ bat ng uber den Isomerisations-Mechanismus Carvon —> Carvacrol genauer zurick. 
5) A. 305, 268. 
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wurde das braungefarbte Reaktionsgemisch yon Alkohol befreit und 
ausgeathert. Nach dem Waschen mit wafriger Natriambicarbonat- 
Lésung wurde das nach dem Verdunsten des Athers zuriickbleibendeé 
dickfliissige Ol einer Vakuum-Destillation unterworfen. Die Fraktion 
182—184° wurde gesondert aufgefangen und noch einmal destilliert, 
ohne daB hierbei der Siedepunkt sich wesentlich verinderte’). Man 
erhalt das Benzal-dihydrocarvon als gelbliches, dickflissiges Ol von 
sehwachem Geruch, ahnlich dem a@-Benzal-carvon. Ausbeute ca. 20°%/o. 
Eine "/1o000-Lésung in optisch reinem Alkohol wurde nach der bereits 
erwahnten Methode im Ultraviolett-Spektrographen aufgenommen. 

Darch Reduktion mit Natrium geht das Benzal-dihydrocaryon in 
das Benzal-dihydrocarveol’) tiber, das in Ubereinstimmung mit 
O. Wallach unter 11 mm bei 182—184° siedete. 

Zur Identifizierung wurde noch das bisher unbekannte Phenyl- 
urethan vom Schmp. 233—234° nach der Methode von Weehnizer’) 
dargestellt. 


-Reduktion des @- und p-Benzal-carvons. — 

1 g a- bezw. 6-Benzal-carvon wurden in 10 cem Alkohol gelést, 
0.5 g Natrium eingetragen, aus den Reaktionsgemischen der Alkohol} 
abgetrieben, die riickstindigen Ole mit Ather aufgenommen, mit Na-| 
triumbicarbonat-Lésung gewaschen und der Ather verjagt. Die ZU-| 
riickbleibenden Produkte wurden in Petrolather-Anteilen vom Sdp.) 
170—200° gelést und mit Phenylisocyanat 1/2 Stde. erwarmt. Die} 
ausgeschiedenen Krystalle — deren Menge beim «-Benzal-carvon nur 
gering war — wurden aus Alkohol .umkrystallisiert und besaBen| 
beide — mit Ubereinstimmung mit dem Phenyl-urethan aus Benzyl- 
dihydrocarvon — den Schmp. 233—234°. 


Oxydation des a- und @-Benzal-carvons. / 

2 g a-Benzal-carvon wurden in 50 cem Aceton gelést und unter Rihren 

bei gewohnlicher Temperatur solange feingepulvertes Kaliumpermanganat ein-} 
getragen, bis keine merkliche Verfarbung mehr zu beobachten war. Die 
Aceton-Lésung wurde dann durch Filtration vom Braunstein getrennt und) 
eingeengt. Zuriick blieb in geringer Menge ein nach Anisaldehyd riechen-) 
des Ol, das mit Semicarbazid nicht reagierte. Der auf dem Filter gesammelte} 
Braunstein wurde mit Wasser ausgekocht, filtriert, das Filtrat mit Schwefel-| 
siure angesiuert und ausgeithert. Der Ather-Riickstand hinterlieS in be 
trichtlicher Menge eine feuchte, krystallinische Saure, die, aus Alkohol und 
Wasser umkrystallisiert, den Schmp. 121—122° der Benzoesaure,besa8 und! 
— nach der Veresterung mit Athylalkohol_— auch gerueblich als Benzoeq 
saure-athylester identifiziert wurde. Analoge Verhiltnisse zeigte das 9-Ben- 
zal-carvon. 


1) Wallach (loc. cit.) findet den Sdp.19 187—190°. 2) A. 305, 269. 
3) R. 37, 266 [1918}. 
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Darstellung von Benzal-menthon'). 


In ein Gemisch von 14.4 g Menthon und 10.6 g frisch destilliertem 
Benzaldehyd wurde unter Kihlung Chlorwasserstoff bis zur Siattigung 
singeleitet. Die nebenher auftretende Halochromie wirkt nicht stérend. 
Nach eintagigem Stehen ist das Reaktionsgemisch erstarrt. Die Kry- 
‘talle wurden in einer Porzellanschale mit verd. Natronlauge verrieben, 
suf der Nutsche mit Wasser gewaschen und auf Ton getrocknet. Man 
sthalt so ein wenig gelb gefarbtes Produkt?), das sofort: verarbeitet 
werden kann. Die Ausbeute ist quantitativ. 25g dieser Verbindung 
*vurden in 100 ccm Alkohol suspendiert und zu einer Lésung von 2g 
Watrium in 100 ccm Alkohol hinzugegeben. Nach einstiindigem 
(Tochen unter Riickflu8 haben sich die Komponenten umgesetzt, und 
‘ine reichliche Menge Kochsalz ist zur Abscheidung gelangt. Der 
Ikohol wird vorteilhait durch Wasserdampf abgeblasen und der 
‘olbenriickstand ausgeithert. Der Ather hinterlaBt nach dem Ver- 
‘nunsten ein braunlich gefarbtes Ol, das im Vakuum unter 8mm 
Yruck bei 182—183° siedet. Ausbeute an reinem Benzal-menthon 
= 19.8 g. 

Eine "/zooo- und “/io000-Lésung in optisch reinem Alkohol, mit 
m bereits erwihnten Ultraviolett-Spektrographen aufgenommen, zeigt 
ie graphische Auswertung der Absorption in der Tabelle I. 


Leipzig, im Februar 1921. 


ea a 


178. Arno Miller: Hin neuer Fall von Anisotropie im 
Schmelzpunkt. 


(Eingegangen am 11, Februar 1921.) 


Das Auffinden yon im Schmelzpunkt anisotrop erscheinenden 
‘erbindungen bietet heute nach den zahlreichen und umfassenden 
“rbeiten von O. Lehmann und DPD. Vorlainder nichts wesentlich 
f} eves mebr. 

Gelegentlich der Darstellung von Dianisal-cyclohexanon, 
essen ich bei einer durch Hrn. Geheimrat A. Hantzsch angeregten 
fead unter seiner Leitung ausgefiihrten Arbeit bendtigte, fiel mir eine 
vnstimmigkeit bei dem von 0. Wallach’) angegebenen Schmp. 159° auf. - 


2) B. 29, 1599 [1896]. 

~ ») Auch das HCl-Additionsprodukt des Menthons ist keineswegs eine 
‘abile Verbindung, wie es zunichst kurz nach der Darstellung den Hindrack 
Nacht, sondern es erleidet nach wenigen Wochen — besonders am Licht — 
ilkommene Zersetzung. 

_ *) Terpene und Campher, 1909, S 427. 


\ 
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Das Derivat stellte ich*se dar: 1 g frisch destilliertes Cyclohexanon 
und 2.8 g tiber die Bisulfit-Verbindung gereinigter Anisaldehyd wurden 
in 7.5 cem Alkohol gelést und mit 2 ccm 5-proz. Natronlauge versetzt. 
Nach eintigigem Stehen war das Reaktionsgemisch zu einem Krystall-_ 
brei erstarrt. Die Krystalle wurden mit Alkohol gewaschen und aus 
250 cem heiBem Alkohol umgelést. Beim ruhigen Abkihlen der 
alkoholischen Lisungen erhalt man die Verbindung in prachtvollen, 
zarten, gelben, dichroitischen Nadeln. 

0.2000 g Sbst.: 0.5793 g COs, 0.0235 g Hy0. 

Co2 Hoy O. Ber. Cc 79.04, H 6.59. 
Gef. » 79.00, » 6.52. 

Wurde die Verbindung erhitzt, so beobachtet man zunachst bei 
160—161° eine vollige Verfliissigung; jedoch zeigte der Schmelzflué 
ein triibes Aussehen. Bei langsamem Steigern der Temperatur trat 
schlieBlich scharf bei 171° eine Klarung ein. Offenbar lag hier ein jj 
neuer Fall von Anisotropie im Schmelzpunkt vor’). Bei sorgfaltiger | 
Darstellung mit ganz reinen Ausgangssubstanzen und wiederholtem | 
Umlésen aus Alkohol blieb das Ergebnis das gleiche. 

Hr. Geheimrat F. Rinne — yom hiesigen mineralogischen Institut 
— war so freundlich, das Dianisal-cyclohexanon optisch zu unter- || 
suchen, und sein Befund bestatigt meine Vermutungen. Nach seinen 
Angaben ist das Praparat fiir den Vorlesungsversuch vorziiglich ge 
eignet, da es ein relativ groBes Anisotropie-Intervall (10°) im Schmelz- 
flu8 zeigt. Abgesehen von der viel schéneren Projektion im Polari- || 
sationsmikroskop, kann man die Demonstration der beiden Schmelz- 
punkte auf einem Ubrglas leicht und fiir, einen gréferen Horerkreis 
weit sichtbar durchfiihren. 

Die Untersuchung von Cyclohexanon-Derivaten ”) nach dieser 
Richtung behalte ich mir vor. 


Leipzig, Universitats-Laboratorium. 


. 1) Die Annahme, dafi. ein Stereoisomeres vorliegt, wie solche bei dem 
Cyclopentanon nach den Untersuchungen von Hans Stobbe (B. 42, 921 it 
- —928 [1909]), bekannt sind, ist wohl berechtigt, aber in diesem Falle, bei |} 
der wiederholten Reinigung der Verbindung, auszuschalten. 
*) Dianisal-cyclopéntanon zeigt — nach obiger Methode dargestellt — 
keine Anisotropie im Schmelzflu8 und in Ubereinstinmung mit 0. Wallach 
(Terpene und Campher, 1909, S. 418) den Schmp. 215°. 
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oy 74, Brich Schmidt, Richard Sehumacher und Hans 
&E uhlmann: Darstellung von Chior- und Brom-trinitro-methan., 


(Hingegangen am 10. Mai 1921.) 


Chlor- und Bom-trinitro-methan erhalt man durch Umsetzung von 
Nitroform-kalium mit Chlor bezw. Brom. Wahrend Chlor-trinitro- 
'methan bisher unbekannt war, wurde Brom-trinitro-methan aus Brom 
‘und Nitroform oder seinem Quecksilbersalz bereits von L. Schisch- 
“kofi*) erhalten. 


- > 


Versuche. 


Chlor-trinitro-methan. 


: 55g trockenes und gesiebtes Nitroform-kalium werden zweck- 
pmaBig in einer dreifach tubulierten Woulffschen Flasche durch Tur- 
inieren in etwa 200 cem gew. Ather aufgeschlimmt, in den man 
unter Eiskiihlung durch Schwefelsaure getrocknetes Chior einleitet. 
Hat sich das gelbe Nitroform-kalium in weiBes Kaliumchlorid um- 
[igesetzt, so ist die etwa einstiindige Reaktion beendet. Durch Zusatz 
on Wasser wird das Kaliumchlorid gelist, die atherische Schicht 


Die vereinigten atherischen Lésungen, iiber Natriumsulfat getrocknet, 
‘Pibinterlassen nach dem Abdestillieren des Athers farbloses Chiler- 
¢rinitro-methan, das unter 10mm Druck bis auf etwas Vorlauf bei 
32° (F. i. D., Olbad-Temp. etwa 40°) restlos vee Ausbeute 47.4 g, 
sntspr. 87.8 % der Theorie. | 
0.1586 g Sbst.: 31.5 cem N 1°, 756 mm). — 0.1106 g Sbst.: 0.0858 g 
a COsN3Cl. Ber. N 22.66, Cl 19.12. 
Gef. > 22.61, » 19.19. 
Chlor-trinitro-methan schmilzt bei +4.5° und macht aus Jod- 
alium-Lésung Jod frei. Hierin gleicht es dem Brom-trinitro-methan *), 
won dem es sich durch die griBere Bestandigkeit gegeniiber Alkali 
anterscheidet. 


. a Brom-trinitro-methan 
wird in abnlicher Weise wie Chlor-trinitro-methan dargestellt. Aus 55 g 
q itroform-kalium, 200 cem getrocknetem Ather und 46 g (=, 14.8 Sosa 


) A. 119, 247 (1861), rie 
*) J. Meisenheimer, B.36, 438 [1903]; J. Meisenheimer und M. 
Pehwarz, B. 39, 2545 [1906]. : pee 
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laste 


’ 


Brom’), das man langsamweutropfen laBt, erhalt man 62.8 g Brom- 
trinitro-methan, entspr. 93 %/o der Theorie. a, 
Brom-trinitro-methan *) siedet unter 12 mm Druck bei 55—56° (F. jf 
i. D., Olbad-Temp. etwa 70°) und erstarrt bei +17 bis 18°. 
0.1502 g Sbst.: 0.1232 AgBr. 
CO,N;Br. Ber. Br 34.76. Gef. Br 34.91. 
Das zur Darstellung obiger Halogen-trinitro-methane verwandte 


Nitroform-kalium ’) : 
wird folgendermaBen gewonnen: In eine Lisung yon 60 g, entspr. 
37.8 com, Tetranitro-methan in 180cem gew. Alkohol lat man 
unter Turbinieren und Hisktihlung eine Auflésung von 15g Kalium 
in 100 ccm gew. Alkohol langsam eintropfen, worauf sofort die Ab- 
scheidung von Nitroform-kalium beginnt. Nach beendeter Zugabe des 
Kaliumithylats und nach einstiindigem Stehen des Reaktionsgemisches 
in Eiswasser wird das ausgeschiedene Nitroform-kalium abgesaugt und 
mit Alkohol, dann mit Ather gewaschen. Nach etwa zweistiindigem 
Trocknen bei gewodhnlicher Temperatur im Vakuum iiber Schwefel-. 
siure wird das Nitroform-kalium zerdriickt und gesiebt. 

Die Ausbeute an. eliomvoryingune betragt 55.5 g, entspr. 96 %o 
der Theorie. 


Berlin, I. Chem. Uniy.-Labor. Alf 


176. Wilhelm Schneider und Heinrich F. W. Meyer : 
Uber Pyranhydrone, eine neue Gruppe von farbigen, chin- 
hydron-artigen Additionsverbindungen. 

(Mitteilung aus der I. Chemischen Anstalt der Universitat Jena.] 
(Kingegangen am 26, April 1921.) A. 

In neuerer Zeit sind wiederholt Acetoderivate verschiedener Alka- | 

loide durch Anwendung’'von »sulfo-essigsaure«-haltigem Essig- }} 
siure-anhydrid dargestellt worden‘). In allen Fallen tritt dabei | 
“der Acetylrest in einen aromatischen Kern des Alkaloid-Molekiils sub- |}, 
stituierend ein und. zwar stets in p-Stellung zu einem vorhandenen 

_ Phenolather-Sauerstoff. ‘Es war daher von Interesse, das Verhalten |}, 


1) Kin UberschuB von Brom ist sorgfiltig zu vermeiden. | 
*) Reines Brom-trinitro-methan darf, mit Wasser geschiittelt, letzterem 
keine Gelbfarbung erteilen. | 
3) A.Hantzsch und A. Rinkenberger, B. 32, 631 [1899]. 
*) Vergl. dazu W. Schneider und K. Schréter, Aceto-papaverin und 
Coralyn, B. 53, 1459 [1920]. s i | 
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Bafacher Phen olathon seeebabes diesem Acetylierungsgemisch — zu 
pl poten, da sich in der Literatur keine Angaben dariiber vorfinden. 

* Der eine von uns (Schneider) hat yor etwa emem Jabre mit 
mebreren Schiilern die Bearbeitung dieser Frage in Angriff genommen 
and festgestellt, daB allgemein die Phenolather, auch mehrwer- 
lsige, mit Essigsfure-anhydrid in Gegenwart von Sulfo- 
Pessigsaiure als Katalysator unter Substitution eines Kern- 
bwasserstoffs reagieren, wahrend z. B. Phenol selbst hierbei nur 
ln das Acetat verwandelt wird. Es entstehen bei kurzer Einwirkung 
Mes Acetylierungsgemisches zunichst die Methylketone der Phenol- 
ither, die allerdings dann bei langerer Reaktionsdauer weitere Ver- 
liinderungen erfahren, wie schon an der dunklen, zunachst rotbraunen, 
schlieBlich braun- bis violettschwarzen Farbung der Reaktionsfliissig- 
seit kenntlich wird. GieBt man nach etwa 24 Stdn. die dunklen 
iZésungen in Kiswasser und filtriert von dunklen, harzigen Produkten 
lib, so erhalt man meist rote, z.T. griin oder blaulich fluorescierende 
Juésungen, aus denen Alkalien, auch Alkalicarbonate und -acetate, 
smorphe, harzige, dunkelviolettblaue Massen abscheiden. Diese Sub- 
“tanzen werden von Ather, Benzol, Chloroform usw. mit violettroter 
Marbe auigenommen; die farbigen Lésungen sind jedoch nicht haltbar; 
|-ondern verandern sich allmahlich, wobei die zuvor schéne Farbe in 
‘}im schmutziges Dunkelbraun iibergeht. Es lieBen sich durch rasches 
a | ibdunsten der organischen Lésungsmittel auch aus den frisch be: 
_Peiteten Lésungen keine definierbaren Substanzen gewinnen. ol 


Diese Beobachtungen lieBen darauf schlieBen, da in den essig- 
/auren, sulfoessigsdure-haltigen, roten Lésungen Salze schwachbasischer, 
he erainderlicher Verbindungen vom Charaker der Oxoniumbasen 
lnthalten sind. In der Tat kann man durch Zusatz von Uberchlor- 
(Qure gut krystallisierte, meist rote bis rotbraune Perchlorate in be- 
‘}achtlichen Mengen fallen, die sich nach ihrer Zusammensetzung als 
lethyl-4-diaryl-2.6-pyrylium-Salze erwiesen, wie einige vor 
wurzem Dilthey aus Acetophenon und p-Methoxy-acetophenon durch 
Nehandlung der Ketone mit Essigsiure-anhydrid und sublimiertem 
Wisenchlorid dargestellt hat'). Im besonderen konnte das aus Anisol 
put dem beschriebenen Wege gewonnene Perchlorat als ein Salz des 
‘ethyl- 4-di-p-anisyl-2.6-pyryliums erkannt werden; denn aus 
er essigsiuren Lésung, in welcher die Verbindung als lésliches Sulfo- 
}cetat vorliegt, lie® sich ihr von Dilthey beschriebenes Eisenchlorid- 
*oppelsalz und ihr Pikrat gewinnen. 
>) J. pr. (2) 94, 53 [1916]; 95, 107 [1917]. 
96* 


1 


Das Gemisch von Essigsaure-anhydrid und Sulfo-essigsiure wirkt 
demnach auf die primar entstehenden Methylketone in gleicher Weise’ 
kondensierend éin, wie nach Dilthey das Gemisch aus dem Anhydrid 
und Kisenchlorid, indem sich 2 Mol. der Ketone mit 1 Mol. Hssig-— 
siure zum Methyl-4-pyrylium-Komplex zusammenfiigen. Im Faille 
des Anisols 1a48t sich die Reaktion also in die folgenden Phasen zer- 


‘legen: 
TY 


ft eEyO jf eo Oey __).CO.CHs 
+HX 
2. CHO .CeH,.CO CO. CsHi. OCH; 
CHy):10in4s-CHs 
6.0 


CH; | 
x ’ 


O 
CH, 0:C. Hr. Cr SC .C.H, .OCH; : 
a nc. Jon : + 3H;0. | 
C 


CH; 


Auf ganz die slicks Weise erhalt man durch Behandeln voo 
Acetophenon mit dem Acetylierungsgemisch eine Sulfo-acetat-Lésuug | 
der Methyl-4-diphenyl-2.6-pyrylium-Verbindung’). 

Beim Vergleich der auf diesem neuen Wege dargestellten Pyry, 
liumsalze mit den von Dilthey beschriebenen fiel es auf, dafi aus 
ihnen durch schwache Alkalien nicht in gleichér Weise ungefarbte 
Pseudobasen freigemacht werden, wie dies Dilthey bei den Triary!- 
2.4.6-pyrylium-Verbindungen beobachtet hat, sondern daf hier inten- 
siv farbige Kérper bei der Zersetzung samtlicher, bisher darge- 
stellter Methyl-4-diary]-2.6-pyrylium-Salze, auch der hergehérigen nach 
Dilthey gewonnenen Hisenchlorid-Doppelsalze entstehen. Es traten |) 
zunachst deshalb Zweifel auf beziiglich der Identit der nach der'| 
neuen Methode erhaltenen Salze mit den Diltheyschen. Nun hat | 

‘Dilthey selbst das Verhalten der von ihm gewonnenen Salze von 
Methy|-4-diary]-2.6-pyrylium-Verbindungen gegen Alkali merk wiirdiger- | 
weise nicht studiert; wetligstens sind bei ihm keine Angaben dariiber || 
zu finden. Nur an einer Stelle erwahnt er in einer kurzen Notiz das’) 
Auftreten einer blauvioletten Farbung. Er gibt an, da die Chloro- 
form-Lésung des Methyl-diphenyl-pyryliumchlorids beim Verdunsten | 
Filtrierpapier in dieser Weise anfarbt und fihrt diese Erscheinung auf fi 
eine Zersetzung des Salzes zuriick °). 


73) Dilthey, loc, cit. 2) J. pr. [2] 94, 74 {1916}. 
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‘ Unter den geschilderten Umstanden sahen wir uns fersalear im 
“Anschlu8 an die neue Bildungsweise von 7-Methyl-pyryliumverbin- 
sdungen die Natur der aus ihnen mit schwachem Alkali entstehenden 
Dlauvioletten Substanzen naiher zu untersuchen. Dabei beschranken 
owir uns in der vorliegenden Abhandlung darauf, tiber die Ergebnisse 
‘zu berichten, welche wir mit Acetophenon einerseits, mit Anisol 
vandererseits als Ausgangsmaterialien erzielten*), Bei Einhaltung ge- 
‘wisser Versuchsbedingungen — Hingiefen der Sulfo-acetat-Lésungen 
‘im eine gréBere Menge kalt gesattigter Natriumacetat-Lésung — gelingt 
“es, die blauvioletten Produkte in zwar nur amorpher, aber doch ana- 
lysenreiner Form von konstanter Zusammensetzung zu erhalten. 
Wahrend zur Zersetzung der Pyryliumverbindung aus Acetophenon 
| das gleiche Volumen Natriumacetat-Lisung geniigt, ist es bei der 
Werbindung aus Anisol entsprechend dem starker basischen Charakter 
Mes methoxylierten Diphenyl-pyron-Ringes erforderlich, eine sehr 
pviel gréBere Menge Natriumacetat-Lésung anzuwenden. Nach ihrer 
Zusammensetzung sind die blauvioletten Produkte auf- 
piufassen als entstanden durch Abspaltung yon 1 Mol. 
Wasser zwischen 2 Mol. der den Pyryliumsalzen zugrunde 
jiegenden Oxoniumbasen, bezw. ihrer Pseudobasen, der 
’yranole. In  Ubereinstimmung damit stehen ihre Molekular- 
| ewichte. Man kénute daran denken, da hier Substanzen von der 
‘irt der Pyran-oxyde”) vorliegen. Dieser Auffasung steht ihre inten- 
five Farbe, ihre auBerordentliche Zersetzlichkeit in Lésungen, sowie 
fore Fabigkeit, beim Erhitzen (im Hochvakuum auf 125°) glatt ein 
veiteres Molekiil Wasser abzuspalten. Beim Behandeln mit Sauren 
pertt deutlich hervor, daf ihr Molekiil aus zwei sich unterschiedlich 


}altem Hisessig, desgleichen in konz. Schwefelsaiure werden die Ver- 
Pindungen unter Zerstérang ihrer schdnen Farbe in zwei nahezu gleich 
‘rohe Komponenten zerlegt, von denen die eine in das Pyryliumsalz 
perwandelt und als schwer losliches Perchlorat isoliert werden kann, 
i “ahrend die andere ein amorphes, indifferentes, auf keine Weise ‘in 
ene Pyryliumyerbindung iiberfiihrbares Produkt darstellt. 

Von besonderer Bedeutung fiir die Auffassung yon der Konsti- 
) tion der blauvioletten Nerbindungen ist das -Verhalten ihrer Lésun- 

y Cher die Reaktion zwischen den vervobisdwed Phenolathern und aati 
etylierungsgemisch, die ich mit mehreren Mitarbeitern z. Zt. eingehend 
tersuche, und bei der auBer den Pyryliumyerbindungen auch-andere Konden- 
‘ionsprodukte der Ketone aufgefunden wurden, soll spater im Zusammen- 
»ng berichtet werden. Schneider. 
*) Vergl. Dilthey, J. pr. [2] 95, 117 [1917]. 


werhaltenden Anteilen zusammengesetzt ist. Schon beim Auflosen in. 
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gen bei Temperaturanderungen. Hrhitzt man eine ihrer verdiinnten, 
nicht zu dunklen Lésungen, zum Beispiel in Alkohol oder Benzol, bis 
mahezu an den Siedepunkt, so beobachtet man eine deutliche Auf-|) 
-hellung der Farbe, deren Intensitat beim raschen Abkiiblen auf 
Zimmertemperatur den vorherigen Grad wieder annimmt. Entspre- 
chend vertieft sich die Farbe der Lésungen merklich, wenn man sie 
in ein Gemisch von Ather und Kohlensaure schnell eintaucht. Es 
ist zweckmifig, dabei die Farbe einer gleich konzentrierten Losung 
von Zimmertemperatur zum Vergleich heranzuziehen. Diese Erschei 
nung spricht dafiir, daB die farbigen Substanzen schon in ihren L6 
sungen bei Zimmertemperatur bis zu einem gewissen Grade in un-j 
gefarbte Anteile gespalten sind, mit denen sie ein durch Temperaturi} 
anderungen verschiebbares Gleichgewicht bilden. Die intensive 
Farbe und die leichte Dissoziierbarkeit erinnert in auf 
fallendem Mafe an das Verhalten der Chinhydrone!). Kg 
liegt daher nahe, unsere blauvioletten Substanzen Aahnlich 
wie diese als lockére Additionsverbindungen zweier Kom 
ponenten zu formulieren. Sicherlich wird bei der Hydrolyse de 
untersuchten Pyryliumsalze (I.) durch schwaches Alkali — als solches 
‘wirkt in diesem Falle auch die Natriumacetat-Lésung — zunachst di 
Oxoniumbase (II.)*) in Freiheit gesetzt; sie lagert sich in ihre Pseudo 
form um, die wir im Folgenden zunichst Jediglich aus ZweckmaBig 
keitsgriinden als y-Pyranol (IIL) formulieren wollen. Da dieses al 
tertiarer Alkohol die Neigung besitzen mu, mit der benachbarte 
Methylgruppe ein Mol. Wasser abzuspalten*), so ist zu vermuten, daf 


1) Fiir das analoge Verhalten farbiger Lésungen yon chinhydron-artigey 
Verbindungen hat Schlenk (A. 368, 290 [1909]) ein schénes Beispiel auige 
funden. Nach ihm entlirbt sich eine blaugriine Lésung des halbchinoidel| : 
Dichlor-ditoluchinon-diimoniumchlorids beim Erhitzen zum Sieden fast Yolll 
stindig, um beim Erkalten die Blaufarbung wieder anzunehmen. Auch! da) 
gewohnliche Chinhydro'n zeigt, wie wir beobachten konnten, das entspre 
chende Verhalten, wennu.,man seine nicht zu verdiinnte rote AuflésungSil) 
Pyridin erwirmt. Die Farbe hellt sich dabei auf und kehrt in urspringliche) 
Intensitat beim Erkalten wieder. 

*) Wir beyorzugen fiir die weiteren Darlegungen die urspriingliche Oxa 
niumformel der Pyryliumverbindungen, ohne uns den Griinden zu verschlieBe 
die fiir die Wernersche Autfassung der Oxoniumyerbindungen sprechen, verg 
Dilthey, B. 53, 261 [1920]. yf 

3) Es sei an die von Diilthey (B. 52, 1195 [1919]; 53, 252 [1920]) auj 
gefundene Bildung der farbigen Chinopyrane aus den Oxyphenyl-pyryliur 
salzen durch Alkali erinnert, ein Vorgang, den ‘man auch so deuten kan 
daB zunichst die Pyranole entstehen, die dann unter Wasserabgabe in d 
Chinopyrane tbergehen. 
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“aus ‘dem Pan weiterhin eine Verbindung von der Honsituien eines 
: & ee, pyrans (IV.) entstehen wird. 


x OH 
io i: O O O O 
va: Bea As Arc At i 
“ ae 
sf CH; CH; HC OH CH; 
I: Il. Til. vs 


J 5 ~ Da bei der Entstehung der blauvioletten Verbindungen die 
- Wasserabspaltung unter Beteiligung der Methylgruppe vor sich gehen 
-.mu8, geht mit Notwendigkeit daraus hervor, daB die~auch in y-Stel- 
> long arylierten Pyryliumsalze bei der Zersetzung durch schwache 
' Alkalien keine derartigen farbigen Produkte, sondern nur die nor- 
Ly malen, farblosen Pseudobasen liefern'). Kine Verbindung von der 
_ Konstitution eines Methylen-pyrans (IV.) mu8 am Koblenstoffatom der 
ee Be genicychischen Methylengruppe noch Restaffinitaten betatigen kénnen. 
 Infolgedessen kann man sich die Bildung der blauvioletten Substanzen 
80 vorstellen, daB jedes Molekiil Methylen-pyran in statu nascendi 
iif sich sofort mit einem Molekil noch nicht anhydratisierter Oxonium- 
_ bezw. Pseudobase zu einem lockeren Additionsprodukt vereinigt?). 
4 Da samtliche Chinhydrone und chinhydron-artigen Verbindungen da- 
ij durch charakterisiert sind, daB in ihnen ein chinoider Teil mit einem — 
al (oder mehreren) benzoiden Anteilen vereinigt ist, so méchten wir es 
vorziehen, den mit dem Methylen-pyran vereinigten Komplex als echte 
-Oxoniumbase zu formulieren, indem wir die Atomgruppierung in 
_einem Methylen-pyran bis zu einem gewissen Grade der im Chinon, 
_ andererseits den Pyrylium-Komplex mit einem aromatischen Benzolkern 
vergleichen. Nach dieser von uns entwickelten Auffassung der blau- 
- violetten Verbindungen als chinhydron-artige Additionsprodukte be- 
zeichnen wir den in ihnen reprisentierten Verbindungstypus als 
ne »Pyranhydrone«. 

j In Ubereinstimmung mit der von P. Pfeiffer pegtindeten For- 
_mulierung der Chinhydrone, wonach sie sich in die Gruppe der Halo- 
| chromie-Verbindungen einreihen, Jaft sich die Konstitution der Pyran- 
. | hydrone durch eine Formel wiedergeben, welche zum Ausdruck bringt, 


1) Vergl. Dilthey, loc. cit. 

2) Daf die Bildung der blauvioletten Substanzen nicht direkt, sondern 
© durch Veranderung der primar sich abscheidenden Basen bezw. Pseudobasen 
s p erlolgt, geht aus der allmahlichen Herausbildung der Farbe bei der anfangs 
| gelblichen, dann sehmutzig graugriinen Fallung beim KingieBen der Sulfo- 
_ acetat: Lésung in Natriumacetat hervor. 


ee aermi So ttvig 


ee ae 


dai sich eine Nebenvalenz yom Methylen-Kohlenstoff eines Co 
Methylen-pyrans mit einer Nebenvalenz eines (benzoiden) Pyrylium- 


ringes sattigt: 


OH 
aera O 
ots, AriG SClAr 
Oa oO: Cl ashe ice tae 
ee 6 : 
CH; 


Mit dieser Formulierung stehen alle EHigenschaiten der Pyran- 
bydrone im besten Hinklang: ‘So ibre intensive Farbe, ihre Dissoziier- 
barkeit, ihre Neigung zur Abspaltung von einem Molekiil Wassér 
und ihr Zerfall beim Lésen in Hisessig. Bei letzterem wird nur die 
eine Halfte ihres Molekils in das Pyryliumsalz zuriickverwandelt, 
wihrend die andere durch Verdiinnen der Hisessig-Lésung mit Wasser 
‘und Zusatz eines Elektrolyten in Form eines amorphen, indifferenten,. 
hochmolekularen Polymerisationsproduktes erhalten wird. Das Anhy- 
droprodukt, welches man beim Erhitzen der Pyranhydrone erhiilt, ist 
ebenfalls amorph, besitzt, wie zu erwarten, die Zusammensetzung des 
zugehorigen Methylen-pyrans und: ist auch mindestens bimolekular. 
Von ihm-unterscheidet sich der'durch Séuren abgespaltene indifferente 
Kérper, fiir den man‘die gleiche Zusammensetzung erwarten sollte, 
dadurch, daB® er, wie im Falle ‘des Methyl-diphenyl-pyranhydrons er- . 
mittelt wurde, wieder Wasser und zwar ein Molekiil auf 2 Methylen-, jj 
pyran-Komplexe in lockerer Bindung aufgenommen hat. Er ist also. 1 
isomer mit den Pyranhydronen, gibt wie jene beim Erhitzen Wasser | 
ab, besitzt aber weder ausgesprochene Farbe noch die Fahigkeit zum 


Ubergang! in die Pyryliumsalze.  Wahrscheinlich ist die Substanz bis Mt 


auf den Wassergehalt identisch mit dem Entwasserungsprodukt und 
auch identisch mit dem -braunen Zersetzungsprodukt, in das sich die | 
‘Pyranhydrone, wenn in Lisung gebracht, allmahlich verwandeln. 


- Die Verinderlichkeit der Pyranhydrone wird im Lichte ihrer | 


Aulfassung als chinhydron-artige Additionsverbindungen leicht ver- 


’ stindlich. In: den Lésungen sind sie bei Zimmertemperatur stets a 
-schon zu einem geringen Grade dissoziiert, in Oxoniumbase und 
»Methylen«-Anteil. Erstere lagert sich in das y-Pyranol um, spaltet als, 
solehes Wasser ab und verwandelt sich in die »Methylen«- Verbindung, ‘ 


scheidet dadurch also aus dem Gleichgewicht aus. Alimablich wandelt [P) 


sich so das ganze Pyranhydron unter Verlust seiner schonen Farbe 
in das dunkelbraun gefarbte, harzige Polymerisationsprodukt des 
Methylen-pyrans um. 
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mmen aber, wie besonders Dilthey eevasact hat, noch weitere 
Moglichkeiten in Frage. In manchen Fallen hat er es auBerst wahr- 
-cheinlich gemacht, dafi die Pseudobasen als «-Pyranole aufzufassen 
ijind, welche sich unter Ringéfinung so leicht in die Enolform von 
‘ngesittigten 1.5-Diketonen umwandeln, da fiir manche Substanzen 
vine Entscheidung zwischen der Ringformel und der Diketonformel 
“och nicht endgiiltig hat getrofien werden kiénnen. Ks sind also in 
™mserem Falle fir die Pseudobasen der y-Methyl-pyrylium- Verbindungen 
Mie folgenden Formeln in Betracht zu ziehen: 


ic a Diath @ 
he Ar.) yc Ar Ady Oe 
r i i | | Ar 
: ae ; NZ 
hy Sa i 
7 HO 8 OHS" Cs 
F y-Pyranol. a-Pyranol. 


Ar.C(OH):CH.C(CH3):CH.CO. Ar 
‘Enol bezw. 
Ar.CO.CH,.C(CHs3):CH.CO.Ar 
Diketon. 
Eine Wasserabspaltung aus 2 Molekiilen eines y-Pyranols kénnte 
zu atherartigen Verbindungen von der Art der Pyranoxyde 
ihren, eine Formulierung, die, wie friiher schon ausgefiihrt, ftir unsere 
/erbindungen nicht in Frage kommt. Andererseits 1aBt es sich schwer 
lorstellen, wie ein ungesittigtes 1.5-Diketon Verbindungen von den 
childerten Kigenschaften und der ermittelten Zusammensetzung unter 
bei threr Bildung vorliegenden milden Bedingungen liefern sollte. 
_ Die Untersuchung der Pyranhydrone soll in mannigfacher Rich- 
Ping fortgesetzt werden; insbesondere soll versucht werden, die offen- 
r sehr unbestandigen Pseudobasen, aus welchen sie sich bilden, zu 


ral : i 

ne essen und ferner tiber die Natur der amorphen, indifferenten 
4 | Paltungsprodukte noch weiteres experimentelles Material beizu- 
od Penee Auch wird es von Wichtigkeit sein, Pyryliumverbindungen 
] We 


pa synthetisieren, die in 4-Stellung durch andere, langere Allkylreste 
Jer auch durch die Benzylgruppe substituiert sind, und zu priifen, 
sje sich bei der Hydrolyse durch Natriumacetat verhalten.. Es 
e denkbar, dai stets dann Pyranhydrone aus den primar abge- 
iedenen Basen entstehen, wenn das mit dem y-Kohlenstoff ver-- 
\dene Kohlenstoftatom a mindestens ein Wasserstoffatom tragt, 
sich an der Wasserabspaltung beteiligen kénute. . 


Versuche. 
oe ; 
(Zum Teil mitbearbeitet yon Kurt Vollrath.) 


i 
Bin wirkung von Essigsaure- anhydrid und Sulfo-essigsau ris 
auf Acetoplhenon: Methyl-4-diphenyl+2.6-pyryliumsalze, 


(Vollrath). 


Durch Erwirmen von 35 ccm Essigsiure-anhydrid mit 5 cei 
konz. Schwefelsiure auf 80—85° wahrend 15 Min. wird ein Acet 
lierungsgemisch dargestellt, das nach Abkihlung durch Leitung§ 
wasser mit 5 ccm Acetophenon vermengt wird. Die Mischung farl§ 
sich erst gelblichbraun!), dann ‘braunrot unter Auftreten ein¢ 
schwachen, blaulichen Fluorescenz, bis sie nach etwa pintigigel 
Stehen griinlich-schwarz und dickfliissig geworden ist. Durch Ei 
gieBen in etwa 1/, 1 Kiswasser unter lebhaftem Umriihren erhalt maf 
daraus nach Filtration.dureh ein doppeltes, benetztes Faltenfilter eiy 
braungelbe, blaulich fluoreszierende, essigsaure Losung, in welch 
die Pyryliumverbindung als Sulfo-acetat gelést enthalten ist. Zusa| 
von 10 cem Uberchlorsaure (20°) fallt daraus etwa in einer Au 
beute von 22g das gelbe, feinkrystallinische Perchlorat. Das Sa 
wird aus siedendem Alkohol, in dem es ziemlich schwer ldslich 
und stark fluoresciert, umkrystallisiert. Es bildet dann gelbe, tafejy, 
férmige, derbe Krystalle, die im Capillarréhrchen nach vorherige 
starken Sintern und Dunkeln je nach der Geschwindigkeit des. 
hitzens bei Temperaturen von 250—260° unter Zersetzung schmelzej 

0.2864 g Sbst.: 0.1190 g AgCl. NV 

Cys His Os Cl. Ber. Cl 10.24. - Gel. Cl 10.28. 

Pikrinsiure liefert mit der Sulfo-acetat-Lésung einen hellgelhen, feing 
bald braun werdenden Niederschlag. In kaltem Eisessig lést das Pikrat si 
leicht mit starker, blaulicher Fluorescenz auf und wird aus dieser Lésu 
durch wenig hei®es Wasser in braunroten, stablglanzenden Tafeln vom q 
dratischem Umrif und vom Schmp. 155° abgeschieden. 6 

0.2380 g Sbst.: 18.2 com N (21°, 755 mm). 

Cos Hy7 Og N3. Ber. N 8.84. Gef. N 8.82. 

Zur Identifizierung der aus Acetophenon entstehenden Pyryliumverbindug 
wurde aus der Sulfo-acetat-Lésung durch Kisenchlorid und starke Salzsiut 
das yon Dilthey*) schon heschriebene Lisenchlorid-Doppelsalz dargestel 
Es schmolz nach Reinigung durch Loésen in Aceton und Abscheiden mittd 
Benzols bei 175° und erwies sich auch sonst identisch mit einem nach d@ 
Angaben von Dilthey hergestellten Priparat. Ferner wurde ein Teil @ 


hb 


| 


1) Wahrend das erste Mal ein Essigsiure-anhydrid yerwandt wurde, 
beim Erwirmen mit Schwefelsiure fast farblos blieb, trat spater bei ¢ 
Darstellung des Acetylierungsgemisches stets an sich.schon Braunfirbung e 

3) J. pr. [2] 94, 73 [1916], 


eas 


a i lfoacetat-Lésung in einen Uberschu8 einer starken Ammoniak-Lésung ge- 
.. und die Mischung iiber Nacht stehen gelassen. Nach AbgieSen der 
4 erstehenden Flissigkeit wurde die am Boden des Gefi®es haftende klebrige 
aur "Masse mit Alkohol und Tierkohle gekocht, die alkoholische Auflésung filtriert 
um | und mit viel Wasser versetzt, Nach einigem Stehen schied sich die Pyridin- 
" Verbindung amorph ab. Sie lieferte mit heiBer Salpetersiure (1:1) beim Er- 
kalten feine, weiBe Nadeln des Mitrats, die nach Umkrystallisation aus 
~ salpetersiiure- haltigem Wasser in Ubereinstimmung mit Dilthey!) bei 185° 
schmolzen. 


: * 
il Verhalten der Methyl-4-diphenyl-2.6-pyryliumsalze 
7. gegen Alkali (Vollrath). 


Bint £ a) Sulfo-acetat-Lésung. Auf Zusatz von wenig verd. Natronlauge erhilt 


f sich in Ather zunachst mit gelber Farbe lést; gibt man jedoch mehr Natron- 
hel _lauge hinzu und schitttelt kraftig um, so nimmt der Ather alshald cine 
| bordeauxrote Farbe an. Soda- und Natriumacetat-Lisung rufen sofort — 
eine graugriine Fallung hervor. In beiden Fallen farben sich die Fallungen 
“alsbald violettblau und haften sich als harzige Massen an. Ather lést sie 
iS "mit rotvioletter Farbe auf. 
hy . b) EHisenchlorid-Doppelsalz. Da Dilthey tiber das Verhalten seiner 
tle " Methyl- -4-pyryliumsalze gegen Alkali keinerlei Angaben macht, wurden neben- 
ip | einander je eine Probe des nach diesem Forscher und eines auf yorbeschriebe- 
sii} mem Wege dargestellten Eisenchlorid-Doppelsalzes darauthin untersucht. Sie 
sed wurden in Wasser gelést, mit den verschiedenen Alkalien behandelt und die 
dabei auftretenden Farbungen der Atherischen Ausschiittelungen miteinander 
4 -yerglichen. Die beiden Praparate zeigten in allen Fallen ibereinstimmendes 
" Verhalten. Die olivgriinen (Natronlauge) oder blanvioletten (Soda und Na- 
” trinmacetat) Fallungen wurden von Ather stets mit der gleichen rotyioletten 
| Farbe aufgenommen. 


Methyl-4-diphe nyl-2.6-pyranhydron, Cig Hic Os, Cis His O 


et Ein Acetylierungsgemisch aus 30 ccm Essigsaure-anhydrid und 
“5 ccm konz. Schwefelsiure wird mit 10 cem Acetophenon vermengt 
"und etwa 24 Stdn. bei Zimmertemperatur stehen gelassen. Die 
_ schwarzgriine Flissigkeit wird dann durch allmabliches HingieBen 
unter lebhaftem Umriihren in etwa 400 g Hiswasser zersetzt, nach 

‘| 10 Min. durch ein benetztes, doppeltes “Faltenfilter von harzigen 
; 1 & _ Abscheidungen getrennt und das gelbe Fitrat durch dreimaliges Aus- 
Bochitioln mit Ather von geléstem Acetophenon und einem Teil der _ 
a | | Essigsiure befreit. Zur Entfernung des aufgenommenen Athers wird 
ig etwa 3 Stdn. lang ein lebhafter Luftstrom durch die Flissigkeit gesaugt 


») J. pr. [2] 93, 75 (1916). 


. CO, 0.1118 g H,O. — 0.2118 g Sbst.: 0.6572 ¢ CO,, 0.1093 g Hoe 


cove 


und diese dann in: das gleiche Volumen kaltgesittigter Natriumacetat-|j}, 
Lésung gegossen, wobei fir rasche Durchmischung unter Vermeidung|® 
langeren Umriihrens gesorgt wird. Im-ersten Augenblick triibt sich|f}; 
die Lésung milchig; die Ausscheidung nimmt dann eine griinliche, 
schlieBlich violette Farbe an. Nach mehrstiindigem Stehen hat sich 
die anfangs gebildete feine Suspension zu voluminésen, dunkel- 
violetten Flocken zusammengeballt. Nach dem Abfiltrieren wird aul|® 
der Nutsche sorgfiltig mitdest. Wasser ausgewaschen, der Nieder- 
schlag in einen Stutzen gebracht, mit 21 Wasser gut aufgeschlimmt 
und absitzen gelassen. Nach dem Abdekantieren wird diese Operation 
noch dreimal wiederholt und schlieBlich der Niederschlag auf einem 
geharteten Filter gesammelt und erneut sorgialtig gewaschen. Um 
von den groBen Mengen aufgesaugten Wassers moglichst rasch zu be- 
freien, wird der Kérper in einen mit einem Hochvakuum verbundenen | 
Exsiccator gebracht und so in 1/2 Stde. vollstindig getrocknet. Die 
Ausbeute betragt 4.8g. Die so erhaltene Verbindung stellt ein ome, 
amorphes Pulver yon schéner, veilchenblauer Farbe dar. 

_Beim Erhitzen im Capillarréhrehen zeigt die Substanz keinen 
scharfen Schmelzpunkt, sondern beginnt bei ungelahr 55° zu schwinden,. 
schmilzt sehr ungenau bei 90° und blaht sich bei weiterem Erhitzen auf. 


Nach Analyse und Molekulargewichts-Bestimmungen besitzt die Verbin- 
dung die Zusammensetzung C35 H3)03, was der Abspaltung von einem Mol. 
Wasser zwischen 2 Mol. der Pyryliumhydroxyd-Base bezw. der isometen 
Pseudohase, des »Pyranols« ‘Cig Hig O02 entsprechen wiirde. 


0.197 g Shst.: 0.6158 g COs, 0.1062 g H:0. — 0.2126 g é'Sbst.: 0.6610 ¢ 


0.2978 g Sbst.: 0.9208 g Cg, 0.1486 g Hy0. — 0.2818 g Sbst.: 0.7176 @ COn, 
0.1245 g HO. a ae 
C35 H20 O3. 4 
Ber. C 84.67, Jab a8) 
Gef. » 85.16, 84.80, 84.65, $4.50, 84.45, » 6.03, 5.86, 5.78, 5.59, 6:01. 
Molekulargewichts-Bestimmung: 0.3333 g Sbst. gaben in 14.47 g 
Benzol eine Getrierpunktserniedrigung yon 4 =0,218°. 0.4266 g Sbst. gaben j 
in 14.22 g Benzol 4 = 0.2882. 
Css H30 03. Ber, Mol.-Gew. 510.4. Gef. Mol.-Gew. 538.9, 545.7. 
Die Verbrennungen, sowie Molekulargewichts-Bestimmungen wurden mit. | 
verschiedenen Substanzen ausgefiihrt. ie él 
_ Um ein Anhydrid yon der Form eines Pyran-oxyds') kann es | 
sich aber bei der vorliegenden Verbindung Cz¢H300; nicht handeln,. 
da sie beim Erhitzen im Vakuum leicht ein weiteres Molekiil Wasser 
auf die angegebene Brutto-Formel verliert (s. weiter unten). Dagegen. | 


1) Dilthey, J. pr.’ [2] 95, 197 [1917]. 
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ht auch ihre Veranderlichkeit und der leichte Zerfall des Mole- 
s, wie er sich in den nachstehend beschriebénen, z. T. an die der 
inhydrone erinnernden Higenschaften der Verbindung AuB8ert. 

Das Methyl-4-diphenyl-2.6-pyranhydron lést sich in Ather, 
ohol, Chloroform, Benzol, Pyridin sowie tiberhaupt in den meisten 
ichen organischen Lésungsmitteln mit schiner violetter Farbe, die 
i konz. Liésungen einen Stich ins blaue, bei den verdiinnten mehr 
rotliche aufweist. Sehr schwer léslich, und zwar mit braunlicher 
be, ist die Substanz in Ligroin, fast unléslich in Petrolather. 

Die violetten Lésungen der Verbindung sind aber nicht haltbar, 
dern verlieren nach einiger Zeit ihre schéne Farbe. die dabei in 
mutziges Braun tibergeht, wobei offensichtlich eine Zersetzung ein- 


die mit geringen Mengen feiner, noch nicht untersuchter Krystalle 
chsetzt waren. Auf diese Zersetzlichkeit der Loésungen ist wohl 
' Fehlschlagen simtlicher Versuche zuriickzufiihren, die Substanz 
rystailisiert zu erhalten. ; 
AuSerordentlich bemerkenswert ist das Verhalten der Lésungen 
_Alkobol und Benzol bei Temperaturanderungen. Bei kurzem Er- 
irmen bis nahe an den Siedepunkt ist ein ceutliches Abblassen der 
letten Farbe zu beobachten. Kithlt man danach rasch ab, so 
mt die Farbe ihre urspriingliche Intensitat wieder an. Durch Ab- 
tthlen auf tiefere Temperaturen, z. B. durch Verwendung von Ather- 
Pike ohlensaure-Schnee, findet eine Farbvertiefung statt, die durch Wieder- 
evarmen ebenfalls riickgangig zu machen ist. Erhitzt man jedoch 
ja einem hoher siedenden Losungsmittel, z. B. Xylol aut héhere Tem- 
f eratur, so verschwindet bei hinreichend verdiinnten Laugen die 
/|farbe vollstandig, ohne beim Abkiiblen wieder zurtickzukehren — 
: ey in Zeichen, da& die Verbindung sich zersetzt bat. Kocht man die 
holische oder benzolische Lésung langere Zeit, so hellt sich zwar 
Lésung stark auf, nimmt aber einen braunen, durch Abkiihlen 
nicht. mehr veranderlichen Ton av. Das Gleiche gilt fiir konzen- 
rtere Lésungeu in Xylol. 

Die Ursache fiir die von der Temperatur abhangige reversible 
arbanderung ist offenbar in der Verschiebung eines beim Aufldsen 
farbigen Verbindung sich herausbildenden  Dissoziationsgleich- 
vichts zwischen dem, blauvioletten Pyranhydron und seinen nicht 
Pp onur. braungefarbten Komponenten zu suchen. Die Dissoziations- 
rodukte: sind ihrerseits:im freien Zustand vermutlich unter Polymeri- 
jon veranderlich; daher die bei niedriger ‘lemperatur: langsame, 
ch Erbitzen beschleunigte Zerstérung der Farbe der Losung. Das 
fe, trockne’ Pyranhydron ist im Dunkeln vollkommen haltbar, gegen- 


val 496 


iiber ‘Tageslicht aber sehr egiptindlioh: wie man an der oberflachlichen 
Graularbung erkennt, die das violette Pulver an den yom Licht ge- 
troffenen Stellen annimmt. dt 

DaB die Verfirbung der violetten Lésungen mit einer wesent- 
lichen Veranderung des Pyranhydrons zusammenhangt, ergibt sich 
daraus, dafSZ man wohl aus den farbigen, nicht aber aus den ver- 
farbten Losungen beim Behandeln mit waBriger Uberchlorsaéure das 
Pyryliumperchlorat gewinnen kann. Von kalten Alkalien und auch 
von Ammoniak wird das Pyranhydron nicht verandert. 

Beim Erhitzen im Vakuum spaltet die Verbindung, wie ange- 
deutet, ein Molekiil Wasser ab. Diese Zersetzung fangt sehr langsam 
wahrscheinlich schon an bei der Temperatur des beginnenden Sechwin- 
dens der Substanz — etwa 55°. Bei 80° ist die Wasserabgabe schon 
recht merklich, wird jedoch bei etwa 125° im Hochvakuum unter Ver- 
flissigung und Schwarzfarbung des Ké6rpers erst vollstandig. Es 
hinterbleibt eine beim Erkalten glasig erstarrende, braunschwarze 
Masse, deren Pulver hellbraun aussieht und stark elektrische Kigen- 
schaften besitzt. Das Anhydroprodukt hat die Zusammensetzung 
Cis Hi, O, besteht jedoch, wie die Molekulargewichts-Bestimmung zeigt, 
wahrscheinlich aus einem Gemenge von Polymerisationsprodukten, in 
denen 2 und 3 Molekiile zusammengetreten sind. Das entwiisserte 
Produkt zeigt keinen scharfen Schmelzpunkt und ist nicht krystalli- 
sierbar. Seine Lésungen in organischen Loésungsmitteln besitzen die 
gleiche dunkelbraune Farbe wie die verfarbten Lésungen des Pyran- 
hydrons. Gegen Brom zeigt es stark ungesattigte Eigenschaften und 
liefert damit ein analoges, amorphes Reaktionsprodukt wie jenes- 
Kine Riickverwandlung in ein Pyryliumsalz oder in das blauviolette 
Pyranhydron lie sich bisher nicht erreichen. 

Wasserabspaltung aus dem Pyranhydron: Die im Schiffclien 
abgewogene Substanzmenge wird im Vakuum-Trockenapparat unter Verwen- | 
dung eines Hochyakuums etwa 1—2 Stdn. nacheinander in den Dampt yon | 
Alkohol, Wasser und Toluol gebracht. Sobald bei der Temperatur des j 
siedenden Toluols Gewichtskonstanz eingetreten ist, wird die dunkle aufge- 
_blahte Schmelze zerrieben, erneut abgewogen und aueriale discs auf Gewichts- | 
konstanz in Toluoldampf erhitzt. 

0.3962 g Sbst. gaben 3.05 + 0.56 = 3.61 % Ha0; 0.9188 g Sbst. gaben 
3.01 + 0.27 = 3.28 % H20; 0.3973 g Sbst. gaben 3.05 + 0.24 = 3.29 % HO. 

Kinfacher kann man die Gewichtskonstanz unter Vermeidung des er- | 
wahnten Zerreibens und erneuten Abwagens erreichen, wenn man nach dem | 
Erhitzen im Wasserdampf! gleich zu einer erhéhten ‘'emperatur yon etwa 
125° iibergeht (Tolnol-Xylol-Gemisch). 

0.2269 g Sbst.: 0.0078 g H,0. — 0.9731 g Sbst.: 0.0352 g H,0.. 

: C3¢H3903—H,0. Ber. H,O0 3.08; Gef. H,0. 3.44, 3.62... 


ee es 


FO. pore g entwasserte Sbst.: 0.7293 ¢ COs, 0.1132 g H,0. — 0.3483 g 
gt: 1. 1202 g CO, 0.1788 g HO. 
Cyp Hy, O8 Ber. C 87.77, ; H 3.73. 
Ee. Gef. » 88.24, 87.72, » 5.62, 5.73. 
© IMolekilar gewichts-Bestimmung: 0.2759 ¢ Sbst. gaben in 14.99 g 
enzol cine Gefrierpunktserniedrigung yon / = 0. 166°. 
CisH,0. Ber. Mol.-Gew. 246. Gef. Mol.-Gew, 568.8. 


Spaltong des Methyl-4-diphenyl-2.6-pyranhydrons 
te durch Sa&uren. 


i i Mise Einblick in die Natur der blauvioletten Verbindung liefert 
f Werbalten gegeniiber Sauren, Schiittelt man die frisch berpitete 


des scheidet sich augleich ein dunkles, weder in Ather noch in 
; Salzsiure lésliches Harz ab. Aus dem abgetrennten salzsauren 
pxtrakt fallt Uberchlorsaiure das gelbe Pyryliumperchlorat, das durch 
jinen Schmelzpunkt identifiziert wurde. 


_ Die Menge des entstandenen Perchlorats, wie auch die Bildung 


‘ydrons in das Pyryliumsalz zuriickverwandelt wird. Das gleiche 
pigt sich beim Schiitteln der Atherlésung des Pyranhydrons mit 
‘berchlorsiure-Lésung: es bildet sich sofort unter Verschwinden der 
} Oletten Farbe das schwerldsliche Perchlorat; die tiberstehende braune 
) therlosung triibt sich unter allmablich zunehmender Abscheidung 
#mes amorphen, braunen Polymerisationsproduktes, des »indifferentenc 
pateils des Pyranhydron-Molekiils. | : 

| Das Verhalten gegeniiber Hisessig, in welchem sich das Pyran- 
iidron mit brauner Farbe sehr leicht auflést, zeigt nun deutlich, 
118 ein Molekiil leicht in zwei Teile auseinanderfallt, von denen der 
me in das Pyryliumacetat verwandelt wird, wahrend der andere zur 
alzbildung nicht belahigt ist. Die Versuche ergeben ferner, daw 
ets der gleiche Mengenanteil des Gesamtmolekiils, und zwar ziemlich 
*nau die Hialfte, nach der Auflésung der Verbindung in kaltem His- 
sig in die Pyryliumyerbindung iibergefiihrt wird, die als Perchlorat 
ar Wagung zu bringen ist. Verdiinnt man namlich die Hisessig- 
WOsung des Pyranhydrons mit viel Wasser, so bildet sich eine kol- 
idale Lésung, aus der auf Zusatz eines Elektrolyten, z. B. einiger 
on Salzsaiure, eine graugriine, amorphe, indifferente Substanz aus- — 
Mlockt wird. Filtriert man yon ihr ab, so ist die entstandene — 
iyryliumverbindung im hea! daran erkennbar, daB man beim Ein- 
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urspriingliche blauviolette Pyranhydron sich | zuriiekbilden sieht. Zu 
Ermittlung des quantitativen Verlaufs der Spaltung werden abgei# 
wogene Mengen des Pyranhydrons bei Zimmertemperatur in ver 
schiedenen Konzentrationen in Kisessig gelést; nach mehrstiindigen 
Stehen wird die Fliissigkeit mit dem mehrfachen Volumen Wasse 
verdiinnt und mit einigen ccm Salzsiure versetzt. Die ausgeflocktell 
ingifferente Substanz wird im gewogenen Gooch-Tiegel gesammelt, inj 
Hochvakuum bei Zimmertemperatur aul Gewichtskonstanz getrockne 
und ihr Gewicht ermittelt. Aus dem Filtrat wird durch Uberchlor!§ 
saure das Perchlorat gefallt und dessen Menge in analoger Weise 
bestimmt. 

Das Ergebnis einer Reihe von Vorsuohen ist aus folgender Tabelle erji 
sichtlich : 


Meals. des | ends tes | Dauer der | Gefundene Gewichtsmengen 
Pyranhydrons ___Eisessigs _Kinwirkung | q, indiff, Sbst:|d. Perehloratd 
| 
0.9695 g 100 eem 24 Stdn. 0.4208 ¢ 0.6197 g 
1.0295 » LOG) Nes eos om 0.4605 » 0.6650 » 
1.320 » DO! pe cinse ek oe, 0.652.» 0.844 » 


Nimmt man an, daf} das Pyranhydron bei der in Rede stehenden Be-+} 
handlung in der Weise in die Komponenten Pyryliumbase Cis HigO3 und 
Anhydrobase CjgHi,O, repriisentiert durch die »indifferente« Substanz, z4r 
fallt, da®B aus einem Mol. des Pyranhydrons ein Mol. Perchlorat und ein Molj§ 
der indifferenten Substanz in folgendem Sinne gebildet wird: 


C36 H30.03 + HOLOy = Cig His 0. CLO, + Cys Hyy O + H90, 
so berechnet sich auf die angewandte Menge Pyranhydron die Menge: 
» des Perchlorats zu 68.3 %Jo, des »indifferenten« Anteils zu 48.2 %p. 


Es wurde gefunden: 63.9 » 43.3 » 
Perchlorat . 66.1 » >indifferenter« Anteil aa > 
63.9 » 49.4 > 


In dem obigen Reaktionsschema. ist far die Zusammensetzung des »in-| 
differenten« Anteils die einer Anhydrobase CisHuO angenommen worden.| 
Die Analysen weisen jedoch daraut hin, da diese Komponente des Pyran-| 
- hydrons wieder Wasser auinimmt, und zwar gerade soviel, da® ihre Zu- 
sammensetzung wieder der des Pyranhydrons entspricht. 
0.1892 g Sbst.: 0.5850, ¢ COs, 0.0929 g H:0. — 0.1856 g Sbst.: 0. 5778 g 
CO, 0. 1009 g H,0. — 0.1781 g Sbst.: 0.5888 g¢ COs, 0.0945 g #0. : 
* Cae H30 O3. Ber. C 84, 67, H 3.9%. 
Gef: » 84.35, $4.83, 84.89, » 5.49, 6.08, 6.11. 
Ebenso wie das Pyranhydron gibt diese indifferente Substanz 
beim Erwarmen im Hochvakuum wieder Wasser ab, so da auch fir 
sie eine Pyranoxyd-Formel nicht in*’Frage kommt. Das Mol.- Gew. 
ebenso wie ihr amorpher Charakter spricht zudem dafiir, daB es sich 
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ein Gemenge wasserhaltiger, verschieden stark polymerisierter 
nderungsprodukte der Anhydroverbindung, CigHi.O, handelt- 
indererseits gelang es nicht, etwa durch Behandeln mit Sauren die 
bstanz in ein Byeghaceue oder in das Pyranhydron zu ver- 
yandeln; auch die Versuche, ein krystallisiertes Produkt aus ihr zu 
rhalten, fihrten zu keinem Ergebnis. In Léslichkeit, Farbe der 
sungen, Verhalten gegen Brom und beim Erhitzen im Capillar- 
rchen (unscharfes Schmelzen bei ca. 110°) abnelt die Substanz sehr 
m durch Entwassern aus dem Pyranhydron erhaltenen Anhydro- 
dukt, mit dem sie vielleicht bis auf den Wassergehalt identisch 
t. SchlieBlich wird dag Pyranbydron auch beim Auflésen in konz. 
hwefelsaure zerlegt in Pyryliumverbindung und indifferenten Anteil. 


inwirkung von Essigs’ure-anhydrid und Sulfo-essigsaure 
auf Anisol (Vollrath). 


Tragt man Anisol bei Zimmertemperatur in ein Acetylierungs- 
isch, bereitet durch Erhitzen von 35 ccm Hssigs’ure-anhydrid mit 
‘ccm konz. Schwefelsiure auf 80—85° ein, so erwirmt sich die 
chung merklich und farbt sich allmahlich immer intensiver, zu- 
hst gelbbraun, dann braunrot, schlieBlich nach etwa eintagigem 
tehen braunschwarz, wobei sie dann eine dickfltissige Konsistenz 
ngenommen hat. Bei dieser Reaktion entstehen eine Anzahl von 
eaktionsprodukten und zwar neben je nach der Dauer der Kin- 
irkung in geringeren oder gréSeren Mengen sich bildenden dunkel- 
elarbten harzigen Kérpern hauptsichlich p-Methoxy-acetophenon hezw. 
n {ondensationsprodukt von ihm, eine Dianisyl.pyrylium-Verbindung. 
ehandelt man Phenol in gleicher Weise mit dem _beschriebenen 
cetylierungsgemisch, so ist auBer der Bildung seines Acetats keinerlei | 
wirkung des Essigsiure-anhydrids zu beobachten. , 


Isolierung Tee 7 hat aectaphencne 


10 cem Anisol werden in das oben erwahnte Acetylierungsgemisch 
nter 4uBerer Kiihlung mit flieBendem Leitungswasser zur Ableitung 
er aultretenden Warme eingetragen. Nach 1/3 Stde. wird die dunkel- 
rotbraune Lisung in Wasser gegossen, kriiftig durchgeschiittelt, und 
das abgeschiedene 0] mit Ather aufgenommen. Die iitherische Lésung 
wird sodann mit verdiinnter Natronlauge gewaschen, iiber Chlorcalcium — 
getrocknet und eingedunstet. Bei der fraktionierten Destillation liefert 
der dlige Riickstand neben 5.2 g umnverinderten Anisols 5.0 g 
l-Methoxy-acetophenon, das beim Erkalten zu einer Krystallmasse 
starrt. Das farblose, zwischen 34 und 37° unscharf schmelzende 
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Rohpirodukt wird zur Reisigung in wenig Ather gelést und durcl 
Zusatz von Petrolather in kleinen, schneeweiBen Krystallen yom 
Schmp. 37—38° erhalten. Wahrend der Schmelzpunkt mit dem in der 
Literatur angégebenen von 38 —39°. befriedigend — tibereinstimmte, | 
wurde der Siedepunkt des Praparates, der von Gattermann zu 258° 
angegeben ist, nicht unerheblich hdher, namlich zu 265° (F. g.i. D.) 
' gefunden. Eine zum Vergleich nach Gattermann aus Anisol, Acetyl- 
chlorid und Aluminiumchlorid dargestellte Probe zeigte den gleichem 
hohen Sdp. von 265°. Diese hohen Werte fiir die Siedetemperatur 
des p-Methoxy-acetophenons unter Atmospharendruck (750 mm) wurden 
iibereinstimmend bei Verwendung von 3 verschiedenen z. T. alteren,|} 
z. T. ganz neu bezogenen Anschiitz-Normalthermometern der Firma|§] 
Geisler in Bonn festgestellt. Bei dieser Gelegenheit wurde das|j 
p-Methoxy-acetophenon auch der Hochvakuum-Destillation unterworfen. ! 
Es destillierte dabei unter Verwendung der tblichen Apparatur fir} 
Vakuum-Fraktionierung und bei einem Manometerdruck von ca.|| 
0.003 mm bei einer Temperatur von 108° iiber. 


Methyl-4-di-p-anisyl-2.6-pyryliumsalze (Vollrath). 


Zur Gewinnung ‘der Pyryliumverbindung 148t man die Reaktions- | 
mischung aus 5 ccm Anisol und dem Acetylierungsgemisch (35 ccnr |i 
Hssigsaure-anhydrid und 5 ccm konz. Schwefelsaiure) nach anfanglicher 
Kiihlung dann noch etwa 24 Stdn. bei Zimmertemperatur stehen, und jf 
arbeitet die dickfltissige und tief braunschwarze Masse nach Zer I 
setzung mit Eiswasser in der fiir das Acetophenon beschriebenen | 
Weise unter Abtrennung dunkler, harziger Nebenprodukte durch Fil- § 
tration auf. Man erhalt so eine rotbraune, gelbgriin fluorescierende § 
essigsaure Losung des Sulfo-acetats der Pyryliumverbindung. Durch 
10 cem Uberchlorsaure-Lisung wird daraus das Perchlorat als sehr} 
fein krystallinischer, ofangefarbener Niederschlag in einer Ausbeute}| 
yon 0.6 g gefallt; das Salz wird aus viel siedendem Alkohol oder besser 
avis wenig heiBem Eisessig mehrmals umkrystallisiert. Die Lésungen | 

_fluorescieren intensiv gelbgriin. Im ersteren Falle gewinnt man ein 
braunes, im letzteren ein orangerotes, feinkrystallinisches Praparat. 
Beide schmelzen ber 245° unter Zersetzung. ; 

0.2460 g Shst.: 0.5362 g COs, 0.1000 g H20. — 0.3930 g Shst.: 0.1345 af 

AgCl. my 


C29 Hig O7 Cl. Ber. C 59.15, H 4.67, Cl 8.7. AN 

Gef. » 59.44, >» 4.55, » 8.5. F 

Das Pikrat, durch Fallen dér Sulfo-acetat-Lisung mit waBriger Pikrinsiure 
dargestellt. und aus Kisessig durch Wasserzusatz umkrystallisiert, bildet eim 
feinkrystallinisches, braunrotes Pulver vom Schmp. 185°. :# 
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0.2728 g Sbst.: 18.6 ecm N (21°, 755 mm). ; 

Cz6 Hay O40 Nz. Ber. N 7.86. Gef. N rei 84, 

P Durch Uberfihrung der in der Sulfo-acetat-Lésung enthaltenen Pyrylium- 
Binding in das von Dilthey!) auf anderem Wege gewonnene Eisen- 
lorid-Doppelsalz yom Schmp. 179° mit Hilfe von Kisenchlorid und starker 
izsiure wurde das entstandene Reaktionsprodukt aus Anisol als Methyl-4- 
-p-anisyl-2.6-pyryliumsalz mit Sicherheit identifiziert. 


_Verhalten der Methyl-4-di-p-anisyl-2.6-pyryliumsalze 

- gegen Alkali (Vollrath). 

_ Versetzt man die Sulfo-acetat-Lésung mit verdiinnter Natrovlauge, 
) entsteht eine graugriine, flockige Fallung, die sich bemerkens- 
Porrerter Weise beim Durchschiitteln mit Ather in diesem mit intensiver 
Miolettroter Farbe vollstindig auflést. Durch Natriumcarbonat wird: 
lie gleiche Fallung hervorgerufen; erwarmt man jedoch die Fliissig- 
eit gelmde, so nehmen die graugriinen Flocken eine violette Farbung 
1. Verdiinnte Natriumacetat-Lisung fallt, auch in hinreichenden 
fengen angewandt, die Lisung des Pyryliumsalzes nicht, farbt sie 
mr dunkler braunlich. Schiittelt man diese Lisung mit Ather, so 
Himmt er, allerdings ganz allmahlich, die violettrote Farbe an. 
mmoniak scheidet aus der Sulfo acetat-Lésung einen schmutzig ge- 
rbten flockigen Niederschlag ab; wenn jedoch die Ammoniaklésung 
rorsichtig, unter Vermeidung eines Uberschusses, zu der zuyor gelinde 
fangewirmten Pyryliumlésung hinzugeliigt wird, so ist die Abscheiduag 
di dunkelblau’ gefarbt und verandert sich auch bei Erwarmen mit itiber- 
hiissigem Ammoniak nicht. Ahnliche Erscheinungen beobachtet 
an, wenn man eine Suspension des Perchlorats mit den genannten — 
Ikalien in analoger Weise behandelt. 


lethyl-4-di-p-anisyl-2.6-pyranhydron, C20 H20 O4, Coo His Os: 
- 5 cem Anisol werden unter Kiihlung in 40 com des wiederholt 
wabnten Acetylierungsgemi:ches gegeben. Nach 24 Stdn. wird die 
dsung mit 400 cem Kiswasser zersetzt, rasch filtriert, dreimal aus- 
geiithert, der Ather abgeblasen und die rotbraune Fliissigkeit in die 
ae wa 8-fache Menge einer kaltgesattigten Natriumacetat-Lésung einge- 
gossen”). Nach dem AbDfiltrieren des sich nach einigen Stunden zu- 


1) J. pr. [2] 94, 75 [1916]. + 
?) Bei Anwendung nur der gleichen Volummenge Natriumacetat-Loésung | 
erhalt man Produkte, die sowohl durch die mehr braune Farbe, als auch 
durch za geringen Kohlenstoffgehalt sich als Gemische des Pyranhydrons 
mit dem zunichst entstehenden Pyranol erweisen. 

STS 
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sammenflockenden Pyranhydrons wird dasselbe in erwahnter Weisq 
abgesaugt, ausgewaschen und durch Dekantieren und erneutes Wascher 
sorgialtigst gereiniet. Die sofort im Hochvakuum gut getrocknet : 
 Substanz stellt ein feines, ‘amorphes Pulver von dunkelvioletter, im 
Gegensatz zu dem Pyranhydron aus Acetophenon mehr braunstichiger 
Farbe dar. Ebensowenig wie dieses konnte es krystallisiert erhalten 
werden. Auch beim Erhitzen im Capillarréhrchen verhalt sich idl 
Substanz ahnlich. Sie beginnt bei 50° zu schwinden, bei 80° legtfl 
sie sich an, schmilzt zu einer zahen, dunklen Fliissigkeit und blahti 
sich bei weiterer Temperatursteigerung auf. 


0.2104 g Sbst.: 0.5898 g COs, 0.1255 g H,O. — 0.2206 g Sbst.: 0.6140 gil 


CO2, 0.1228 g H,0. — 0.1767 g Shst.: 0.4900 g CO, 0.0974 g H,0. 
0.1947 g Sbst.: 0.5480 g CQ,, 0.1101 g H30. 
_Cyo Hag O7. Ber. C 76,14, H 6.07. 


Gef. » 76.45, 75.93, 75.65, 76.08, » 6.67, 6.28, 6.17, 6.33. 
j Molekulargewichts-Bestimmung: 0.3819 g Sbst. gaben in 15.42 g} 
Benzol eine Gefrierpunktserniedrigung von 4 =0.202°. — 0.5368 ¢ Shst. 
gaben in 13.89 g Benzol 4 = 0.204°. 
Cup H3g 07. Ber. Mol.-Gew, 680.5. Gef. Mol.-Gew 629.2, 609 9. 

Das Methyl-di-p-anisyl-_pyranbydron ist in Ather und in kaltem 
Alkohol viel schwerer léslich als das zuerst beschriebene Pyranhydron.| 
Die Farbe der Lésung ist mehr rotviolett. In Benzol lost es sich 
ziemlich leicht. Sehr leicht in Chloroform. Die verdiinnte Benzol-| 
lésung zeigt recht deutlich beim Erwarmen Aufhellung der Farbe,| 
die beim raschen Abktihlen nach kurzer Hrhitzungsdauer ‘wieder zi-| 
‘riickgeht. Alle Lisungen des Pyraphydrons sind im gleichen Mafe 
zersetzlich wie die seines Analogen. Je nach dem Lésungsmittel und 
nach der Konzentration treten Veranderungen der Farbe auf, wobei 
fast volliges Verschwinden der Farbe oder Umschlag in ein dunkles 
Braun beobachtet werden kann. Auch am Licht verliert die fe'te 
Substanz ibre schéne Farbe an der Oberflache. 

Beim Erhitzen im Hochyakuum spaltet die Verbindung ein Mol. Wasser 
ab. Die Entwisserung wurde in genau der gleichen Art stufenweise bis zur 
Gewichtskonstanz bei 125° durchgefiihrt, wie beim Methyl-diphenyl-pyran- 
-hydron. Bei der Verbrennung der entwiisserten Substanz stieBen wir aut 
Schwierigkeitéen insofern, als stets etwa 1/2%o Kohlenstoff zu wenig gefunden 
wurde. eines 

1.4070 g Sbst. verloren 0.0418 g HO. — 0.8971 g Sbst.: 0.0279 g H20.. 

CyoH3s07 — H20. Ber. H,O 2.85. Gef. H20 2.97, 3.11. y 

0.2780 g entwiiss. Sbst.: 0.7924 ¢ COs, 0.1534 g H30. — 0.2446 g Sbst.: | 

0.6968 g CO2, 0.1396 g H20. — 0.2481 g Sbst.: 0.7078 g CO, 0.1341 g H20.) 
Coo HisO3. Ber. C 78.37, HL 5.93. 3 
Gel. » 77.74, 77.69, 77.88, » 6.18, 6.39, 6.04. 
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Um ein méglichst reines Pyranhydron darzustellen, das ein An- 
aroprodukt von richtigem Kohlenstoffgehalt lieferte, wurde aus der 
lfo-acetat-Lisung durch Zugabe von Kochsalz bis zur Sattigung ein 
rid der Pyryliumverbindung ausgetallt. Die Fallung wurde, als sie 
ich 24 Stdn. filtrierbar geworden war, isoliert, getrocknet und das 
Z aus absolutem Alkohol umkrystallisiert. Das gelborange, fein- 
tallinische Salz schmilzt bei 198° und hat merkwiirdigerweise die 
sammensetzung eines basischen Salzes, wie aus einer Chlorbestimmung 
rvorgeht. 
0.2088 g Sbst.: 0.0041 g AgCl. 
Cao Hig O3 Cl+ Cop Hao Ox. Ber. Cl 5.23. Gef. Cl 4.86. 
Ob es sich hier wirklich um ein echtes basisches Salz oder um 
den Wursterschen Salzen analoges chinhydron-artiges, vom 
anhydron selbst abzuleitendes Salz handelt, soll die eingehendere 
rsuchung erweisen. 

1g dieses Salzes wurde in 200 cem destilliertem Wasser geldst 
d die Lésung sofort in die dreifache Volummenge gesattigter Acetat- 
ung gegossen. Das ausgeschiedene Pyranbydron wurde in der 
hen Weise isoliert, gereinigt, getrocknet und im Hochvakuum bei 
D° entwassert. 
0.5234 g Sbst. verloren 0.0149 g H,0. 
; Cap Hes O7 aS H;20. Ber. H;0 2.85. Gel. H.O 2.84. 
Das so erhaltene Anhydroprodukt besaf in der Tat die erwartete 
sammensetzung. 
0.1804 ¢ entwiss. Sbst.: 0.5192 ¢ g¢ CO;, 0.1002 ¢ H20. 
Coo Hig O03. hee, C 78. 37, H os 93, 

Gef. » 78.51, » 6.21. 
Durch Sauren wird das Pyranhydron aus Anisol in gleicher 
eise gespalten wie die analoge Verbindung aus Acetophenon. 
biittelt man seine frisch bereitete benzolische Lisung mit verd. 
Izsaure durch und fallt die abgetrennte, filtrierte, salzsaure Lésung 
Uberchlorsaure, so kann uur ein verhaltnismaSig geringer Betrag 
Pyryliumverbindung als Perchlorat wiedergewonnen werden. 
Hisessig lést das Pyranhydron glatt mit dunkelbrauner Farbe 
er Spaltung seines Molektils in die beiden Komponenten. Die 
von ihnen wird nach dem Verdiinnen mit Wasser aus der ent-- 
mdenen kolloidalen Lésung mit Salzsaure als braune, amorphe, in- 
erente Substanz ausgeflockt. Aus dem Filtrat {allt das Ferchiorat 
Schmp 245° bei Zusatz von Uberchlorsaure. 
- 1.0305 g Sbst.: 0.4944 @ »indiff « Sbst., 0.5562 g Perchlorat. 
: Cay H38 Or. Ber. Cro Hs O3 48.59, C20 Hy9 O7 Cl 64.42: 

Gel. > 47.77, > 53.74. 
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176. O, Dimroth: Uber die Mercurierung aromatischer 
Verbindungen. } 
{Aus d. Chemischen Institut d. Universitat Wirzburg.] 
(Hingegangen am 4. Mai 1921.) 


Vor einer Reihe von Jahren habe ich gefunden’), da Mercuri 
acetat auf aromatische Verbindungen in der Weise einwirkt, dab ein 
oder mehrere Wasserstoffatome durch den Rest -Hg.0.CO.CHs ersetzi™j 
werden, eine Substitutionsreaktion, die so allgemein ist wie das Ni 
trieren, Sulfurieren oder Chlorieren aromatischer Verbindungen, nuijj 
daB sie sich der Substitutionsregel nicht fiigt; es gibt beim Mercuif} 
rieren keine nach meta Stellung dirigierenden Substituenten, das Quecki§ 
silber tritt stets in ortho- oder para-Stellung ein. j 

Kiirzlich hat nun im Anschlu8 an seine Arbeiten tiber aliphati 
sche Quecksilberverbindungen Manchot?) sich auch mit der Mercuj 
rierung von Phenolathern beschaftigt. Ich hatte seiner Zeij\§ 
schon die Einwirkung von Queckeilberacetat auf Anisol und Phe 
netol untersucht und dabei gefunden, da® Quecksilberacetat mit Phenol 
athern trager reagiert als mit Pheoolen — die Phenole sind ja stets 
leichter substituierbar als ihre Ather —, und daB dabei die Queck, 
silber-Sub-titutionsprodukte Anisyl-quecksilberacetat, CH; 0.CcH# 
-Hg.0.CO CH; (im wesentlichen die para-Verbindung) und p-Phe 
netyl-quecksilberacetat, C.H;0.CsHi.Hg.0.CO.CHs, entstehen| 
Manchot und Béssenecker arbeiten unter. etwas anderen Beding@ 
guogen. Wabrend ich trocknes Mercuri-acetat mit tberschtissigen 
Anisol auf Wasserbad-Temperatur erhitzte, wobei die Umsetzung ing} 
etwa 2Stdn. beendet ist*), verwendet Manchot wiGrige Mercuri 
acetat-Lésung und laBt die Einwirkurg sich bei 50° vollziehen, woz 
je nach dem angewandten Phenolather 2'/2—10 Tage erforderlich sind} 
Die von mir festgestellte Tatsache, daf Phenole leichter reagieren ali 
ihre Ather, wird dadurch nur bestiatigt, deon Phenole reagieren im 
waBriger Lésung schon bei Zimmertemperatur rasch. Mancbot teil 
aber mit, da® die Reaktionsprodukte, die er erhalten hat, ganz andere 
Art seien:. Es seien nicht Quecksilber-Substitutionsprodukte, ing 
welchen Quecksilber mit einer Valenz am Kohlenstoff haftet, sondern 
Anlagerungsprodukte, bei denen sich der ungesiittigte Zustanc 
des Benzolringes an sich betatige, sich aber Beziehungen zu demg 
einzelnen Valenzen.nicht erkennen JieBen. Auch entsprechen sich® 


1) B. 31, 2154 [1898]; 82, 758 [1899]; 85, 2032, 2853 [1902]; Habili 
tationsschrilt, Tabingen 1900, Z. a. Ch. 33, 311 [1903]. 

9) Manchot, A. 421, 331 [1920]. 

3) Metzger, Dissert, Taibingen 1902. 
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e bei den einzelnen Phenolathern erhaltenen Verbindungen nicht 
~@enau, worin Manchot eine Stiitze seiner Anschauung erblickt. Fiir 
e Verbindung aus p-Kresol-methylather stellte er die kompli- 
zierte Formel CssH350.Hgs auf, die er in die Anlagerungsformel 
3 CH; O. Cs Hi (CH), He (C2 Hs O2)2, 2 HgO auflést; den Verbindungen 
s Anisol und Phenetol gibt er die Formeln [CH;0.C.H;, Hg.0H].0H 
zw. [C2H;0.C6H;, Hg.OH].OH. Manchots Formeln sind lediglich 
s den Elementaranalysen erschlossen, im chemischen Verhalten 
terscheiden sich die von ihm hergestellten Stoffe nicht 
von kernmercurierten Verbindungen. Das Quecksilber ist 
askiert, es wird durch Natronlauge oder kaltes Schwefelammonium 
cht gefallt. Manchot zieht ja, wie bekannt, aus seinen Arbeiten 
er die Einwirkung von Quecksilbersalzen auf ungesittigte Verbin- 
dungen stets wieder den SchluB, daf es Anlagerungsverbindungen 
s Quecksilberoxyds und seiner Salze gebe, in denen das Queck- 
ber, ohne an Kohlenstoff gebunden zu sein, doch so fest haftet wie 
wahren quecksilber-organischen Verbindungen. Durch warme Salz- 
saure werden Manchots Phenolather-quecksilberverbindungen ge- 
spalten wie die kern-mercurierten Verbindungen. Manchot berichtet 
weiter, daB durch Versetzen der als Anlagerungsverbindungen ge- 
euteten Stolfe mit Kochsalz-Lésung wabre kern-mercurierte Verbin- 
ungen entstehen, beispielsweise aus [CH;0.CsH;, Hg.OH].OH das 
chon bekannte p-Anisyl-quecksilberchlorid CH; 0.Cs Hy.HgCl. 
Wenn die Deutung Manchots richtig ist, so wiirde seine Arbeit 
| zweifellos ein wicbtiger Beitrag zu der noch keineswegs restlos ge- 
sten Frage sein, wie die Substitution im Benzolkern zustande kommt. 
as Interesse, das ich aus meinen friiheren Arbeiten fiir die Mercurie- 
rung aromatischer Verbindungen hatte, hat mich veranlaBt, die Ver- 
suche Manchots zu wiederholen und die von ihm erhaltenen Stoffe 
zu untersuchen. 

_ Als Resultat dieser Versuche ergab sich, daB Manchot sich 
eirrt hat; was er in Handen hatte, sind keine Anlagerungsverbin- 
dungen und keine Zwischenprodukte von kernmercurierten Verbin- 
ungen, sondern es sind selbst schon kernmercurierte Verbindungen; 
aber es sind keine.reinen Stoffe, sondern Gemische, und der Irrtum 
Manchots ribrt daher, daB er die Analyse dieser Gemische zur 
Grundlage aller Betrachtungen macht. 


Mercurierung des Anisols. 


Als Ausgangspunkt der Untersuchung will ich das Verhalten 
# gegen Natriumchlorid nehmen, Wenn Manchots Anisyl-quecksilber- 

~verbindung mit Kochsalz p- Anisyl-quecksilberchlorid gibt, so miiBte 
Spach der Gleichung: 
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besteht. Fir ein solches witede sich berechnen: 4 ; | 
C 24.70, H 2.73, Hg 60.09. | 

Zur Bestimmung der Essigsiure wurde die Substanz mit thew 
schiissiger, krystallisierter Phosphorsiure gemischt, die Essigsiure mit koblenr} 
 saure-freiem Wasserdampf iibergetrieben und im Destillat titriert. 0.9959 | 
Sbst.: 32.00 cem */1o-KOH = 19.29 %/) Essigsaure, ber. 19.20 %/o, 
Um sicher zu sein, dafi die Methode zuyverlassig ist, wurde in einem|§ 


| 
| 


Praparat yon reinem p-Anisyl-quecksilberacetat die Essigsiure auf dieselbe| 
Weise bestimmt: 
1.2047 g Sbst.: 33.13 com */o-KOH = 16.51 % Essigsiiure, ber. 16.37 %p. 

Manchot und Béssenecker haben bei der Umwandlung ihrer} 
Anisyl-quecksilberverbindung in das Chlorid beobachtet, daB das ent- 
stehende Produkt bei der Analyse nicht einheitlich ist; bei der Ex- 
traktion mit Sprit haben sie reines p-Anisyl-quecksilberchlorid} 
isolieren kénnen. Dieser Befund stimmt ganz mit unseren Resultaten|i 
tiberein; der schwer lésliche Teil ist Anisylen-diquecksilberdichlorid,® 
entstanden durch Doppelumsetzung aus dem Anisylen-diquecksilber-) 
acetat. 


; 
: 


Mercurierung des Phenetols. 


Die nach Manchots Angaben hergestellte1) Substanz wurde, um} 
die Diquecksilberverbindung daraus zu isolieren, in derselben Weise 
wie das Anisol-Priparat mit einer Benzolmenge ausgekocht, diel. 
sicher alles Monophenety] quecksilberacetat lésen muf. 32 g wurden 
mit 400 ccm, der ungeléste Teil nochmal mit 150 cem Benzol aus- 
gekocht. Das in der Benzollésung neben mitgeléster Diquecksilber- 
verbindung enthaltene p-Phenetyl-quecksilbéracetat daraus in 
reinem Zustand zu isolieren, dirite einige Schwierigkeiten machen. 
Der Versuch konnte unterbleiben, denn auch hier hatten' Manchot 
und Boéssenecker bei der Umsetzung mit Kaliumbromid “ein 
Bromidgemenge erhalten, aus der sie durch Extraktion mit Alkohol 
reines p-Phenetyl-quecksilberbromid isolieren konnten. Der inj 
_ Benzol unldsliche Riickstand aber besteht aus Phenetylen-diqueck- 

_silberdiacetat, C2H;O.CsH3(Hg.0CO.CHs3)s. Aus Wasser, dann 
aus 15-proz. Essigsiure umkrystallisiert, bekommt man es in ge 
webe-artig verfilzten Krystallen, die bei 183—184° schmelzen. 
0.2978 g Sbst.: 0.2501 g COs, 0.0626 g H,0, 0.1849 g He. 

Cy2 Hy, 05H g9. Ber. C 22.93; H 2.21, Hg 62.75. 
Gef. » 22.90, » 2.89, » 62.07. q 

Essigsaure-Bestimmung: 0.9963 g Sbst.: 31.42 tem "/yo-KO 

= 18.93 lo Essigsiure, ber. 18.77 %o. 


1) Nach Manchot reagiert Phenetol mit Qnecksilberacetat viel tr. 
als Anisol; wir finden, daf die Geschwindigkeit annaihernd die gleiche i 


Va eT DOO. 


Auch hier liegen Manchots Analysen-Ergebnisse zwischen aan 
ferten fiir die Mono- und Diquecksilberverbindung; den Gehalt an 
ssigsaure hat er tibersehen. 


Mercurierung des p-Kresol- -methylathers. 


Das nach Manchot hergestellte Praparat besteht zum gréGten 
1 “Teil aus dem Monoquecksilber- Substitutionsprodukt, CH;0 
Cc Hs (CH). Hg.0O.CO.CH;3. — Krystallisation aus verd. Alkohol 
oder 20-proz. Essigsiure, die Manchot anwendet, ist aber zur Rein- 
arstellung nicht gut geeignet. Besser ist es, aus 65 Tln. siedendem 
Wasser umzukrystallisieren; dabei geht der gré8te Teil in Losung, 
bleibt aber eine Verunreinigung als schlammiger Absatz ungeldst. 
ir haben diese nicht untersucht. 
Beim Erkalten erhalt man feine, sich verfilzende Nadeln vom 
Betinp. 136°, der sich bei weiterem Umkrystallisieren nicht mehr 
Bn dert. Manchot und Béssenecker finden den Schmp. bei 130—131°, 
ei einem andern Priparat bei 132—133°. 
0.3557 g Sbst.: 0.4031 g COs, 0.1043 g¢ H20, 0.1886 ¢ Hg. 
Cio Hi2O3; Hg. Ber. C 31.53, H 318, Hg 5268. 

Gef. > 31.06, » 3.28, » 53.08. 
»Bestimmung der Essigsaure: 1.0011 g Sbst.: 26.47 com %/39- KOH 
15.88 %/o Essigsaure, ber. 15 77% ; fir Manchots Formel ber. 10.46 %%/o 
Essig-aure: e Ls 
Die Essigsiure hat Manchot nicht bestimmt, bei der Elementaranalyse 
ndet er im Durchschnitt 30.18% C, 3.00% H, 54.02 %/) Hg. 

Sein Praparat dirfte mit einer kleinen Menge einer queckoitBarsreielionen 
ubstanz verunreinigt g@wesen sein. 

‘Sehr raschen Auf-chlu8 iiber die Natur des Stoffes gibt die Um- 
tzung mit Kochsalz-Lisung, 0.2440 g Sbst. wurden in verdiinnt- 
koholischer Lésung mit Kochsalz-Lésung umgesetzt. Das Filtrat 
es Chlorquecksilber-p-kresol-methylathers, der von 
Manchot auf dieselbe Weise dargestellt wurde, reagiert auf Phenol- 
hthalein neutral, auf Lackmus schwach alkalisch, ein Tropfen 
ia *ho- Salzsiure bewirkt saure Reaktion. Eice nach der Manchotschen 
ormel zusammengesetzte Substanz wiirde ein Aquivalent Salzsaure 
erfordern. 


Das Ergebnis dieser Versuche ist dahin zusammenzufassen, da 
ie von Manchot beschriebenen »Anlagerungsverbindungen« nicht 
| existieren, und da8 keine Zwischenprodukte der Mercurierung nach- 
| zuweisen sind. Die Ursache des Irrtums liegt wohl darin, dab 
| Manchot von vornherein in der Annahme befangen war, daB 
ercurisalze stets mit ungesattigten Verbindungen molekulare Addi- 
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tionsverbindungen geben, umd daB solche das Quecksilber so fest ge- 
bunden halten wie wahre Quecksilber-Kohlenstoff-Verbindungen und 
sich von diesen nicht durch Reagenzien ucterscheiden lassen. So 
denkt er sich’) die Mercurierung des Phenols. so verlaufend, . 
da sich zunichst basisches Mercurisalz anlagere zuCs>H; .OH, HgX(OH), 
und er geht so weit, da er schreibt, es wirde ein ziemlich aus- 
sichtsloses Beginnen sein, eine daraus durch intramolekulare Salz- 
bildung entstandene Verbindung CsH;.O.HgX von einer damit iso- 
meren, im Kern mercurierten Verbindung Ce H.(OH).HgX unter- 
scheiden zu wollen”). Man hat solche Verbindungen noch nicht her- 
gestellt, aber es ist mir ganz zweifellos, da’ in einem solchen Chlor- 
mercuri-phenolat das Quecksilber ganz locker sitzt und durch Schwefel- 
ammonium ohne weiteres abgespalten wird. Wird doch selbst in 
Quecksilber Stickstoff-Verbindungen, wieCs H;.NH.Hg.NH.C, Hs, zum 
Unterschied von dem isomeren H; N.Ce Hy.Hg.Ce Hs.NH2 das Queck- 
‘silber durch Schwefelammon in der Kalte lo-gelést; und die Bindung 
zwischen Quecksilber und Stickstoff ist gewiB fester als die zwischen 
Quecksilber und Sauerstoif. 

Ohne in die Diskussion der tibrigen Arbeiten Manchots tiber 
Mercurierung eintreten zu wollen — sie mag den Forschern iiberlassen | 
bleiben, die die betreffenden Gebiete experimentell bearbeiten —, muB | 
ich doch in diesem Zusammenhange zum Ausdruck bringev, daB ich | 
seine Neigung, an Stelle gut begriindeter Valenzformeln, wie wir sie 
bei den Reaktionsprodukten des Athylens und Kohlenoxyds mit , 
Mercurisalzen besitzen, bloBe Additionsformeln zu setzen, keineswegs — 
teile. Diese verwischen das wichtigste allgeméise Resultat der 
Forschungen auf diesem Gebiete, die Erkenntnis der besonders aus- 
gepragten Affinitat des Quecksilbers zum Koblenstoffatom, durch 
welche sich dieses Metall von allen anderen unterscheidet. Der Sate 
Manchots?): »daB doch unméglich ein prinzipieller Unterschied der — 
Acetylene gegen Quecksilbersalze einerseits und gegen Cuprosalze 
anderseits bestehen kénnes, macht besonders deutlich, wie wenig er bei- 
seinen Uberlegungen diese Eigenart des Quecksilbers in Betracht zieht. 

Bei der Ausfiihrung der Versuche bin ich durch die HHrn. Dr. 
Geigel und Dr. Buchert unterstiitzt worden. 


1) Siche auch B. 54, 573 [1921]. i 

?) Es sei hier die Bemerkung Manchots, A. 421, 332 [1920], richtig 
gestellt, daB ich die Léslichkeit der Phenole in Natronlauge als Be- — 
weis fiir die Hydroxylgruppe angesehen habe. Ich habe vielmehr nachgewiesen — 
(B. 82, 763 [1899]), da® sich die Hydroxylgruppe im mercurierten Phenol — 
~ benzoylieren und methylieren 1aBt. 
3) A. 399, 124 [1913]. 


_ 177. Hans Lieb: Aromatische Diarsinsauren und deren 
Reduktionsprodukte (I, Mitteilung). 


[Aus d. Medizinisch-chemischen Institut der Universitit in Graz.] 
(Eingegangen am 7. April 1921.) 


|. Trotz der grofen Zahl von aromatischen Arsenverbindungen, die 
m letzten Jahrzehnt dargestellt wurden, waren bei Beginn meiner 
| Versuche Verbindungen mit mehr als einem Arsen an einem Ben- 
zolkern nicht bekannt. Dieser Umstand veranlaBte mich, die Dar- 
' stellung von Phenylendiarsinsauren in Angriff zu nehmen, zumal 
| auch voraussichtlich diese Sauren bei der Reduktion arseno- 
| benzol-artige Verbindungen mit zwei Arsenatomen an einem 
} Benzolkern liefern konuten. 


f} Die Erwartung, da die Einfiihrung eines zweiten Arsensdure- 

/Restes in den Benzolkern nach dhnlichen Methoden miéglich sein 
} werde, wie sie mit bestem Erfolge zur Gewinnung von Phenyl-mono- 
i arsinsauren in Verwendung stehen’), wurde voll erfillt. Phenylarsin- 
| “siure und substituierte Phenylarsinséuren werden in neuerer Zeit mit 
yguter Ausbeute durch Diazotieren der entsprechenden Amine und Kup- 
| peln mit arseniger Siure bei méglichst neutraler Reaktion dargestellt, 

wobei die Kupplung unter spontaner Stickstoff-Entwicklung erfolgt. 


fiber die Diazoniumverbindungen mit arseniger Saure die bisher nicht 
‘bekannten p- und m-Phenylendiarsinsauren, (HO), OAs. CoHy. 
| AsO(OH),”). Es sind dies aus Wasser in farblosen Krystallblattchen 
gut krystallisierende Verbindungen, die sich, ohne zu schmelzen, bei 
‘hoher T'emperatur zersetzen, sich in Soda unter Kohlensaure-Entwick- 
flung sehr leicht lésen, schén krystallisierende, krystallwasserhaltige 
Natriumsalze geben und mit phosphoriger Saure beim Erhitzen 
Miber 200° im geschlossenen Rohr gelbe, amorphe, sehr 
Marsenreiche, wahrscheinlich sauerstoffi-freie Verbindungena 
liefern, die in keinem Lésungsmittel léslich sind. Der Re- 
; Wictionsprozaé konnte in zweifacher Weise verlaufen sein: 
1) A. Schmidt, A. 421, 159 [1920]; dort sind anch weitere Literatur- 
)ingaben und thedtetisehe BroHerungen tiber den Reaktionsmechanismus zu 
inden. 

: 2) Nach Vollendung meiner Arbeit fand ich erst im D. R.-P. Nr. 250264, 
ardl. 10, 1254 (C. 1912, II 882), da bereits H. Barth die Benzol-p-diar- 
Pinséure aus p-Amino-phenylarsinsiure tiber die Diazoverbindung dargestellt 
biat. Die o-Phenylendiarsinsiure wurde erst jiingst von Kalb, A, 423, 72 
1921], dargestellt. 


‘Pbenso erhielt ich aus Amino- phenylarsinsauren (Arsanilsiuren) i 
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As——==As ears 
Be Brae : a 

ieee eta ae oh 
aan car Nea: ieee 
AS As As=—=As 


Die Entscheidung der Frage, ob sich die Verbindungen I. und II., 
das monomere p- und m-Phenylendiarsin oder die dimeren 
Verbindungen III. und IV. gebildet haben, war mir bisher nicht 
méglich, da die Molekulargewichts-Bestimmungen wegen der Unléslich- 
keit der Kérper in allen Lésungsmitteln nicht durchfiibrbar sind. Dies 
wird erst durch die Untersuchung von Reduktionsprodukten, darge- 
stellt aus einem Gemisch von substituierten und nicht-substituierten 
Diarsinsauren, méglich sein. Da jedoch arsenobenzol-artige Verbin- 
dungen von obiger Struktur vorliegen, geht daraus hervor, daB Arseno- 
benzole, wie z. B. das Dinitro-arsenobenzol*), ganz gleiche Higenschaften 
zeigen, Sie sind gerade so, wie die Reduktionsprodukte aus den 
Diarsinsiuren unlésliche, gelbe, amorphe Pulver, die durch Oxy- 
dationsmittel sehr leicht zu den entsprechenden Arsinsauren reoxydiert| 
werden. ; 

Obwohl die Arsenwerte fiir die Formeln I. oder II. etwas zu niedrig| 
sind und besser auf Arsinoxyd-Verbindungen der Zusammensetzung 
Cie Hs Ass Oz stimmen, so k6nnen Arsinoxyde doch nicht vorliegen, dail, 
diese, wenn schon nicht in Wasser, so doch in Lauge léslich sind. 
Die zu niedrigen Arsenwerte sind dadurch erklirlich, da& die Reduk- 
tionsprodukte wegen ihrer Unldslichkeit weder durch Umkrystallisieren 
noch durch Umfallen gereinigé werden kénnen und wobl auch zum@™ 
Teil schon durch den Luft-Sauerstoft oxydiert werden. Nur die den 3 
Formeln III. und IV. entsprechenden azoxybenzol-artigen Formeln Yon| 
der Zusammensetzung Cy: Hs Ass O2 k6nnen noch in Erwagung gezogen} 3 
werden, da auch diese Aibnliche Eigenschalten aufweisen diriten wie 
die vorliegenden Reduktionsprodukte. = 

Uber den Reaktionsverlauf von den Amino-phenylarsinsauren a 7 
den Phenylendiarsinsiuren méchte ich an dieser Stelle nur hervor-j 
heben, da8 ein Unterschied zwischen der para- und der meta-Verbin- 
dung zu beobachten war. Die Phenylendiarsinsiuren wurden zuerst 
nach eigenen Berechnungen, spiater, als die Arbeit von H. Schmidt) 
erschienen war, nach dessen Angaben in der Weise gewonnen, daf 
nach dem Diazotieren in stark schwefelsaurer Lisung ein Teil d 
iiberschiissigen Saure mit Lauge neutralisiert wurde, so da®B die Dia 


) Michaelis und Lésner, B. 27, 263 [1894]. cel eo 


jumlésung noch deutlich sauer blieb. In die ‘hieraut auf 0° abge- 
e Lésung wurde die alkalische Arsenitlésung in einem SchuS 
angegossen und dabei die Siure-Lauge-Verhiltnisse so gestaltet, daB 
die Liésung nach der Kupplung gerade schwach alkalisch reagierte. 
araus konnte dann allerdings in recht maBiger Ausbeute die p-Phe- 
ylendiarsinsaure isoliert werden. Hin arsenhaltiges Nebenpro- 
t von saurer Natur, das in gréferer Menge beim Ansduern der 
kalischen Lésung mit Salzsaure ausfiel, mu erst untersucht werden. 
Als ich nun unter genau denselben Bedingungen die m-Phenylen- 
arsinsaure darstellen wollte, war es schon auffallig, daB die Stick- 
off Entwicklung in der Kalte kaum wahrnehmbar war und erst beim 
rwiairmen auf 50° allmahlich starker wurde. Tatsachlich gelang es 
h nicht, die gewiinschte Diarsiosiure zu isolieren, dafiir aber in 
ht guter Ausbeute eine in orangegelben Nadeln krystallisierende, 
sen- und stickstoffhaltige Saure zu fassen und deren Natriumsalz 
krystallisierter Form darzustellen. Die Analysen sprechen fiir die 
zobenzol-m, m’-diarsinsiure?) (V.). 
» OHO 
(HO), 0 As ; As O(OH)s2 


In diesem Falle trat also gar kein Arsen in den Kern 
n; es kam vielmehr zu einer Azokupplung unter dem reduzierenden — 
influB der arsenigen Saure; denn ohne Zusatz der Arsenit-Lésung 
onnte die Azodiarsinsiure nicht erhalten werden. 

Die m-Phenylendiarsinsaure wurde jedoch mit guter Aus- 
gute in der Weise erhalten, da die saure Diazoniumlésung nach 
em Abkiihlen auf 0° zuerst durch Zusatz von Lauge gerade neutra- 
ert und in die neutrale oder kaum noch schwach saure Lésung die 
alische Arsenit-Lésung in einem Gu zugegeben wurde. Plotzlich 
retende starke Stickstoli-Entwicklung lie$ schon erkennen, da der 
tinschte Reaktionsverlauf eingetreten war. 

_ Bei der Durchfiihrung der mitzuteilenden Versuche erfreute ich 
ich zum Teil der Unterstiitzung seitens der HHrn. Dr. Rottmann 
od Dr. Wintersteiner, denen ich auch an dieser Stelle davken 


1) Die Azobenzol-p, p’-diarsinsaure wurde von Karrer, B. 45, 2362 [1912], 
-anderem Wege gewonnen. Die Azobenzol-o, o’- diarsinsiure wurde erst 


T O- aA twasihitare arhedhee, 
- ) Inzwischen wurden auch die 1. Nite: pleergtl Seaieeeanaies und als 
ebenprodukt die Azobenzol m,m/-dinitro 0,0’-diarsinsiure dargestellt. 


ot 


Verguche. 


Darstellung der p-Phenylendiarsinsaure. 


Als Ausgangsmaterial diente das im Handel unter dem Namen) 
»Atoxyl«?) erhaltliche Natriumsalz der p-Amino-phenylarsinsdure| 
(p-Arsanilsaure), das gewohnlich mit 4 Mol. Wasser krystallisiert. 10 g} 
(0.032 Mol.) Atoxyl wurden in 400 ccm Wasser gelést, 26.1 oa 
(0.13 Aquiv.) 5-n. Schwefelsiure zugesetzt und diese Loésung nach dem\™ 
Abkiihlen auf 8° mit 2.2 g (0.032 Mol.) Natriumnitrit diazotiert. Nach} 
weiterem Abkiilen der Diazoniumsalz-Lésung auf 1—0° wurden 15.7 ccmijl, 
(0.0785 Aquiv.) 5-n. Natronlauge und dann in die noch deutlich saure} 7 
Lésung unter kraftigem Rotieren in einem GuB 17 ccm (0.034 Mol.)) 
alkalische Natriumarsenit-Lésung*) gegossen, welcher vorher nach deni, 
Angaben von H. Schmidt 1.5 cem (0.0071 Aquiv.) 5-n. Schwefelsaure 
zugesetzt worden waren. Aus der gerade noch schwach alkalisch rea 
gierenden Liésung, die sich rotbraun gefarbt hatte, entwich augen 
blicklich stiirmisch Stickstolf. Nachdem die Lésung bei Zimmertem- 


wobei sich die Farbung verstarkte. Nach dem Abkiihlen wurde mit 
Salzsiure deutlich angesiuert und dabei in groBerer Menge ein Neben- 
produkt von saurer Natur ausgefallt, das erst naher untersucht werden 
muB. Das Filtrat wurde eingedampft, der Verdampfungsriickstand mit 
Alkohol mehrmals ausgekocht, die rotbraune alkoholische Lésung fil 
triert, der Alkobol zum gréferen Teil abdestilliert und die stark ein- 
geengte Lésung in eine Schale ausgegossen. Nach kurzem Steher 
beginnt die Diarsinsdure sich krystallinisch abzuscheiden. Aus den 
Mutterlaugen gewinnt man bei langsamem EHindunsten ebenso grobem, 
Mengen der nur schwach braun gefarbten Saure. Die Rohsiure entwy 
hilt noch etwas Arsenik und anorganische Salze beigemengt. Um sieg, 
vollig farblos zu erhalten, mu8 man sie in wiBriger Lésung mit ‘Lier 
kohle, die man vorteilhaft auch schon nach der Kupplung anwen¢ er 
kann, kochen und die Lésung dann auf ein kleines Volumen einengen|™® 
Daraus krystallisiert dié p-Phenylendiarsinsaure in farblosen, oft nadelim 
formig aussehenden Blattchen. Sie ist in Wasser, besonders in det 
Warme ziemlich leicht léslich, in reinem Zustand in Alkohol seh: 
schwer ldslich, unléslich in Ather, Aceton, Benzol. Die Ausbeute w al 

1) Der Firma E. Merck ia Darmstadt sei fiir die Erméglichung diesel 
Untersuchungen durch Uberlassung yon 25 g Atoxyl auch an dieser Stelle 
bestens gedankt. 5! 

®) H. Schmidt, A. 421, 168 [1920]; 50 cem der Natriumarsenit-Lésm 
sind auf 0.1 Mol. Diazoverbindung zu rechnen. (198 g As9O3 in 800 ce 
5-n. Kalilauge gelést und auf 1000 cem auigefillt.) 


sher sehr mafig, rd. 1.5 g aus 5g Atoxyl; eine genaue Ausbeute- 
estimmung war jedoch noch nicht méglich. 
5.607 mg Sbst.: 4.60 mg CO;, 1.30 mg H,0. — 10.633 mg Sbst.: 10. 01 mg- 
As, O07. — 7.992 mg Sbst.: 7.61 me Mgo AsgQ;. 
Ce Hs 06 Aso (825.98). Ber. C 22.09, H 2.47, As 45.99. 
Gef, » 22.37, » 2.59, » 45.45, 45.96. 
- Zur Darstellung des Natriumsalzes warde die Substanz in verdiinnter 
iodalésung bis zur schwach alkalischen Reaktion gelést und dann Alkohol im 
berschuf zugesetzt. Es trat milechige Triibung auf, aus der sich beim Stehen 
ohlausgebildete Nadeln entwickelten. Das Natriumsalz krystallisiert unter 
esen Bedingungen mit 14 Mol. Wasser. 
- 6.110 mg lufttrockne Sbst.: 2.49 mg CQs, 2.78 mg H2,0. — 7.870 mg 
bst.. verloren beim Trocknen im Vakuum bei 120° 3.085 mg Wasser. 
Co Hs O06 AsgNaz-+ 14H2O. Ber. C 11.18, H 5.16, H.O 39.16. 
CoHsOg¢As;Nay+14H20. » » 10.81, » 4.84, » 37.76. 
Geto a LL 5.09, 59/43 9:202 
4.770 mg getrocknete Sbst.: 3.16 mg CO2, 0.65 mg H20. 
- Ce H; Og Asp Na3. Ber. C 18.37, H 1.29. 
Ce Hy Og Asa Nag. Pe big oO. 97: 
Gef. >» 18.07, » 1.52. 


Darstellung der Azobenzol-m,m’'-diarsinsaure. 


3 g (0.014 Mol.) m-Amino-phenylarsinsiure wurden in etwa 150 com 
sser unter Zusatz von 8.9 ecm (0.045 Aquiv.) 5-n. Schwefelsivre 
er Erwarmen geldst, die Lésung auf 6° abgekihit und mit 1.2¢ 
017 Mol.) Natriumnitrit diazotiert, dann auf 3° weiter abgekiihlt 
and mit 2.4 ccm 5-n. Kalilauge versetzt, so daB die Lésung noch 
tlich sauer blieb. Nach dem Abkihlen auf 0° wurden rasch 
.0 ccm alkalische Arsenitlosung zugegossen, die vorher mit 0.6 ccm 
Schwefelsiure versetzt worden war. Hinen Augenblick farbte 
hh die Fliissigkeit violettrot, um sogleich in orange tiberzugehen. 
eichzeitig war eine ganz schwache Gasentwicklung bemerkbar. Die 
sung reagierte nach der Kupplung gerade noch schwach sauer. 
i langsamem Erwiarmen bei Zimmertemperatur wurde die Stickstoff- 
twicklung starker und die Flissigkeit allmihlich dunkelrot. SchlieS- 
wurde noch auf 40—50° erwarmt und nach langerem Stehen 
Salzsiure angesiiuert, wobei geringe Mengen eines rotbraunen 
oduktes ausfielen. Das Filtrat davon wurde nach dem Kochen mit 
kohle auf 1/; seines Volumens eingeengt und stehen gelassen. 
3 Saiure schied sich als rotbraunes Pulver ab. Sie wurde abgesaugt, 
erd. Sodalésung gelést, mit verd. Salzsaure in Krystallnadeln 
allt und durch Lésen und Fallen weiter gereinigt. Da sie in den 
erichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. LIV. 98 
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gebrauchlichen organischerLésungsmitteln unléslich oder nur auferst 
schwer léslich ist, wurde sie tiber das Natriumsalz rein dargestellt. 
Nach Lésen der Saure in einem geringen Uberschu8 von Soda wurde 
Alkohol bis zum Auftreten einer Triibung zugesetzt. Nach mehr- 
stiindigem Stehen schied sich das Natriumsalz in orangegelben Nadeln | 
ab. Aus der waSrigen Lésung des Salzes gewinnt man auf Zusatz 
’ von verd. Salzsiure die Azobenzol-diarsinsaure in langen dunkel- 
orangegelben Nadeln. Sie ist in Wasser duSerst schwer léslich und 
hat keinen Schmelzpunkt. Beim Erhitzen zeigt sie um 240° schwache | 
Gasentwicklung und farbt sich bei weiterem Erhitzen dunkel. Beim |# 
Verbrennen zersetzt sie sich plétzlich, was auch die Kohlenstoffbe- | 
stimmung ungunstig zu beeinflussen scheint. 
4.870 mg Sbst.: 5.83 mg CO, 1.22 mg H20. — 5.455 mg Sbst.: 6.54 mg | 
COs, 1.85 mg H20. — 5.002 mg Sbst.: 0,297 cem N (17°, 740 mm). — 7.202 mg | 
Sbst.: 5.17 mg Mgeo As» Or. t 
C13 Hig Og Ne Aso (480.04). 
Ber. C 33.48, H 2.81, N 6.51, As 34.86. 
Gef. » 32.65, '82.70, » 2.80, 2.77, » 6.67, » 34.65. 
Das Natriumsalz krystallisiert wahrscheinlich mit 11 Mol. Krystall- 
wasser. Hs liegt das Tri- oder Tetra-natriumsalz vor. 
6.716 mg lnfttrockne Sbst.:.5.27 mg COs, 2.76 mg H,O. — 6.187 mg 
Sbst. verloren beim Trocknen im Vakuum bei 120° 1.794 mg Wasser. 
C13 Ho Og No Ase Nag + 11H20. Ber. C 21.62, H 4.69, H.O 29.45. | 
C12HsOgN2AsgNasy+11H,0. » » 20.99, » 4.41, » 28,59. 
Gef. » 21.40, » 4.60, » 2900. 4 
5.074 mg getrocknete Sbst.: 5.53 mg CO2, 0.93 mg H20. — 4.593 mg ge- 
trocknete Sbst.: 4.835 mg CO3, 0.88 g HO. 


Cig Ho Og No Ase Naz. Ber. C 30. CG i: 1.85. 
Ci9 Hs Og No Aso Nay. » » PENNE _» 1.65. 
Gef. » 30.02, 29.73, » 2.11, 2.05. eel 


Darstellung der m-P henylendiarsinsaure. 


5 g (0.023 Mol.) m-Amino-phenylarsinsaure (m-Arsanilsaure), dar- 

. gestellt aus m-Nitro-phenylarsinsaéure durch Reduktion mit Na~-Amalgam 
in methylalkoholischer Lésung nach Bertheim’), wurden in 15 cem 
5-n. Schwefelsaure (0.075 Aquiv.) und 250 cem Wasser gelést, die Lo- 
-sung auf 7—8° abgekiihlt und mit 2g (0.029 Mol.) Natriumnitrity 
diazotiert, die Diazoniumsalz-Lésung auf 3° abgekiihlt und mit 15 cem 
5-n. Kalilauge neutralisiert. In diese Lésung wurden nach weiterem 
Abkiihlen auf 0° in einem Guf 14 cem (0.028 Mol.) alkalische Arse 
nitlésung, dargestellt nach H.-Schmidt?), gegossen. Sofort trat 


1) B. 44, 1655 [1908]; 44, 3297 [1911]. le 


rke Stickstoff-Entwicklung auf, und die Fliissigkeit farbte sich gelb- 
un. Nach mehrstiindigem Stehen, wobei die Lésung rote Farbung 
ahm, wurde mit Salzsiure angesiuert. Dabei fielen geringe 
mgen eines rotbraunen, in Alkali léslichen und durch Sauren wieder 
libaren, amorphen Produktes aus, von dem abfiltriert wurde.. Nach- 
em das Filtrat zur Trockne eingedampit war, wurde der Riickstand 
brmals mit Alkohol ausgekocht und die filtrierte alkoholische Lé- 
g eingeengt. Wahrend des Hinengens tielen noch geringe Mengen 
rganischer Salze aus, von denen abfiltriert wurde, worauf die 
kelrote Lésung noch weiter auf ein ganz kleines Volumen (etwa 
0 ccm) bis zur Sirupdicke eingeengt wurde. Nach langerem Stehen 
wstarrte sie beim Verreiben mit wenig Alkohol und Wasser zu einem 
a -otgelben Krystallbrei, der abgesaugt und zur’ Entfernung des der 
ng i arblosen Diarsinsiure anhaftenden roten Farbstolfes und der schmie- 
gen Produkte -mit Essigester gewaschen wurde. Dabei ldste sich 
Allerdings auch ein Teil der Saure, die sich aber beim Eindunsten 
™ Essigesters wieder abscheidet und zuriickgewonnen werden kann. 
Yer dann nur noch schwach gelb gefarbte Riickstand wurde in Wasser 
ll: \selést und. mit Tierkohle entfarbt. Aus der auf ein kleines Volumen 

Ningeengten Lésung, die stark sauer reagierte, schied sich die m-Phe- 
2h y ylendiarsinsaure in farblosen Blattchen aus. Sie ist in Wasser und 

6-proz. Alkohol leicht léslich, in Essigester schwer, in Aceton und 
‘ther kaum léslich.. Sie hat keinen Schmelzpunkt, sondern zersetzt 
ich bei hoher Temperatur unter Verpuffen. “ 
“| 5.670 mg Sbst.: 4.65 mg COs, 1.24 mg H,O. — 14.834 mg Sbst.: 14.13 me 
; G As20:. t 


Ce Hs Og As. (825. 98). Ber. C 22.09, H 2.47, As 45,99. 

Gef. » 22.37, » 2.45, » 45.95. 
Aui Zusatz von Sodalésung zur Siure bildet sich unter lebhafter Kohlen- 
-Entwicklung das leicht wasserlésliche Natriumsalz, das sich auf Zusatz 
‘Alkohol in farblosen Krystallnadeln abscheidet. Im luftrocknen Zustand 
halt es 10 Mol. Krystallwasser. Die Analysen sowohl des lufttrocknen, 
auch des bei 120° im Vakuum ye Salzes sprechen fir das arte i 
triumsalz. 
8.125 mg lufttrockne Sbst.: 3.785 mg COQg, 3.34mg H,0. — 7.747 mg 
t. verloren beim .Trocknen im Vakuum bei 120° 2.472 mg. Wasser. — 
427 mg Sbst. verloren beim Trocknen 3.285 mg Wasser. 
; Cs Hs Og Asg Nas + 10H30. . Ber. Cc 1259, H 4.40, H20 31.49. 
6H, Og AsoNag + 10H30. » » 12.12, » 4.07, » 30.32. 

_ Gef. » 12.54, » 4.60, » 31.92, 31.51. 
15 mg getrocknete Sbst.: 3.50 mg COs, 0.75 mg H,0. . 
Cs H;O¢As;Na3. Ber. C 18.37, H 1.29. 
C5 Hy O06 Aso Nag. » » 1:39, » 0.97. 

Gel. » 18.30, » 1.54. 
98* 
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Reduktion der mz und p-Phenylendiarsinsaure. 


Die Reduktion der Diarsinsiuren wurde mit phosphoriger Saure 
vorgenommen, dabei festgestellt, daB sie erst beim Erhitzen der Li- 
sungen im geschlossenen Rohr tiber 200° eintritt und zwar bei der 
para-Verbindung bei 210—220°, bei der meta-Verbindung bei 220—235° 
0.3 g Diarsinsiure’ wurden in Wasser unter Zusatz von einigen Tropfen 
Sodalésung, um keine zu grofe Flissigkeitsmenge zu erhalten, geldst, 
zur Lésung 0.6—0.7 g phosphorige Saure gegeben — vollige Reduktion 
fordert theoretisch 0.45 g — und hierauf in eine Hartglasréhre ein- 
geschmolzen. Weichglasréhren sind hierfiir nicht geeignet, da das 
Glas durch die phosphorige Saure sehr stark angegrilfen wird und 
die Réhren explodieren. Nach 2—3-stiindigem Erhitzen auf 210—220° 
bezw. bis 235° war der Rohreninhalt von einer hellgelben amorphen 
Masse erfiillt. Nach oftmaligem Auswaschen des gebildeten amorphen 
Produktes mit grof{en Mengen von Wasser, am besten unter Verwen- 
dung der Zentrifuge, um die phosphorige und Phosphorsi&ure zu ent- 
fernen, wurde der Niederschlag abgesaugt, mit Alkohol nachgewaschen 
und: auf einen Tonteller gestrichen. Getrocknet wurde das Produkt 
teils im Vakuum tiber Schwefelsiure, teils bei 120°. Die Ausbeut 
war sehr befriedigend. Trotz griindlichen Waschens war es noch 
aschehaltig und wurde daher mit verd. Salzsiure, mit Natronlaug 
und wieder mit Wasser behandelt. Erst dadurch gelang es, die an 
organischen Verunreinigungen bis auf einen geringen Rest zu ent 
fernen. Die Reduktionsprodukte sind gelbe amorphe Pulver, die sic 
bei hoher Temperatur ohne zu schmelzen zersetzen und in den ge 
brauchlichen organischen Lésungsmitteln unléslich sind. Durch yerd 
Salpetersiure werden sie bei schwachem Erwirmen, durch konz. Sal 
petersiure schon in der Kalte zu den Diarsinséuren oxydiert. Mi 
dieser erfolgt die Reaktion sehr stiirmisch, bei der meta- Verbindun 
sogar unter Feuererscheinung. Ebenso leicht werden die Verbin 
durgen durch Wasserstoffsuperoxyd in die Diarsinsiuren verwandel 
Beim Kochen mit Amylalkohol gehen sie ebenfalls in Lésung, un 
aus der Lésung scheidet sich beim Abkiihlen ein farbloses, amorphe 
Produkt ab. 

Zur Analyse wurden die durch Auswaschen mit Salzsiure, Natronlau 
und Wasser gereinigten und entweder bei 1209 oder im Vakuum iiber Schwele 
siure getrockneten Produkte verwendet. Die gefundenen Werte stimmen m 
der Annahme einer sauerstoff-freien Verbindung nicht tberein, sondern stehe 
vielmehr im Einklang mit einer Verbindung, die 2 O-Atome im Molekiil entha 


a) Reduktionsprodukt aus der p-Phenylendiarsinsiure: Be 

5.588 mg Sbst.: 0.180 mg Asche, 6.20 mg COs, 1.11 mg H,0. — 4.218 m 
Sbst.: 0,085 mg Asche, 4.67 mg COs, 0.87 mg HzO. — 11.166 mg Sbst.: 14.20 
Mg2 As,0;. — 9.276 mg Sbst.: 11.44 mg Mge Ase 07. 


CigHg Ass. Ber. C 31.86, Hs 1.79, As. 66.35. 
Cy; Hs Asa Og. > > VALE RUS Mi uk oN no. Jas EWS » 61.95. 
Gef. » 80.98, 30.82, » 2.28, 2.86, » 62.17, 59:54. 


_ b) Reduktionsprodukt aus der m-Phenylendiarsinsaure: 

_ 4.984 mg Sbst.: 0.876 mg Asche, 5.075 mg COs, 0.92 mg H»0. — 5.300 mg 
Shst.: 0.045 mg Asche, 5.66 mg CO3, 0.92 mg H,0. — 10.844 mg Sbst.: 13.73 
mg Mg: As20;. 


Gel. C 30,04, 29.38, H 2.23, 1.96, As 61.13. 


178. Hdmund Speyer und Sigurd Siebert: 
Uber die Reduktion des Dihydro-thebainons. 
{Mitteilung aus dem Chem. Institut der Universitit Frankfurt a. M.] 
(Hingegangen am 26. Mai 1921.) 


M. Freund und Edmund Speyer’) haben dem dave Wasser- 
stoit-Katalyse von Thebain entstandenen Dihydro-thebainon unter 
Zugrundelegung der von Knorr vorgeschlagenen Thebain-Formel die 
Konstitution I. zugeschrieben. 

_ Wir haben nunmehr Versuche angestellt, ob das Dihydro- the- 
Dainon durch geeignete Reduktionsmittel zu weiteren Reduktionen 
belahigt ist, und bedienten uns zu diesem Zweck der Tafelschen 
elektrolytischen Reduktionsmethode an praparierten Blei-Elektroden. 


ast, so war zunachst zu erwarten, da die Reduktion an dieser Stelle 
‘einsetzen wiirde und zwar entweder unter Bildung einer sekundaren 
‘Alkoholgruppe oder einer CH2-Gruppe. Es erwies sich aber, daf bei 
der Reduktion kein einheitliches Produkt entstand; es bildeten sich 
Wielmehr zwei Verbindungen, von welchen die eine in fixen Alkalien 
nléslich, die andere hierin léslich war. Bei dem alkaliunléslichen 
\"Korper war die in Stellung 6 befindliche Ketogruppe zum sekundaren 
| Alkohol reduziert und auBerdem das phenolische Hydroxyl des Di- 
ydro-thebainons durch Wasserstoff ersetzt. Die Verbindung entstand 
h einer Ausbeute von etwa 70°/o und besaB die empirische Formel 
1 CisH.;NO.. Den Beweis fiir die Abwesenheit des phenolischen 
lydroxyls der Base erbrachten die Versuche mit Dimethylsulfat, 
nit Jodmethyl und mit Toluol-p-sulfonsdure-methylester. Durch 
eines dieser Reagenzien gelang es, eine phenolische Hydroxylgruppe 
Maachzuweisen. Die Anwesenheit einer sekundaren Alkoholgruppe 
Pornte durch die Behandlung mit Phosphorpentachlorid nachgewiesen 


| 2) B. 58, 2250 (1920). 
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‘werden; denn es gelang, die Hydroxylgruppe des sekundaren Alkohols 
durch Chlor zu ersetzen. Unter Beriicksichtigung dieser Resultate 
bei der Aufstellung der Formel gelangt man fiir die neue alkaliunlos- 
liche Verbindung zu folgender Konstitution (IL). 


. CH CH. 
CH,O. Crs \CH : OH;0. CCH. 
ue Ke: iow 
: HC cH aes HG CH 
ae en N-CHs HOT Sou N-CHe 
oc. CH icn, “HO. ces ‘CH: 
CH: CHz CH, CH: 


Wir schlagen vor, diese Verbindung »Dihydro-thebakodin 
zu bezeichnen, und man kénnte dann der bis jetzt noch nicht darge 
stellten Base, welche sich von der soeben beschriebenen Verbindun 
durch die in Stellung 8, 14 noch vorhandene Doppelbindung unter 
scheidet, den Namen »Thebakodin< beilegen. 

' Das Dibydro-thebakodin krystallisiert aus verd. Alkohol’ mi 
2/, Mol. Krystallwasser und zeigt in der Alkaliunléslichkeit, im Schmelz 
punkt und in der Krystallform eine gro®e Abnlichkeit mit dem vo 
Mannich und Léwenheim’) durch Hydrierung des 8-Chlorokodid 
mit Palladium-Wasserstoff erhaltenen Dehydroxy- tetrahydrokodein 
Das Dibydro-thebakodin bildet ein gut kristallisierendes Jodhydna 
von der Zusammensetzung Cy; Hes NOs, HJ. Das Stickstoffatom is 
tertiir gebunden. Mit Jodmethyl vereinigt sich die Base quantitati 
za einem Dihydro-thebakodin-Jodmethylat von der Form 
Cis Hes NOz, CH;J, das beim Erhitzen mit Kalilauge ein des-N 
Methyl-dihydro-thebakodin von der Zusammensetzung Oi9 Ho; NO 
liefert, fiir welches eines der Formelbilder (III.) oder (IV.) in Betrach 
‘kommt. 


rf 


» CH30.0775 CH0.C- > 
HO og HO ~ og 
a . 
tt uc’ CH SRS ii HCl len é 
,Ho.ncL OBicg HO.HCL |CHe 
"CH, Cit OH, 


_ Das des- N-Methyl. dibydro-thebakodin addiert bereits in der Kalt 
ein weiteres Mol. Jodmethyl. Das hierbei entstandene Jodmethyl 
war zahiliissig und zeigte keinerlei Neigung zur Krystallisatior 
Beim Erhitzen desselben mit waBrigem Alkali trat reichliche Tri 


1) Ar, 258, 314 [1920]. 
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methylamin-Abspaltung ein unter Bildung einer stickstofl- freien 
Substanz, der die. Bruttoformel C11 Hao Os zukommt und der man 


~ Danach savas sich der Bier ciavbeae durch folgende Gleiebuiie 
rklaren: . 


Ci9 He NO2, CH3 J+ KOH = KJ + H;0 + N(CHs)s + Cr Hao On. 


_ Wie wir eingangs berichteten, haben wir zum Nachweis der se- 
_ kundiren Alkoholgruppe im Dihydro-thebakodin das Hydroxyl der- 
“ selben durch Chlor ersetzt. Die hierbei entstandene Verbindung besa 
"die empirische Formel Cis H2s NOCI, und ihre Bildung erfolgte analog 
der von Vongerichten’) angegebenen Chlorierung des Kodeins zum 

hs Chlorokodid. Im MHinblick auf die Analogie mit dem Chlorokodid, 

| bringen wir fiir die von uns dargestellte Verbindung die Bezeichnung 
"> Chloro- dihydro-thebakodid« in Vorschlag. Das Chloro-di- 
~hydro- thebakodid besitzt stark basische Higenschaften und addiert 
~ glatt 1 Mol. Jodmethyl unter Bildung eines Jodmethylats von der 


CH; 0. RA | CH;0. ue | 
| 
= ‘ oni Cla! ~S CH: 
ae £ BO) loge VI. HC). (OH 
i HO.WC.. ICH, Glo] 0s log, 
Te CH; R CH; CHez 


Um festzustellen, ob im Chloro-dihydro-thebakodid das Chloratom 
gleicher Weise durch Wasserstoff zu ersetzen ist, wie im Chloro- 
odid, wurde es mit Natrium in alkoholischer Lésung reduziert. Das 
rbei entstandene Desoxy-dihydro-thebakodin hatte die Zu- 
/ sammensetzung CisH,;NO und wurde durch ein gut krystallisiertes 
odhydrat naher charakterisiert. Dem Desoxy-dihydro-thebakodin 
fte Konstitution VII. zukommen. 
_ Das Desoxy-dihydro-thebakodin wurde dem Abbau nach Hot- 
‘mann unterworfen. Mit Jodmethyl vereinigt es sich quantitativ zu 

inem Jodmethylat von der Formel CisH2; NO, CH3J, das’ beim 
rkochen mit warigem Alkali ein des-N-Methyl-desoxy-di- 
dro-thebakodin von der Zusammensetzung C19 Hs; NO liefert, 
welches eines der Formelbilder VIIL. oder IX. in Betracht kommt. 


1) A. 210, 105. 


eet CH.0.6-> 
HCL cg, HC ~ oy 
VIL. HC cH VOL HCL ICH op 
HO cay CH: HO Gy NCEE 
Hc. JCF len, / ypc. IC iog, 
CH, Oe CH, CH: 


Diese des-Base vereinigt sich glatt mit Jodmethyl unter Bildung 
eines des- N-Methyl-desoxy-dihydro-thebakodin-Jodme- 
thylats von der Formel Cis H2rNO,CH:J, das beim Verkochen mit 
wiBrigem Alkali unter Trimethylamin-Abspaltung in einen stick- 
stofi-freien Kérper zerfallt, dem die Bruttoformel Ci;H2.O zukommt 
und der vielleicht Konstitution (X.) besitzt. 


CH.0.C7>y CH0.0-> 
| i I la 
IX. | Sout | {CH 
H2C:HC.HO,~ ~E a N<cu, H.C:HC.HC, are 
aid lem HG. JGH: 
CH; i CH: 


Wir haben beobachtet, da bei der elektrolytischen Reduktion 
des Dihydro-thebainons neben dem in fixen Alkalien unléslichen Di- 
hydro-thebakodin eine zweite Base in einer Ausbeute von etwa 4% 
entstand, deren Analysenwerte auf die Formel Cis Hs NO; hinweisen. 
Die Base war in fixen Alkalien leicht léslich. ‘Da die Verbindung 
weder mit Phenyl-hydrazin noch mit Hydroxylamin reagierte, mu8 
man annehmen, daf die in Stellung 6 befindliche Ketogruppe des 
Dibydro-thebainons zur sekundaren Alkoholgruppe reduziert worden 
ast. Infolge Knappheit des Materials muften wir zwar auf den di- 
rekten Nachweis dieser Gruppe verzichten; immerhin erscheint die} 
Annahme der Bildung eines sekundiren Alkohols insofern berechtigt, 
_-als die Analysenwerte nicht nur der Base selbst, sondern auch di 
ihrer Derivate hiermit gut in Einklang zu bringen sind. Die Alkali 
léslichkeit der Base diirfte auf die Erhaltung der im Dihydro-the 
‘bainon vorhandenen phenolischen Hydroxylgruppe zuriickzufihren§ 
sein. Zum Beweise ibrer Anwesenheit wurde sie in eine Methoxyl 
gruppe verwandelt. Die so erhaltene Base hatte die Zusammen 
setzung CioH:; NO; und war alkaliunléslich. Die Zeiselsche Me 
thoxylbestimmung deutete auf das Vorhandensein zweier Methoxyl 
_ gruppen hip. 


“denen Thebainol lediglich durch die Absiattigung der in Stellung 8, 14 
‘befindlichen aliphatischen Doppelbindung. Wir bezeichnen sie daher als 
»Dihydro-thebainol« und erteilen ihr die Konstitutionsformel (XI). 


CH30.C—™, CH;0. ee 
he 
< atk XI. no len me 
ee 
CH: CH, GH CH, 
eno | 
| 
XUL H c| ts iis 
MOA Cee ce 
CH; 


4 Das Dihydro-thebainol zeichnet sich durch gute Salzbildung aus. 
Von Salzen wurde das Chlorhydrat Cis H2;NO3:, HCl und das Jod- 
hydrat C:sH,;NOs,HJ analysiert. Mit Jodmethyl vereinigt sich die 
ase zu einem Jodmethylat von der Zusammensetzung Cie Hs NOs, 
H;J. Beim Verkochen desselben mit Kalilauge entstand das des- N- 
ethyl-dihydro-thebainol, welches infolge seines phenolischen 
harakters sehr unbestandig war und nur in Form seines Jodhydrats 
| CioH2;NO;,HI gefaBt werden konnte. Dem des-N-Methyl-dihydro- 
thebainol diirite Formel (XII.) oder (XIII) zukommen. 

Die lige des-Base addiert leicht Jodmethyl unter Bildung eines 
“des- N- Methyl-dihydro-thebainol-Jodmethylates von der Zu- 
sammensetzung Cip H:;NO3,CH;J. Beim Verkochen mit Alkali ent- 
ichen Stréme von Trimethylamin. Es gelang leider nicht, den 
tickstoff-freien, dligen Phenanthrenkérper zu analysieren, da die zur 
_ Verfiigung stehenden Mengen zu gering waren. 

Versuche, durch weitere elektrolytische Reduktion des Dihydro- 
thebainols zum Dihydro-thebakodin zu gelangen, schlugen fehl. 
: Dem leider zu frith verstorbenen Hrn. Geheimrat Freund ver- 
anken wir wertvolle Ratschlige, die er zu Beginn der Arbeit gegeben 
hat. Der Chemischen Fabrik E. Merck, Darmstadt, sind wir fiir 
die freundliche Uberlassung gréBerer Mengen Thebain zur Durch- 
_fihrung dieser Arbeit zu besonderem Dank verpflichtet. 


1) B. 38, 3167 [1905] 
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Versuche. 
Dihydro- -thebakodin (I1.). 


Bek der elektrolytischen Reduktion des Dihydro-thebainons beob- 
_achteten wir, daB bei einer Spannung von 12 Volt und hoher Strom- 
dichte die Reduktion schneller und mit besserer Ausbeute verlauft als 
bei héherer Spannung und geringerer Stromdichte. Am giinstigsten 
-verliefen die Versuche bei einer Stromdichte von 8—10 Amp. pro qdm. 
Zur Vermeidung der durch die hohe Stromdichte auftretenden Erwar- 
mung der Flissigkeit wurden Bleianode und Bleikathode, welche vor- 
her nach den Angaben Tafels?) prapariert und durch eine Tonzelle 
getrennt waren, durch flieBendes Wasser gekiihlt. y 


20 g Dihydro-thebainon wurden in 300 ccm 5-n. Schweielsiure 
gelést und elektrolysiert. Das Ende der Reduktion wurde daran er- 
kannt, da eine dem Reaktionsgemisch entnommene Probe, mit fixem 
Alkali ausgefallt, in diesem unldslich war. Dann wurde die Lésung 
filtriert und mit tiberschiissiger Natronlauge gefallt. Hierbei schied 
sich das Dihydro-thebakodin als schwach rosa gelarbtes Krystallmebl 
ab, das aus kleinen, gut ausgebildeten, prismatischen Saulen bestebt. 
Die Krystalle wurden abfiltriert und aus Alkohol unter Zusatz von 
wenig Wasser umkrystallisiert. Schmp. 149°. Das natron-alkalische 
Filtrat wurde mit Chloroform extrahiert und der Auszug, wie bei der 
Darstellung des Dihydro-thebainols angegeben, weiter behandelt. Das 
Dihydro-thebakodin krystallisiert mit 1/2 Mol. Wasser, das erst im Va- 
kuum bei der Temperatur des siedenden Xylols entweicht. 4 


0.13859 g Sbst. (lufttr.): 0.3637 g COs, 0.1074 g HaO. — 0.1487 g Sbst- 
(ufttr.): 0.3996 g COs, 0.1228 g H,O. — 0.1558 g Sbst. (luittr.): 0.4159 g COs, 
0.1294 g H20. — 0.2193 g Sbst. (lufttr.): 9.2 cem N (20°, 759 mm). — 0.2139 ¢ 
Sbst. (lufttr.): 0.1888 g AgJ (nach Zeisel). — 0.5016 g Sbst. (lufttr.): 
0.0142 g Verlust (bei 138° im Vakuum). — 0.5078 g Sbst. (luittr.): 0.0150 g 
Verlust (bei 138° im Vakuum). 

Cis Bhs NO; er 1/,H20. Ber. Cc 72.91, H 8.88, 
Gel. » 72.97, 73.29, 72.80, » 8.84, 9.24, 9.29, 
Ber. N 4.73, OCH; 10.45 (1 Mol.), H,O 3.00. 
Gef. >» 4.86, >» 11.68, > 2.83, 2:95. 


Dihydro-thebakodin-Jodhydrat. 


2¢ Dihydro-thebakodin wurden in wenigen Tropfen 2-1. Essigsaure ge- 
lést und in der Warme mit waBriger Jodkalium-Lésung versetzt. Beim Ab- 
kthlen der Lisung krystallisierte das Jodhydrat in Nadeln yom Schmp. 151 
—152° aus. 


e 


2) B. 88, 2209 [1900]. 
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0.1445 g Sbst. (luftir.): 0.2788 g CO,, 0.0818 g H:0. — 0.1487 g Sbst. 
lufttr.): 0.2835 g COs, 0.0830 g HP — 0.1931 g Sbst. (lufttr.): 5.8 ¢ com N 
19°, 750 mm). 
Cis Has NOs, HJ. Ber. C 52.03, H 6.31, N 3.37, 
' Gef. » 52.62, 52.00, » 6.33, 6.25, » 347. 
Dihydro-thebakodin-Jodmethy lat. 


2g Dihydro-thebakodin wurden mit .tiberschiissigem Jodmethy} 
_yersetzt, wobei unter Selbsterwarmung die Bildung des Jodmethylats 
rfolgte. Nach dem Verjagen des iiberschiissigen Jodmethyls wurde 
der Riickstand mit Wasser bis zur Lésung erwirmt. Beim Erkalten 
' trat Krystallisation.ein. Schuppenférmige Krystalle. Ausbeute quan- 
y titativ. : . 
q 0.1447 g Sbst. (luittr.): 0.2840 g COs, 0.0777 g H2O. — 0.1754 g Sbst. 
a _ (latttr.): 0.0968 g AgJ. 
Cis Hos NOo.CHsJ. Ber. C 53.14, H 6.57, J_29.57. 

Gef. » 53.53, » 6.01, >» 29.83, 


des- N- Methyl- dihydro-thebakodin (III. oder IV.). 


2g Dihydro- thebakodin-Jodmethylat wurden mit Kalilauge (1:1) 
0. lange gekocht, bis sich ein braun gelarbtes Ol abschied. Beim 
_ Erkalten verwandelte sich das OL in eine feste Masse, die auf Ton 
| gepreBt wurde. Aus Alkohol unter Zusatz von Nae Wasser um- 


0.1562 g Shst. (lufttr.): 0.4321 g COs, 0.1286 g 10. — 0.1540 g\Sbst. 
o " (lutttr.): 0.4298 g COs, 0.1270 g H:O. — 0.1499 g Sbst. (ufttr.): 0.4141 g 
BO 0.1228 g H2O. — 0.1499 g Shst. (lufttr.): 0.4161 g COs, 0.1190 g atte 
a 0.1608 g Sbst. (lufttr.); 6.65 cem N (14°, 758 mm). 

ae C19 Haz NOo. 

’ Ber. C 75.70, H 9.08, N 4.65. 
Gef, » 75.44, 76.12, 75.34, 75.69, » 9.21, 9.28, 9.17, 8.88, > 4.86. 


‘4 des - -N-Methyl- dihydro-thebakodin-Jodmethylat und 
4 stickstofi-freier Kérper (V.). 
Tes 


Beim Behandeln des des-N-Methyl-dihydro-thebakodins mit tiber- 
is schiissigem Jodmethylat trat unter Aufsieden die Bildung eines J od- 
ed methylats ein. Dasselbe besaf keinerlei Neigung zur Krystallisation. 
i Bei lingérem Kochen desselben mit Kalilauge (1:1) schied sich unter 
 reichlicher Entwicklung von Trimethylamin ein Ol ab, das beim 
| De Abkiiblen als sprode Masse erstarrte. Aus wenig verd. Essigsiure 
j e ~ umkrystallisiert, wurden Nadeln vom Schmp. 109—110° erhalten. 
0.1112 g Sbst. (lufttr.): 0.3259 g COs, 0.0803 g H20. : 
Cy7 Heo On. Ber. C 79.64, H 1.87. 
Gef, » 79.91, » 8.08. 


Chloro-dittydro-thebakodid (VI). 
12 g durch Umkrystallisieren aus Alkohol gereinigtes Dihydro- |% 


thebakodin wurdenin ca. 75 ccm trocknen Chloroformsgelést. Diese Lésung |)? 


wurde in eine Aufschlimmung von 8 g Phosphorpentachlorid in trock-' 


nem Chloroform portionsweise unter guter Wasserkiihlung eingetragen. 
Nach 2-stiindigem Stehen waren die letzten Anteile von Phosphor- 


-pentachlorid in Lésung gegangen. Nunmehr wurde das Reaktions- | 
gemisch so lange unter Riickflu8 im Sieden erhalten, bis keine Salz- | 
siure mehr entwich, was gewohnlich nach 2 Stdn. der Fall war. Die 


schwach gelb gefarbte Fliissigkeit wurde nach dem Erkalten in etwa | 


1/. 1 trocknen Athers unter Umriihren eingetragen. Hierbei entstand 
ein amorpher, auBerst voluminéser, weiBer Niederschlag, der aus dem | 
Chlorhydrat des Chloro-dihydro-thebakodids bestand. Der Niederschlag | 
wurde abgesaugt, dann mit starker Sodalésung versetzt und auf dem | 
Wasserbade so lange erhitzt, bis die anfangs élig abgeschiedene Base 
krystallinisch wurde. Da in dem chloroform-dtherischen Filtrat nicht § 


anwesentliche Mengen des Chlorhydrats der neuen Base enthalten i 


-waren, wurde das Filtrat nach dem Ausschiitteln mit starker Natron- | 
lauge von derselben getrennt und verdunstet. Ks hinterblieb ein hell- | 
gelbes Ol, das beim-Anreiben mit wenig Alkohol krystallisierte und | 
aus Chloro-dihydro-thebakodid bestand. Es wurde mit der Haupt- 
menge vereinigt und aus Alkohol umkrystallisiert. Schlecht ausgebil+ 
-dete Saulen vom Schmp. 132° (bei 125° sinternd). 
0.1559 g Sbst. (bei 80° im Vakuum getr.): 0.4016 g CO2, 0.1126 g Hs0) 
> 0.1824 g Sbst. (bei 80° im Vakuum getr.): 0.3423 g COs, 0.0956 g H,0. 
“— 0.1254 g Sbst. (bei 80° im Vakuum getr.): 5.15 cem N (22°, 757 mm). — 
0.1513 g Sbst. (bei 80° im Vakuum getr.): 6.00 cem N (16°, 764 mm). 7 
0.1593 g Sbst.: 0.0739 g AgCl. 
CieHasNOCI. Ber. C 70.67, H 7.91, N 4.58, Cl 11.60, 
Gef. » 70.27, 70.51, » 8.08, 8.08, » 4.73, 4.70, » 11.49, 


Chloro-dihydro-thebakodid-Jodmethylat. 

’ Das Chloro-dihydro-thebakodid geht beim Behandeln mit iiberschiissigem 
-Jodmethy] in der Warme in ein Jodmethylat tber. Es wurde durch Lésen 
‘in heiBem Wasser gereinigt und schmolz bei 240—2419 unter Zersetzung. 

0.1180 g Sbst. (lufttr.): 0.2108 ¢ COs, 0.0660 g H20. 
CisHogNOCI,CH3J. Ber. C 50.95, H 6.08. 
Gef. » 50.88, » 6.58. 


Desoxy-dihydro-thebakodin (VIL). 
Um das im Chloro-dihydro-thebakodid befindliche Chloratom durch 
Wasserstoff zu ersetzen, wurden 2'/2 g dieser Base mit ca. 3 ccm 
-absol. Alkohol zu einem dinnen Brei angeriihrt und in denselben einige 
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"Stiickchen Natrium eingetragen. Alsbald erfolgte Lésung unter starker 
Rotfarbung der Fliissigkeit. Nach beendeter Reaktion wurde noch 
urze Zeit zum Sieden erhitzt und, nachdem kein metallisches Natrium 
ehr vorhanden war, der noch heiSen Lésung tropfenweise Wasser 
ugefiigt, bis schwache Triibung eintrat. Beim Abkiihlen schieden sich 
oldgelbe Blattchen ab, die aus Alkohol unter Zusatz von wenig 
| Wasser umkrystallisiert, bei 146° schmolzen, nachdem zwischen 137° 
nd 138° Sinterung eingetreten war. 
0.1886 g Sbst. (lufttr.): 0.4084 g COs, 0.1115 g H,0..— 0.1980 g Shst. 
ufttr.): 8.35 cem N (149, 764 mm). 
CigHosNO. Ber. C 79.65, H 9.29, N 5.16. 
Gef. » 79.38, » 9.00, » 5.04. 


Desoxy-dihydro-thebakodin-Jodhydrat. 
a Beim Versetzen einer essigsauren Lésung von Desoxy-dihydro- cihabalnaie 
| mit einer konz. Jodkalium- Tisune scheidet sich das Jodhydrat zunachst als 
o ab, das bei maBigem Erwirmen krystallinisch wird, Aus Wasser um- 
best rystallisiert, werden langgestreckte Saulen erhalten, welche bei 250° sintern 
und bei 252° sich zersetzen.- Ausbeute quantitativ. 
' 0.1485 ¢ Sbst. (lufttr.): 0.2962 g COs, 0.0896 g HO. — 0.1279 & Shst. 
(lufttr.): 0.0748 g AgJ. 
CisHes NO, HJ. Ber. C 54.18, H 6.57, J “31.79. 

Gef. » 54.40, » 6.75, » 31.61. 


Desoxy-dihydro-thebakodin-Jodmethylat. — 
Behandelt man das Desoxy-dihydro-thebakodin mit einem Uber- 
~schuB von Jodmethyl, so entsteht unter heftiger Reaktion ein braun- 
Bcciter Sirap. Nach dem Verdunsten des iiberschiissigen Jodmethyls 
| wurde das sirup6se Jodmethylat in hei&Rem Wasser gelést. Nach dem 
- Erkalten schieden sich derbe, rhombische Siulen ab, welche bei 264° 
_sinterten und zwischen 266° und 267° schmolzen. Ausbeute quan- 


P 


he 0.1589 ¢ Sbst. (lufttr.): 0.3063 g COs, 0.0932 g H,0. — 0.8200 g Sbst. 
Panes: 0.1818 g AgJ. 
 Cyp Hes NO, CH,J. Ber. C 55.19, H 6.83, J 30.71. 
Gef..» 54.28, » 6.78, » 30.71. 


des- N-Methy1-desoxy-dihydro-thebakodin (VIII. oder IX.). 


2g Desoxy-dibydro-thebakodin-Jodmethylat wurden in 10 com 
fy ‘Wasser in der Hitze gelost, der Lésung starke Kalilauge (1:1) auge- 
a _ geben und so lange gekocht, bis das ausgeschiedene Ol eine gelb- 
pe braune Farbung annahm. Beim Abkihlen erstarrte das Ol zu einer 


| spréden, harzigen Masse. Dieselbe wurde mit wenig Wasser .ge- 
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waschen, um sie von anhaftendem Alkali zu befreien und dann mit 
wenig Wasser unter Zusatz einiger Tropfen 10-proz. Ammonium- 
chlorid-Lésung erhitzt, wobei die des-Base krystallinisch wurde. Zu - 
ihrer Reinigung wurde sie aus siedendem Alkohol unter Zusatz von 
Wasser umkrystallisiert. Sie enthalt 1 Mol. Krystall-Alkohol. Saulen 
vom Schmp. 132—133°. Ausbeute 11/2 g. 

4.800 mg Sbst.: 13.38 mg CO2, 3.88 mg H,O. — 5.352 mg Sbst.: 14.85 mg 
COz, 4.31 mg H,0. 

Cig He7 NO + C3H;, OH. Ber. C 76.13, H,9.9; 
Gef. >» 76.05, 75.70, » 9.05, 9.01. 


des- N-Methyl-desoxy-dihydro-thebakodin-Jodmethylat. 


1 g des-Base wurde in wenig Alkohol aufgeschlammt und im 
Uberschu8 mit Jodmethyl versetzt. Beim Erwirmen erfolgte Addition. 
Nach dem Verdunsten des itiberschiissigen Jodmethyls und des Al- 
kohols wurde der Riickstand in heifem Wasser gelést; beim Erkalten 
schied sich das Jodmethylat dlig ab und wurde erst nach lJangem 
Stehen unter Zusatz von 1—2 Tropfen Alkohol fest und krystallinisch. 
Saulen vom Schmp. 261—262°. 

0.1210 g Sbst. (lulttr): 0.2511 g COs, 0.0778 g H,0. — 0.1909 g Sbst. 
(ufttr.): 0.1054 g AgJ. ° 

Ci9 Haz NO, CH; J. Ber. C 56.19, H 7.08, J 29.70. 
Gef. » 56.60, » 7.03, » 29.91. 


Stickstoff-freier Kérper (X.). 


2g des-N-Methyl-desoxy-dihydro-thebakodin-Jodmethylat wurden 
mit 10 ccm Kalilauge (1:1) tibergossen und so lange erhitzt, bis die 
anfangs starke Trimethylamin-Abspaltung nahezu beendet war. 
Schon nach -kurzer Zeit setzte sich auf der Oberflaiche der Lauge eine 
dicke, dlige Flissigkeit ab, die beim Erkalten zu einem spréden Harz - 
erstarrte. Beim Kochen dieses Harzes mit verd. Salzsiure wurde es 
krystallinisch. Zu seiner Reinigung wurde es in Hisessig gelést und 
mit. soviel Wasser versetzt, bis bleibende Triibung eintrat. Beim Er- 
kalten trat Krystallisation ein. Die neue Verbindung war alkali- 
‘unléslich und stickstoff-frei. Sie schmolz zwischen 98—99°. 
0.1482 g Sbst. (lufttr.): 0.4463 g COs, 0.1048 g Hy0. 
CirH200. Ber. C 84.95, H 8.39. 
Gef. » 85.00, » $15. 


Dihydro-thebainol (XI). 
Wie wir bei der Darstellung des Dihydro-thebakodins ioginbis 
wurde nach dem Filtrieren desselben das natron-alkalische Filtrat 
mehrerer Ansitze’ mit Chloroform extrahiert. Der Chloroform-Aus- 


stilliert. Hierbei blieb ein zahes Ol zuriick. Es wurde in absolutem 
ohol aufgenommen, dann mit starker absolut-alkoholischer Salz- 
saure versetzt und dann bis zum Eintreten einer leichten Triibung 
trockner Ather zugefiigt. Nach etwa eintigigem Stehen war die 
nze Fliissigkeit in eine Krystallmasse verwandelt. Auf Ton gebracht 
d aus Alkohol umkrystallisiert, wurde das Chlorhydrat in 
Saulen vom Zers.-Pkt. 268° erhalten. Die Ausbeute lieS sehr zu 
Wiinschen iibrig. Aus 500 g Thebain konnten etwa 20 g rohes Chlor- 
ydrat gewonnen werden. : 
> 0.1300 g Sbst. (lufttr.): 0.3022 g CO2, 0.0914 g H,0. — 0.1055 g Sbst. 
Alufttr.): 0.0455 g AgCl. 
: CigHzNO3Cl. Ber. C 63.60, H 7.71, Cl 10.44. 
. Gef. » 63.40, > 7.87, » 10.67. 
Die freie Base bildet sich beim Durchfeuchten ihres Chlor- 
“hydrats mit wenig Ammoniak. Sie wurde nach dem Abpressen auf 
Ton in siedendem Alkohol gelést und diesem bis zur beginnenden 
‘Tribung Wasser zugesetzt. Saulen, welche’ bei 138° sintern und sich 
| bei 142° zersetzen. Das Dihydro-thebainol krystallisiert mit 4/2 Mol. 
| Wasser, das bei 100° im Vakuum entweicht. Die Base lost sich in 
_fixem Alkali leicht auf und scheidet sich aus der alkalischen Loésung 
aut Zusatz von Chlorammonium unveraindert ab. 
|} 0.1474 g Sbst. (lufttr.): 0.8721 ¢ COz, 0.1091 g H,O. — 0.1601 g° Sbst. 
“lnittr.): 6.1 com N (16°, 752 mm). — 0.1169 g Sbst. (lufttr.): 0.0035 g Ge- 
wichtsverlust bei 100° im Vakuum. — 0.1163 g Sbst. (lufttr.): 0.0034 g Ge- 
RD ichtsveriust be? 100° im Vakuum. — 0.1800 g Sbst. (lufttr.): 0.0051 g Ge- 
iM ichtsyerlust bei 100° im Vakuum. 
Oe HasNO2+ Yaaq. Ber. C 69.19, H 8.33, N 4.47, Ha0 2.88. 
= Gef. » 68.81, » 8.28, » 4.41, » 2.99, 2.92, 2.83. 
0.1134 g Sbst. (bei 100° im Vakuum getr.): 0.2982 g COs, 0.0843 g H30. 
/ — 0.1129 g Sbst. (bei 100° im Vakuum getr.): 0.2955 g COs, 0.0855 g H20. 
~— 0.1200 g Sbst. (bei 100° im Vakuum getr.): 4.85 com N (16°, 764 mm). 
/— 0.1749 g Sbst. (bei 100° im Vakuum getr.): 7.10 ccm N (24°, 761 mm). 
ECs Has NO;. Ber. C 71.95, H 8.31, N 4.62. 
Gef. » 71.72, 71.88, » 8.382, 8.48, » 4.75, 4.67. 
j Das Jodhydrat des Dihydro-thebainols bildet sich beim Be- 
- Arandeln einer konz. waBrigen Lésung des Chlorhydrats mit konz. Jodkalium- 
' Lésung. 
f _—_( 0.1386 g Shst. (lufttr.): 0.2529 g COs, 0.0777 1g HO. — 0.1474 g Shst. 
Aluittr): 0.0799 g AgJ. 
ist ae HJ. Ber. C 50.11, H 6.08, J 29.43. 
Gef. » 49.76, » 6.27, » 29.30. 


Dihydro-Phebainol-Jodmethylat. 


2g Dihydro-thebainol wurden in alkoholischer Lésung mit tiber-. 
schtissigem Jodmethyl versetzt und erwarmt. Schon nach kurzer Zeit 
krystallisierte das Jodmethylat aus, das zu seiner Reinigung aus verd. 
Alkohol umkrystallisiert wurde. Lange, sechsseitige Siulen vom 
Schmp. 280°. Ausbeute nahezu quantitativ. 


0.1581 g Sbst. (ufttr.): 0.2992 g COs, 0.0960 g HO. — 0.1634 ¢ Sbst. 
(lufttr,): 4.6 cem N (16°, 750mm). — 0.1505 g Sbst. (lufttr.): 4.1 com N (16°, 
752 mm). — 0.1859 g Sbst. (lufttr.): 0.1000 g AgJ. 

Cys He; NO3, CH3J. Ber. C 51.23, H 6.34, N 8.15, J 28.51. 

Gef. » 51.61, » 6.79, » 3.26, 3.18, » 29.07. 


des-N-Methyl-dihydro-thebainol (XII. oder XH). 


Erhitzt man das Jodmethylat des Dihydro-thebainols mit Kali- 
lauge (1:1) zum Sieden, so entsteht das Kaliumsalz der des-Base als. 
ein beim Erkalten erstarrendes Ol, welches in Wasser leicht léslich 
ist. Beim Hinleiten von Kohlensdure in die waSrige Losung scheidet 
sich die Base in Form feiner Oltrépfchen aus, die durch Luftsauerstoff 
leicht zersetzt werden, Da sich die Base in dieser Form zur Iso- 
lierung nicht eignete, so wurde sie in ihr Jodhydrat verwandelt. | 

Zu dem Zweck wurde die Lésung mit Essigsiure angesiuert und davm 
Kaliumjodid zugegeben. Hierbei schied sich das Jodhydrat erst dlig ab. 
wurde aber beim Erwirmen krystallinisch. Aus Wasser umkrystallisiert, 
bildeten sich derbe, sechsseitige Siulen vom Schmp. 179—180". 


0.1453 g Sbst. (lufttr.): 0.2748 g COz, 0.0848 g Hs0. — 0.1483 g Sbst.. 
(afttr.): 0.0776 ¢ AgJ. 
Cio Ha; NOs, HJ, Ber. C Bor H 6.34, oF 28.50. : 
Gef. » 51.58, » 6.49, » 28.28. 4, 


‘ des-N-Methyl-dihydro-thebainol-Jodmethylat. 


Das lig erhaltené’ des-N-Methyl-dihydro-thebainol liefert beim 
Behandeln mit tiberschiisstgem Jodmethyl in alkoholischer Lésung: 
ein Ol, das bald krystallinisch erstarrt. Aus 96-proz. Alkoho! um- 
krystallisiert, bildeten sich langgestreckte Saulen vom Schmp. 281 —282°. 


0.1068 g Sbst. (lufttr.): 0.2037 g COs, 0.0660 g H,0. — 0.1123 g Sbst. fh 
(lufttr.): 0.0577 g AgJ. 

Ci9 He; NOs, CH3 J. Ber. Cc 52.28, H 6.58, J 27.64. 

Gef. » 52.02, » 6.92, » 27.77. 


Beim Verkochen des des-] ’-Methy]-dihydro-thebainol-Jodmethylats mit 
starker Kalilauge entwichen Strome von Trimethylamin. Es gelang jedoch 
nicht, den sich dlig abscheidenden, stickstoff-freien Kérper zu krystallisierem 


4 
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.Dihydro-thebainol-methylather. 


Zum Beweise fiir das Vorhandensein einer phenolischen Hydroxy1- 
uppe im Dihydro-thebainol, wurde die Base in verd. Kalilauge ge- 
st und mit Dimethylsulfat geschiittelt. Beim Einengen des klaren 


masse ab, welche zwecks Trennung von methylschwetfelsaurem Kalium 
mit Chloroform extrahiert wurde. Nach dem Verdunsten des Losungs- 
mittels hinterblieb ein hellrotes, zahes Ol, das nach einiger Zeit 
“Arystallinisch wurde. Aus Alkohol umkrystallisiert, bilden sich kleine, 
 quadratische Blattchen, welche bei 181° sintern und bei 186° schmelzen, 
iy 0.1127 g Sbst- (lufttr.): 0.2969 g C02, 0.0845 g H»O. — 0.1432 g Sbst. 
fttr.): 5.24 eem N (179, 756 mm). — 0.1480 g Sbst. (Iufttr.): 0. 2179 ¢ g AgJ 
| (nach Zeisel). . 
© Gio Har NOs. Ber. C 71.88, H 8.58, N 4.42, OCH, (2 Mol.) 19.56. 
Gef. » 71.84, » 8.89, » 4.24, » » 19,40. 


Dihydro-thebainol-methylither-Jodmethylat. 


_ Das Jodmethylat bildet sich quantitativ beim Behandeln des in 
enig Alkohol gelésten Methylathers mit iiberschtissigem Jodmethy!. 


0.1484 ¢ Sbst. (lufttr.): 0.0767 g AgJ. 5 h\, 
Ci9 Haz NO3,CH3J. Ber. J 27.64. Gel. J 27.93. 


179. Friedrich L, Hahn und H. Walter: 
Zur Kenntnis des Hexamethylentetramins, I. 
[Aus dem Chemischen Institut der Universitat Frankfurt a. M.] 
(Eingegangen am 23. Februar 1921.) 
Fiir das im Jahre 1859 von Butlerow?) entdeckte Hexame- 
thylentetramin konnte trotz zablreicher Untersuchungen bis jetzt 
noch keine unbedingt betriedigende Konstitutionsformel aufgestellt 


werden”). Zum Teil mag das daran liegen, daf in saurer Losung 
jein Gleichgewicht 4NH.' + 6CH:0 = [(N.Ce His) H]}' + 3H’ + 6 H0 


1) A. 111, 250 [1859]. 

3) G. Cohn (J. pr. [2] 56, 345 [1897]) hat die alteren, Formeln treflend 
kritisiert und eine neue, allerdings véllig unhaltbare aufgestellt; denn eine Sub- 
stanz, die durch kalte verdinnte Sanren vollkommen aufgespalten wird, kann 
nméglich sechs aneinander gekettete ‘C-Atome enthalten. re 
Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. LIV. 99 
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besteht. Es sind bei verschiedenen Reaktionen die mannigfaltigsten 
Spaltstiicke erhalten worden, ‘aber es steht nicht fest, ob sie in dieser 
Form schon im Molekiil des Hexamethylentetramins vorhanden waren 
oder nach dessen weitgehender Zerstérung aus kleineren Bruchstiicken 
aufgebaut wurden. Will man hier irgendwie weiterkommen, so wird: 
man dies vor allem beachten miissen. 

Zur weiteren Untersuchung erscheinen besonders die quartaren 
Salze des Hexamethylentetramins geeignet, weil in ihnen 
wenigstens eins der vier Stickstoffatome von den andern verschieden 
ist. Wir haben daher zuniichst die Bildungsweisen dieser Verbindun- 
gen neu untersucht. ; 

Es ist bekannt, da Hexamethylentetramin 1 Mol. Halogenalkyl 
addiert*). In der Patentliteratur ist angegeben, dai auch Dimethy|!- 
sulfat, Methylnitrat und Methylrhodanat sich anlagern kénnen”). 
Es wurde nun gefunden, daB ebenso die Ester des Athyl-, n- und 
i-Propyl-, Allyl- und Benzylalkohols dieser Reaktion fahig sind, 
ferner die Ester anderer Sauren, vor allem die der Arylsulfon- 
siuren. Da auch ein sehr einfacher Weg gefunden wurde, diese 
bisher nur schwer zuganglichen Ester aus Alkohol utd Benzolsulfo- 
chlorid darzustellen*), und da sich diese Anlagerungsprodukte ebenso 
wie die der Halogenalkyle zu prim. Aminen‘) oder zu Alkoholen 
bezw. Ketonen °) aufspalten lassen, ist hiermit ein Bache: oftmals 


wertvoller Weg gefunden, die Atomgruppierung >ccH OH in Ocak 


oder >C:0O itiberzufiihren. 
Merkwiirdig leicht reagieren mit er seaeiuvionioen tame auch die 
Ester der Pikrinsaiure: Trinitro-anisol und Trinitro-phenetol. Die 
hierbei entstehenden Anlagerungsprodukte werden auch erhalten, wenn 
man das Anlagerungsprodukt eines beliebigen Methyl- (bezw. Athyl-) 
esters mit Pikrinsdiure umsetzt, ein Beweis dafiir, da® allen Methyl- 
(bezw. Athyl-)verbindungen dieselbe Base zugrunde liegt. Auch die 
Perchlorate eignen sich zur Kennzeichnung der beiden Reihen. 
Interessant ist, dag Methylrhodanat sehr schnell und voil-|} 
stindig, Methylsenf6l so gut wie gar nicht mit Hexamethylen- 
' tetramin reagiert. Beim Dimeth ylsulfat reagiert nur eine Estergruppe, 
es entsteht also das methylschwefelsaure Salz des Methyl- 
hexamethylentetrammoniums. Ein Versuch, durch Kochen mii 
einem zweiten Mol. Hexamethylentetramin auch die zweite Estergrupp 


1) Wohl, B. 19, 1843 [1886]. 

*) D. R.-P. 266788 und Zusatzpatente, Frdl. 9, 884 ff. 
3) Vergl. auch Féldi, B. 53, 1836 [1920]. 

4) Delépine, C. r. 120, 501 [1895]; 124, 292 [1897]. 
5) Mannich und Hahn, B. 44, 1542 [1911]. 


ersucht, Hisbes gut krystallisierende Salz yiae aus [( CsHi2N.(CHs)|SO.. 
CH: und Ammoniak herzustellen. Auf diesem Wege kann es ganz 
eicht erhalten werden. Ks entsteht auBerdem, wenn man eine Lé- 
sung geeigneter Mengen von Ammoniumsulfat, Ammoniak und Form- 
aldehyd verkocht. So ist es schon frtiher dargestellt!), aber falschlich 
| als Sulfat des Methyl-hexamethylentetrammoniums beschrieben worden. 

“Auch diese Reaktion kann verallgemeinert werden; aus jedem Am- 
oniumsalz, Ammoniak und Formaldehyd entsteht das entsprechende 
Salz des Methyl-hexamethylentetrammoniums: 

6 NH; + 2 NH, X + 15CH;:0 = 2 (C, Mie N,) (CH) X + CO, + 13 H20. 
PY Das normale Sulfat des Methyl-hexamethylentetrammoniums er- 
| halt man, wenn man das Ammoniumdoppelsalz mit der berechneten 
Menge Bariumhydroxyd umsetzt, so daB als Nebenprodukte BaSO, 
und NH; entstehen. 

Um die Verwendbarkeit dieser Additionsprodukte zur 
‘Synthese von Aminen und Aldehyden an einer empfindlichen 
Substanz auszuproben, wurden aus Ally lalkohol tiber den Benzolsulfon:: 
saure-ester Acrolein und Allylamin dargestellt, beide in guter 
usbeute. 
Es schien ferner interessaitt, Substanzen mit zwei verschieden- 
tigen reaktionsfihigen Gruppen im Molekiil auf Art des Additionsver- 
ufes zu untersuchen. Aus Chlor-essigsiure-methylester konnten 
B. die Verbindungen Cl[(C¢ His N:).(CH2.CO.0.CH3)] oder Cl.CHby. 
0.0.[(CHs)(Ni Ce His)] entstehen. Frithere Versuche von Loquin?) 
weisen nichts, da beide Produkte isomer sind. Es miiBte jedoch i im 
sten das Halogen, im zweiten der Chloracetylrest ionisierbar sein. 
Es wurden daher die Additionsprodukte des Hexamethylentetramins 
it chlor-, brom-, jod-essigsaurem Methyl] und Athyl und 
trichlor-essigsaurem Methyl hergestellt und gefunden, da stets 
ein Mol. Ester und Hexamethylentetramin reagieren und in den 
tstehenden Produkten das gesamte’ Halogen ionisiert ist. (Beim 
ichlor-essigsauren Methyl natiirlich nur eins der drei vorhandenen 
bloratome.) Es hat tiberall also nur das Halogen reagiert*). 


1) D. R.-P. 266 788. 2) Bl. [3] 28, 661 [1900]. 

~ 5) Auch Jacobs und Heidelberger haben neben unzabligen anderen 
alogenverbindungen (C. 1915, IT 605, 607, 658, 659, 698, 699, 700) einige 
r Si me nee aged an re ean rire addiert,”: z. B. p-Jod- 
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~ Versuche. 


_Hexamethylentetramin wurde stets in Chloroform gelést (1 g 
in 10 ccm) und zu dieser Lésung die zweite Komponente, wenn notig 
in wenig Chloroform geldst, zugefiigt. Die ausfallenden Salze werden. 
mit Chloroform, dann mit Ather nachgewaschen. Sie sind alle leicht 
léslich in Wasser, leicht in heiSem, meist recht schwer in kaltem 

- Alkohol, so da® viele daraus gut umkrystallisiert werden kénnen. In 
anderen Lésungsmitteln sind sie schwer oder gar nicht léslich. 


\ 


Methyl-hexamethylentetrammonium-methylsulfat, 
[Ce His Ns (CH3)].SOz.CHs. 

Zu 15 g geléstem Hexametbylentetramin gibt man unter Kiihlung 
portionsweise 10 g Dimethylsulfat. Nach 1 Stde. sind 22 g ausgefallen, 
nach 10—12 Stdn. der Rest. Schmp. 150°, nach Umkrystallisieren 158°. 

Gibt mit Bariumchlorid erst beim Erhitzen oder lingerem Stehen 
einen Niederschlag. 

CsHig0,N,S. Ber. C 36.1, H 6.8, N 21.0, S 12.0. 
Gef. » 86.1, » 6.8, » 21.0, » 12.0. 


Methyl-hexamethylentetrammonium-ammonium-sulfat, 
[Ce Hi2 Ns (CHs)]..80..(NH4). 


1, Aus Methyl-hexamethylentetrammonium-methylsulfat und \ 
Hexamethylentetramin. 


13.3 g (1 Mol.) Methyl-hexamethylentetrammonium-methylsulfat. wurden 
mit 7 g (1 Mol.) Hexamethylentetramin innig verrieben, mit 20 cem warmen 
Wassers aufgenommen und 8—4 Stdn. am Riickfluf gekocht. Das Reak- 
tionsprodukt wird aul dem Wasserbad eingedampft, mit warmem Alkohol di- 
geriert, abgesaugt und mit Ather gewaschen. 


v 

2. Aus Methyl-hexamethylentetrammonium-methylsulfat u nd 

Ammouniak. 

_ 18.3 g Methyl-hexamethylentetrammonium-methylsulfat werden mit einem 
Uberschu8 (15 cem) von konz. wa8rigem Ammoniak etwa 1 Stde. auf dem 
. Wasserbade erwirmt, hierauf stark eingeengt und. mit iiberschtissigem Me- 
thylalkohol gefallt. Ausbeute 13 g. 


3. Aus Formaldehy4d, Ammoniak und Ammoniumsulfat. 


115 cem waGriger Formaldehyd von 40%, 40 com wifbriges Ammoniak 
yon 25%) und 27g Ammoniumsulfat werden am RiickfluB 3—4 Stdn. ge- 
kocht. Darauf wird die Lésung iber treier Flamme so lange eingeengt, bis 
sich: auf der Oberfliche eine Krystallhaut bildet. Nach dem Abkihlen wird 
mit Methylalkohol gefallt und abgesaugt: Die Ausbeute .betragt 50g = 
93 9/5 der Theorie. Durch Umkrystallisieren aus wenig wasserhaltigem Me- 
thylalkohol 148t sich die Substanz leicht rein erhalten. 
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Die nach den verschiedenen Methoden hergestellten Substanzen 
bmelzen einzeln und im Gemisch bei 214—215° 
C7 Hi904N5S. Ber. N 26.0, SO,” 35.7. 

Gef. » 26.0, >» 35.1. 


Bis-[methyl-hexamethylentetrammonium ]- sulfat, 
[Ce Hiz Ns (CH3)} SOu. 


"i 
_ 51.8 g (0.2 Mol.) Methyl-hexamethylentetrammonium-ammonium- 
sulfat und 31.6 g (0.1 Mol.) frisch krystallisiertes, nicht verwittertes 
| Bariumhydroxyd werden innig verrieben. Bald verfliissigt sich die 
Masse unter starker Ammoniak-Entwicklung. Die feuchte Masse wird 
| zunachst im Vakuum-Exsiccator iiber Schwefelsaure belassen, und 
| dann (nachdem die Ammoniak-Entwicklung beendet ist) in der Va- 
| kuum- Pfanne getrocknet. Das Reaktionsgemisch wird fein gepulvert 
und im Soxhlet- Apparat mit Alkohol extrahiert. Die heiBe alko- 
holische Lésung erstarrt nach dem Abkiihlen zu einem Krystallbrei, 
‘| der abgesaugt, mit wenig Ather gewaschen und im Exsiccator ge- 
trocknet wird. Schmp. 209°. Bei mehrmaligem Umkrystallisieren aus 
| Alkohol stieg der Schmp. auf 212%. Sehr hygroskopisch. 
CisH004NsS. Ber. C 41.4, H 7.4, N 27.6, SO,” 23.7. 

Gef..» 40.7, > 7.4,» 27.1, » 22.8. 
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Athyl-hexamethylentetrammonium-athylsulfat, 
[Ce Hie Ns (C2 Hs)].SO4. Ca Hs. 


Zu einer Lésung von 15 g Hexamethylentetramin in 150 ccm 
‘Chloroform gibt man 15 cem Diathylsulfat und lat stehen. Da das 
| Reaktionsprodukt in Alkohol sehr léslich ist, scheidet es sich mit dem 
| in gewohnlichem Chloroform -stets vorhandenen Alkohol auf der Ober- 
lache Glig aus. Nach etwa 20 Stdn. wird es im Scheidetrichter ab- 
| getrennt und ins Vakuum gebracht. Hierbei erstarrt es zu hellen 
| Krystallen, die zwecks Reinigung mit Aceton verrieben und auf Ton 
peered werden. Schmp. 114—115*. 
CioH220,NsS. Ber. C 40.8, H 7.5, N 19.0, S 10.9. 
Gef. » 40.6, » 7.4, » 19.1, » 11.2. 


% \ 


Methyl-hexamethylentetrammonium-nitrat, 
{Ce Hiz N.(CH3)]. NOs. 


_ Aus 10g Methylnitrat und 19.2 g Hexamethylentetramin. Nach 
) mebrstiindigem Stehen fallen lange weifie Nadelo aus. Aus Alkohol 
: ee zeigen sie den Schmp. 201—202° (unt. Zers.). 
C7Hi;03;N;. Ber. N 32.3. Gel. N 32.4. 
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Athyl-hexamethylentetrammonium-nitrat. 


9.1 g Athylnitrat und 14 g Hexamethylentetramin in Chloroform- | 
Lésung werden 8—10 Tage stehen gelassen. Die Reaktion durch Er- 
warmen zu beschleunigen, ist nicht empfehlenswert, da hierbei teil- | 
weise Zersetzung eintritt und das Reaktionsprodukt verschmiert. Das 
_ Athyl-hexamethylentetrammonium-nitrat schmilzt, aus wenig Methyl- 
alkohol umkrystallisiert, bei 137°. Beim langeren Aufbewahren tritt 
Sedat: der Substanz ein. 

CsHi70;N;. Ber. N 30.3. Gel. N 30.2. 


Methyl-hexamethylentetrammonium-pikrat, 
(Ce Haz Nu (CHs)].O. C5 He (NOs)s. 

1. Durch Umsetzung anderer Salze mit Pikrinsaure. 
Ein beliebiges Salz des Methyl-hexamethylentetrammoniums (zur Anwen- | 
dung kamen Methylsulfat, Ammoniumsulfat, Sulfat, Toluolsulfonat, Nitrat, | 

Jodid und Rhodanat) wird in wenig Wasser oder waBrigem Alkohol gelést 
und mit iberschiissiger alkoholischer Pikrinsiure gefallt. Das Pikrat fallt 
nahezu quantitativ aus und kann durch 2—3-maliges Umkrystallisieren aus | 
verdinnter, wafrig-alkoholischer Pikrinsiiure-Lisung vollig rein erhalten 
werden. 


2, Aus Trinitro-anisol und Hexamethylentetramin. 

Die Substanzen werden in Aquimolekularen Mengen in Chloroform-Lé-+ 
sung 2 Tage stehen gelassen. Das Reaktionsprodukt scheidet sich fast quan- 
titativ ab. Wy 

3.,Aus Hexamethylentetramin-Pikrat und Formaldehyd. 

14 ¢ Hexamethylentetramin, in 30 ccm Wasser gelést, wird mit 23 g 
Pikrinsaure in 120 com Wasser versetzt. Dazu gibt man 23 cem 40-proz. 
waBrigen Formaldehyd und erwirmt das Gemisch am Riuckflu’. Schon nach 
wenigen Minuten schligt die urspriinglich hellgelbe Farbe der Lésung und 
des Bodenkérpers in Orange um. Nach 2—38-stiindigem Kochen ist die Re- 
aktion beendet. ; 

Es. wurde in allen Fallen dasselbe Pikrat erhalten, Orangegelbe 
_Krystalle vom Schmp. 204°. 


Cost Or Nig Bar. NiB6,6i..Ge N B).8. 


Methyl- AEA Maa re SES chlorid. 

113 cem (1.5 Mol.) 40-proz. Formaldehyd-Lésung, 40 ccm (0.6 Mol. ) 
25-proz. Ammoniak und 22 g (0.2 Mol.) Salmiak werden unter Riick- 
flu8 7—8 Stdn. gekocht. Dann dampft man die Lésung im Vakuum 
zur Trockne und digeriert den Riickstand mit heiBem Chloroform. | 
SchlieBlich saugt man ab, wascht mit Ather und trocknet iiber | 
Schwefelsaure. WeiBe Krystalle vom Schmp. 186°. Spielend léslich | 
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| in Wasser und Alkohol. Pikrat: Schmelzpunkt und Misch-Schmelz- 
: spunkt 204°, : 
; C;HisN,Cl. Ber. N 29.4.° Gef. N 28.9. 


Athyl-hexamethylentetrammonium-pikrat. 


Aus allen Salzen des Athyl-hexamethylentetrammoniums und 
auch aus Trinitro-phenetol wurde auf gleiche Weise wie in der 
Methylreihe dasselbe Pikrat erhalten. Es bildet schwefelgelbe Kry- 
stalle, die, 2—3-mal aus waBrigem Alkohol umkrystallisiert, den 
| Schmp. 173—173.5° zeigen. 
EY Das Pikrat des Hexamethylentetramins sieht dem Pikrat des 
| Athyl-hexamethylentetrammoniums sehr 4hnlich, schmilzt bei 174° und 
gibt bei ungiinstigen Mischungsverhaltnissen mit ihm nur eine fast 
| unmerkliche Schmelzpunktserniedrigung, so daB die Gefahr der Ver- 
y wechslung besteht. Stellt man aber Mischungen verschiedener Zu- 
| sammensetzungen her, so kann man doch ein Sinken des Schmelz- 
pennkts bis auf 169° erhalten. 
Hash eOr Ne Ber. C 42.3, H 4.8, N 24.7. 
Gef. » 42.2, » 4.7, » 24.7, 


Methyl-hexamethylentetrammonium-perchlorat. 


Weif8e perlmutterglanzende Schuppen, die sich durch Umkrystalli- . 
| sieren aus Alkohol reinigen lassen und dann den Schmp. 204° zeigen. 
_ Beim raschen Erhitzen auf etwa 300° tritt leichte Verpuffung ein. 


C7 Hy3;0,N,Cl. Ber. N 22.0, Cl 13.9. 
Gef. » 22.0, x 13.4. 


Athyl-hexamethylentetrammonium-perchlorat . 


“bildet weiBe Krystalle, die, aus Alkohol umkrystallisiert, den Schmp. 
141—142° zeigen. Da der Schmelzpunkt des Hexamethylentetramin- 
Perchlorats bei 162.5° liegt, so eignet sich das Perchlorat besser zur 
Unterscheidung der Salze des Athyl-hexamethylentetrammoniums yon — 
denen des Hexamethylentetramins als das Pikrat. 

Cs Hi;0,N,Cl. Ber. N 20.9. Gef. N 20.7. 


' 


Negatiy verlaufende Additionsversuche. 


ve Borsiure-trimethylester, Benzoesaure-, Salicylsiure-, 0-, m- und p-Chlor- 
“benzoesiure, m-Nitro- und Trinitro-benzoesiure-methylester und Methylformiat 
| gaben in Chloroform-Lésung mit Hexamethylentetramin bei monatelangem 
_ Stehen keinen Niederschlag. 
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Chlor-essigsaures Methyl und Hexamethylentetramin. 
Aquimolekulare Mengen von Chlor-essigséure-methylester und 
Hexamethylentetramin scheiden nach etwa 2-stiindigem Stehen groBe 
Nadeln aus. Nach etwa 2 Tagen ist die Abscheidung quantitativ... 
Das Salz wird abgesaugt, mit Ather nachgewaschen und getrocknet. 
Schmp. 143°. Beim Versuch, es aus Alkohol umzukrystallisieren, zer- 
fallt das Produkt unter Bildung von Glykokoll-methylester- 
Chlorhydrat. Das gesamte in der Substanz enthaltene Chlor ist 
ionisierbar. 
Cy HizOoN,Cl. Ber. N 22.5, Cl’ 14.3. 
Gef, » 22.5, » 14.3 (Volhard). 


Chlor-essigsaures Athyl und Hexamethylentetramin | 


in Chloroform-Lésung scheiden ein weiBes krystallisiertes Additions- 
produkt von dem Schmp. 198° ab. Sein Verhalten gegen heiBen 
Alkohol ist analog dem der vorigen Verbindung. 
CyoHi9O2N,Cl. Ber. N 21.4, Cl’ 18.8. 
Gef. » 21.3, » 18.5. 


Brom-essigsaures Methyl und Hexamethylentetramin. 


1 Mol. brom-essigsaures Methyl wird zu 1 Mol. Hexamethylen~, 
tetramin in Chloroform gegeben. Nach etwa 1—2 Min. erstarrt die 
Flissigkeit unter Warme-Entwicklung zu einem Krystallbrei. Nach , 
etwa /, Stdn. wird abgesaugt und mit Ather nachgewaschen. WeiBe 
Krystalle vom Schmp. 130°. Leicht léslich in Wasser; zersetzt sich 
beim Kochen mit Alkohol. ae 

CoHi70,N«Br. Ber. Br’ 27.3. Gef. Br’ 27.2. 
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Brom-essigsaures Athyl und Hexamethylentetramin 


in Chloroform-Lisung reagieren ebenfalls in etwa 2—3 Min. unter Er- . 
warmen, Ausbeute quantitativ, Schmp. 172°. 
Co Hip O2Ny Br. Ber. N 18.2, Br’ 26.0. 
Gef. > 18.2, >» 26.0. 


Jod-essigsaures Methyl und Hexamethylentetramin. 


Die Reaktion ist noch stiirmischer, die Ausbeute nach '/2 Min. ' 
quantitativ. WeiBe Krystalle vom Schmp. 142°. Die Substanz ist 
lichtempfindlich, kann jedoch im Dunkeln beliebig lange aufbewahrt i 
werden. : 

Co Hi7O2NaJ. Ber. J’ 37.8. Gel. J’ 37.8. 


Crees 2) 


Jod-essigsaures Athyl und Hexamethylentetramin. 


.. 21.4 g jod-essigsaures Athyl!) wird zu einer Lésung von 14 ¢ 
Hexamethylentetramin gegeben. Nach wenigen Sekunden erstarrt die 
Plissigkeit unter Erwirmen zu einem Krystallbrei. Feines weiBes 
ersslipeler vom Schmp. 169°. 


CioHi9O2NiJ. Ber. J’ 35.9. Gef. J’ 35.8. 


Dichlor-essigsaures Methyl und Hexamethylentetramin 


in Chloroform-Lésung schieden auch bei 2—3 Monate langem Stehen keinen 
mor ab. 


4 Trichlor-essigsaures Methyl und Hexamethylentetramin. 


_ 9 g Trichlor-essigsaure-methylester und 7 g Hexamethylentetramin 
| werden in 85 com Chloroform gelést und uber Nacht stehen gelassen. 
| Dann wird abgesaugt, mit Ather gewaschen und getrocknet. Ausbeute 
15 g. GroBe glasglinzende Tafeln, Schmp. 142°. Die waBrige Lo- 
| sung gibt mit Pikrinsiure ein schwefelgelbes Pikrat vom Schmp. 167°. 
| Die Mischprobe dieses Pikrates und des Methyl-hexamethylentetrammo- 
| niumpikrats zeigte Schmelzpunkterniedrigung bis 115°. Die Anlage- 
rung hat also nicht an der Estergruppe stattgelunden. 

[CioHir O2N, ClyfCl’. Ber. N 17.7, Cl 33.5, Cl 11.2. 

Gef. » 17.6, » 33.3, » 10.9. kh 
Methyl-hexamethylentetrammonium-rhodanat,. 
: [Ce His Nu (CHs)].SON. 


Man _ gibt 7.3 g Methylrhodanat zur Lésung von 14g Hexa- 

methylentetramin und la8t 3—4 Stdn. stehen. Ausbeute quantitativ. 

| Die waBrige Losung gibt mit Ferrichlorid eine dunkelrote Farbung. 

CsHisNsS. Ber. N 32.9, CNS’ 27.2. 
Gef. » 33.0, >» 27.2. 


Benzyl-hexamethylentetrammonium -rhodanat. 


15. g Benzylrhodanat werden mit der Lésung von 14g Hexa- 
| methylentetramin 12—14 Tage stehen gelassen. Ausbeute quantitativ. 
Das Additionsprodukt bildet faserige, weiBe, seidenglanzende Kry- 
ystalle, die, aus Alkohol umkrystallisiert, bei 172° schmelzen. 


CysHjoN;S. Ber. N 24.2. Gef, N 24.1. 


») Finkelstein, B. 43, 1528 [1910}_ 
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Methyl-hexamethylentetrammonium-p-toluolsulfonat, 
Cs His Ni (CHs).SO3.Cs Hi. CHs. 

Aus18.6g Toluol-p-sulfonsaure-methylester und 14 g Hexamethyler- 
tetramin (6—8 Stdn.). Nach Umkrystallisieren aus Alkohol Sere 
204— 205°. 

Cis Hee O03 NS. Ber. N 17.2; Ss 9.8. 
Gef. >» 17.1, » 98. 


Methyl-hexamethylentetrammonium - B-naphthalinsulfonat. 


Aus 2.5 g Naphthalin--sulfonsiure-methylester und 1.8 g Hexa- 
methylentetramin. Nach 10 Stdn. Ausbeute quantitativ. Aus Alkohol 
umkrystallisiert, Schmp. 213—214°. 

Cy7 Hoy OZ N.S. Ber. N 15:55 i) 8.8. 
Gef. » 15.2, » 9.5. 


Athyl-hexamethylentetrammonium-benzolsulfonat. 


Aus 7 g Hexamethylentetramin und 9.3 g Benzolsulfonsaure-athyl- 
ester (3—4 Tage). Aus Alkohol umkrystallisiert, Schmp. 157°. Beim 
Kochen mit waSrigem Alkohol tritt der Geruch des Acetaldehyds auf. 

Ci Hoa Os NS. Ber. N 10.25 Ny) 9.8. 
Gef. » 17.1, » 9.8. 


Benzolsulfonsaure-n-propylester. 2 


6g (1 Mol.) n-Propylalkohol und 17.6 g (1 Mol.) Benzolsulfo- 
chlorid werden in 100 ccm trocknem Ather gelést und die Lisung in 
einer Kialtemischung stark gekihlt. Dazu gibt man 15 g frisch be- 
reitetes, feinst gepulvertes Atzkali in kleinen Portionen, wobei das 
Reaktionsgemisch jedesmal gut durchgeschiittelt wird. Die Temperatur 
darf hierbei nicht tiber 3—4° steigen. Wenn alles Atzkali eingetragen 
ist, laBt man das Gemisch unter zeitweiligem Umschiitteln so lange 
(3—4 Std.) stehen, bis eine abfiltrierte Probe nicht mehr den stechen- 
den Geruch des Benzolsulfochlorids hat und den Kupferdraht in der 
Flamme nicht mehr griin farbt. Dann wird das Reaktionsgemisch im 
. Scheidetrichter mit soviel Wasser geschiittelt, als zur Lésung des 
Bodensatzes notwendig ist. Die atherische Lésung wird abgehoben, 
einmal mit Wasser gewaschen und mit gegliihtem Natriumsulfat geé- 
trocknet. SchlieBlich wird der Ather im Vakuum abdestilliert. e 

Der Benzolsulfonsdure-propylester bleibt als schwach gelblich 
gefarbtes, fast geruchloses Ol zuriick. Er fangt bereits bei 100° an, 
sich zu zersetzen. In der Kaltemischung lie® er sich nicht zum Er- 
starren bringen. Doch zeigte die Analyse, da® der Kérper geniigend 
rein ist. 


rr) 
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RE Uc Ber. C 54.0, H 6.1, S 16.0. . 
Gef. » 53.2, » 6.5, » 15,8. 


' n-Propyl-hexamethylentetrammonium- benzolsulfonat. 


10 g Benzolsulfonsaure-n-propylester und 7 g Hexamethylentetramin 
"werden in Chloroform gelést und 14 Tage stehen gelassen. Das ge- 
" dildete élige Produkt wird abgehoben und ins Vakuum_ gebracht. 
tS Hierbei erstarrt es zu farblosen Krystallen, die mit Ather verrieben 
- abgesaugt werden. Schmp. 134°. 
Cis H21O3NaS. Ber. N 16.5, 

. Gef. » 16.3, » eee 


ak 


i-Propyl-hexamethylentetrammonium-benzolsulfonat, 


Ester und Additionsprodukt werden genau so gewonnen wie beim 
/n-Propylalkohol. Schmp. 131°. 


Cis Hs 03 NaS. Ber. N 16.5, NS) 9,4. 
Gef. » 16.6, » 9.8. 


Hi acai ~— at ae 


Toluol-p-sulfonsiure-n-propy lester. 


, Aus 6 g n-Propylalkohol und 19 g Toluol-p-sulfochlorid wie oben. 
Schwach gelbliches, dickfltissiges Ol. Wird bei — 20° noch nicht fest, 
Mauch nach Destillation im Kathodenlicht-Vakuum nicht (Sdp. 138°), 
| _wobei es vollig farblos erhalten wurde. Zersetzt sich beim Erhitzen 
| tiber 150°. uS 
Cio His O38. Ber. S 14.9. Gef. S 14.8. 
| Toluol- -p-sulfonsaiure-n-propylester und Hexamethylentetramin 
| * Chloroform-Lésung reagieren duBerst trage. Selbst nach 6-wodchigem 
Stehen hatte sich nur so wenig Niederschlag gebildet, da® von einer cae 
/suchung dieses Kérpers abgesehen werden muBte. 


Benzolsulfonsaure-benzylester. 


; Aus 10.8 g Benzylalkohol und 17.6 g Benzolsulfochlorid mit 15 g 
Atzkali, wie oben. Beim Abdunsten des Athers hinterbleibt der Ester 
§} als rein weiBe, krystallisierte Masse. Schmp. 59°. Beim Autbewahren 
3) am Exsiccator (2Q—3 Tage) zersetzt er sich unter Rotfarbung. 


* C3 Hy2 038. Ber. C 62.9, H 4.9, N) 12.9. 
: ; Gef. » 63.0, » 4.8, » 18.1. 


Benzyl-hexamethylentetrammonium-benzolsulfonat. 


Ausbeute quantitativ. Schmp. 169°. 
CisHyO3NaS. Ber. N 14.4. Gef. N 14.3. 
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Allyl-hexamethylegtetrammonium-benzolsulfonat. 


Der hierbei erforderliche Benzolsulfonsaure-allylester wurde 

aus Allylalkohol und Benzolsulfochlorid nach obiger Vorschrift ge- 
wonnen. Um den Ester von jeder Spur Allylalkohol zu betreien, | 
wurde er 3 Stdn. bei 12 mm Vakuum auf 25° erwarmt. 

19.5 g Benzolsulfonsdure-allylester und 14 g Hexamethylentetramin 
werden in 150 ccm Chloroform gelést. Nach wenigen Minuten tribt 
sich die Fliissigkeit unter schwachem Erwarmen und scheidet ein 
éliges Reaktionsprodukt ab. Durch Reiben mit dem Glasstab oder 
Impfen mit einer Krystallprobe erstarrt das Ol zu farblosen Krystallen, 
die abgesaugt, gewaschen und getrocknet werden. Ausbeute quanti- 
tativ; Schmp. 130°. 

Cys Ho2 Oz NaS. Ber. N 16.6, NS) Oe: 
Gef. » 16.5, » 9.5. 


Darstellung von Acrolein. 


34 g Allyl-hexamethylentetrammonium-benzolsulfonat werden in 
150 com Wasser gelést und die Lésung mit ungefahr 10 cem 2-n. 
Sodalésung versetzt. Diese Lésung wird im Kohlensaure-Strom de- 
stilliert, wobei Acrolein mit den Wasserdimpfen iibergeht. Das. 
Destillat wird mit 5—6 ccm verd. Essigsiure versetzt und das Acro- 
lein auf dem schwach erwadrmten Wasserbad im CQ:-Strom abge- 
trieben. Das Destillat wird mit wenig wasserfreiem Natriumsulfat 
getrocknet und aus einem kleinen Kolbchen destilliert, wobei es bei 
50—51° tibergeht. Ausbeute 3 g = 54% der Theorie. 2 


Darstellung yon Allylamin-Chlorhydrat. 


20 g Allyl-hexamethylentetrammonium-benzolsulfonat werden fein 
zerrieben und mit einem wieder erkalteten Gemisch von 30 ccm konz. 
Salzsaure und 240 cem Alkohol iibergossen. Man laBt unter gelegent- 
lichem Umschiitteln etwa 4—5 Tage stehen, saugt dann das ausge-— 
schiedene Salz ab, wascht mit wenig Alkohol nach und dampit das. 
Filtrat ein. SchlieBlich wird der Riickstand aus wenig wafrigem Al- 
‘kohol umkrystallisiert. Ausbeute 3.4 g= 63%. der Theorie. Das: 
Pikrat schmilzt bei 140°. : 

C;H;N, HCl. Ber. N 15.1. Gef. N 15.0. 
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180. Karl v. Auwers und Ludwig Anschitz: Uber die 
_ Bildung von Flavonen und Benzal-cumaranonen aus 
Oxy-chalkon-dibromiden ’). 
(Eingegangen am 12. April 1921.) 
Vor kurzem ist an anderer Stelle”) gezeigt worden, daB aus 
“halogenierten und ungesattigten Oxyketonen von den Typen A 
und B mit Vorliebe bicyclische Kérper mit Sechsringen entstehen, 
die Bildung von Fiinfringen dagegen zuriicktritt. : 


oe CO 
aes ™ CH Br A SO 
OO Lee at ee 
® Seige r.R Eu tte MOE aR, 
OH OH 


Im Hinklang damit stehen friihere*) Beobachtungen iiber die 
“Umwandlung der Halogenide von Benzal-cumaranonen (C) in 
F: roe ey: 


co CO 
Een NE I Le Ge OH 

()| | SCX —CHX—GH; > @)). | | 
eA A oe. Co Hs 


my 


Andererseits ist aber durch, die ausgedehnten Arbeiten v. Kosta- 
| neckis und seiner Mitarbeiter bekannt, da aus den Bromiden von 
- Acetoxy-chalkonen, je nach den Substituenten, die sich in dem 
einen oder dem anderen Benzolkern befinden, bald Flavone (), 
“bal Benzal-cumaranone (F) entstehen: 


co 
(hoe Sa can 
CO SE Ga / 
miter CH Br cian pio oO a 
Se ea 
2K @)| [pipee CHa) 
aon - 


_. Die Verschiedenheit des Reaktionsyerlaufes suchten v.Kostanecki 
und Tambor‘) auf die ungleiche Leichtigkeit, mit der jene Beaty 

od ') Ausfiihrlichere Angaben finden sich in der Inaugural- Dissertation von 

Ludwig Anschiitz: »Uber Ringbildungen bei der Kinwirkung von Alkali 
auf Additionsprodukte yon Brom an 2’- Acetoxy- chalkone und o- Allyl-p- 

| kresol«, Marburg, 1920. 

4) Auwers, A. 421, 108 [1920]. 

' §%) Auwers und K. Miller, B. 41, 4233 [1908]; Auwers und Pohl, 
A, 405, 243 [1914]; Auwers, B. 49, 309 [1916]. 

i 4) B. 32, 2268 [1899]. 
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verbindungen verseift werden kénnen, zuriickzuliihren: Wird das 

Acetyl leicht abgespaltet, so entstehen zunachst die Bromide der 

freien Oxy-chalkone, aus denen dann unter der weiteren Hin- 

wirkung der alkoholischen Lauge das zum Carbonyl 6-standige Brom 

mit dem Hydroxyl-Wasserstoff als Bromwasserstoff austritt, was zur 

Bildung eines Flavons fihrt. Leisten je- 

eo i OBr _ doch die Acetate der Verseifung starkeren 
(Go) i] ah Wid k i é 

“ iderstand, so kommt es zunachst ag einer 

Abspaltung von Bromwasserstoff in der 

Seitenkette; aus den so entstandenen «-Brom-oxy-chalkonen (G) 

miissen dann Benzal-cumaranone entstehen. 

Um die Richtigkeit dieser Erklarung zu priifen, haben wir die 
“Bromide einer Reihe von freien Oxy-chalkonen und deren 
‘Acetate dargestellt und das Verhalten dieser Verbindungen gegen 
alkoholische Natronlauge unter verschiedenen Bedingungen untersucht. 


Zur Verwendung kamen folgende Substanzen: : 
I CH3.- >~ > CHBr fas nit Grantee CHBriteg: 
Peis Cs sCHBr NOCH are ge CHBr-{ — )-OCH 
OH t OH mate! 
' 4-Methoxy-2'-oxy-5'-methyl- 4-Methoxy-2’-oxy-chalkon- 
chalkon-dibromid * dibromid 
Schmp. 1469, Schmp. 133°. ‘A 
i. Dessen Acetylderivat IV. Dessen Acetylderivat 
Schmp. 126—127°. Schmp. 104—105° i 
co £05 Cus ; co 
ND ioe CHBr p vi io Py OMBr 22 
‘ Luk CHB NY 7}. 0 : mee CEBr ) 
O.A oA O.de i) 


alarhpisaitha des 3.4-Dioxy- 2’-Acetoxy- \ hedbsbe dibromid%) 
2?’-acetoxy-chalkon-dibromids?!) Schmp. 105—107°. 
Schmp. 118—114°. 


Die zu Grunde liégenden Chalkone waren samtlich bekannt, 
mit Ausnahme des 4-Methoxy-2'-oxy-5'-methyl-chalkons, das 
“in tiblicher Weise durch Kondensation von o- Aceto-p-kresol' und Anis- 
aldehyd mittels Alkali gewonnen wurde. Der Kérper schmilzt bei 
98—99°, seine Acetylverbindung bei 116% 

y. Kostanecki und seine Mitarbeiter hatten aus den Bromidewt 
solcher 2/’-Acetoxy-chalkone, deren eine Komponente der Rest des 
Anisaldehyds oder des Piperonals war, stets Benzal-cumara- 


1) Feuerstein ‘und y. Kostanecki, B. 32, 316 [1899]. 
?) Feuerstein und ve Kostanecki, B. 31, 1758 [1898]. 


1545 


one erbalten. Die von uns untersuchten Bromide I und III ietertn 
agegen glatt, die Flavone VII und VIII. 


se CO co 
CH3. CH a aoe sgn O} sk shale 
‘ VII. 
at A tet) oct OD 2 y -OCH: 
4'-Methoxy-6-methyl-flavon 4’-Methoxy-flavon 
Schmp. 1702. Schmp, 157—158° 


4 Dies’ schien eine Bestétigung der oben erwahnten Ansicht von 
Kostanecki und Tambor zu sein. Bei weiteren Versuchen stellte 
‘sich jedoch heraus, daS man auch aus den Bromiden dieser freien 
‘Oxy-chalkone Benzal-cumaranone und umgekehrt aus ihren Ace- 
| tylverbindungen Flavone gewinnen kann, daf also die Verseif- 
| barkeit der Acetate fiir den Verlauf des Prozesses nicht bestimmend 
‘|ist. Vielmehr kommt es lediglich auf die Bedingungen an, unter 
‘denen man das Alkali auf jene Bromide einwirken l48t: Lést man 
‘namlich jene Oxy-chalkon-bromide in Alkohol auf und fiigt — am 
‘besten in der Hitze — 8-proz. waBrige Natronlauge hinzu, so ent- 
‘|)stehen die Benzal-cumaranone IX und X; werden die Bromide 
vaber nur in kaltem Alkohol aufgeschlammt und dann mit der 
gleichen Lauge geschiittelt, so verwandela sie sich in die oben ers 
(| fahrten Flavone. 

Ein weiteres Beispiel fiir diese Regel bietet das acetylierte Oxy- 
| chalkon-dibromid von der Formel V, aus dem gleichfalls, im Gegen- 
‘}isatz zu-dem Ergebnis der Versuche von Feuerstein und y. Kosta- 
Jmecki'), durch milde Behandlung mit Alkali ein Flavon, die Ver- 

bindung XI, hervorgeht. 

Ob es méglich sein wird, auf diese Weise jedes beliebige 2’-Oxy- 
chalkon-bromid in ein Flavon zu verwandeln, miissen weitere Ver- 
fos che lehren. Das Umgekehrte, die Uberfiihrung beliebiger Oxy 
‘chalkon-bromide in Benzal- cumaranone, ist anscheinend nicht in 
len Fallen durchfiihrbar, denn wir haben uns vergeblich bemiiht, 
us der Verbindung VI in heiSer alkoholischer Lésung durch Natron- 
fuge ein Cumaranonderivat zu gewinnen, und ebensowenig gelang 
ns dies aus dem freien 2'-Oxy-5'-methyl-chalkon”)*). 


- }) B. 32, 316 [1899]. 2) Auwers und Doll, A. 421, 94, 104 [1920], 
_%) Wie sich das kirzlich von J. Margulies 
Tambor und Gubler, Helv.chim.act.2, 107[1919]) | 
Nuntersuchte 2’-Acetoxy-2-methoxy-chalkon- \ \OHBr—Aeuis) 
‘dibromid in dieser Hinsicht verhalt, wurde noch OAc pa 


nicht gepriift. OCHs 


co 
eka gat se} ssh 
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he 
ix. CO om EXE cee 
GH. gaa oor 
Hie [OR OCH OSE, [7 SOrCn-# \-OGHE 
SN SRS a ees eaticaee a: \ Hf 
O O 
{4’-Methoxy-benzal]-5-methyl- {4’-Methoxy-benzai]- 
cumaranon cumaranon!) 
Schmp. 152°. Schmp. 133.5—134.5". 
Ba 4s q GMs 
RL. a hal 
ee Ney 


Methylenither des 3/.4’-Dioxy-flavons 
Schmp. 200—201° 

Will man versuchen die Ursache fiir die verschiedenartige Ein- 
wirkung des Alkalis auf die Oxy-chalkon-bromide zu ergriinden, so 
mu8 man sich zunachst tiber die Wege klar sein, die von diesen 
Verbindungen einerseits zu den Flavonen, andererseits zu den Benes 
cumaranonen fiihren. 

Fiir die Umwandlung eines Oxy-chalkon-bromids in ein Flavon 
kommen die Zwischenprodukte H und I in Frage: 


CO CO co 


7 CH Br CH! a5 co / CBr 
¢ | Ro > 
Re on R lon eee R¢ lou ah 
H OH 
(B.) (I) (K.) da) @ 


Es unterliegt keinem Zweifel, daf primar ein Kérper der ersten 
Art entsteht, der dann durch Abspaltung eines zweiten Molekiils 
Bromwasserstoff in das Flavon tibergeht. Denn ganz abgesehen davon; 
daB nach vielfaltiger Erfahrung ein zum Carbonyl p-standiges Halogen- 
atom beweglicher ist als ein «-standiges, ist dieser Verlauf bereits, in 
mehrereo Fallen durch Isolierung jener Zwischenprodukte experimentell 
bewiesen worden”). Ein weiteres Beispiel hierfiir bietet die schritt- 
weise Umwandlung des 4-Methoxy-2'-oxy-5’-methyl-chalkon- 
_dibromids (I) in das 3-Brom-6-methyl-4'-methoxy-flavanon 
und weiter in das 4’-Methoxy-6-methyl-flavon (VII), tiber die jj 
wir im zweiten Teil dieser Arbeit berichten. 

Die Bildung eines ‘gebromten Flavanons kénnte aber auch die 
erste Stufe der Reaktion sein, die schlieBlich Benzal-cumaranone 
liefert. Man miiBte dann annehmen, da zwar bei milder Einwirkung 
yon Alkali lediglich Bromwasserstoff abgespaltet und ein Flavon eee 


2) Herstein und vy. Kostanecki, B. 32, 319 [1899]. 2 
*) Vergl. Aawers, Laimmerhirt und Doll, A. 421, 15, 50, 94, ° 
104 ff. [1920]. 5 
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det wird, bei starkerer aber sich der Ring 6ffnet und dann unter 
verengerung ein Benzal-cumaranon entsteht; ahnlich wie Cumaril- 
en aus den Dibromiden von Cumarinen hervorgehen. Wir brauchen 
die theoretischen Bedenken, die gegen diesen Erklarungsversuch 
Sprechen, nicht einzugehen, da wir uns durch den Versuch von seiner 
Unrichtigkeit iiberzeugen konnten. Als nimlich das oben erwahnte 
}zebromte Flayanon in alkoholischer Lisung mit starker Lauge ge- 
‘<ocht wurde, entstand keine Spur eines Cumaranon-Derivates, sondern 
Masselbe Flavon, das aus der Bromverbindung auch bei milder Be- 
handlung mit Alkali gewonnen worden war. 

| Der Weg vom Chalkon-dibromid zum Benzal-cumaranon mu 
Maher entweder iiber die Zwischensubstanz K oder iiber L fihren. 
[Die Bildung einer Verbindung der ersten Art ist unwahrscheinlich, 
lila nicht einzusehen ist, warum gegen die allgemeine Regel das 
“<standige Halogenatom ausnahmsweise reaktionsfahiger sein sollte 
ils das $-standige. Es wird also zunachst ein Kérper vom Schema L 
ontstehen. Unsere Versuche, derartige Substanzen zu isolieren, haben 
‘reinen vollen Erfolg gehabt, denn es ist uns nicht gelungen, einen 
solchen Kérper ganz rein darzustellen und sicher zu identifizieren. 
Nedoch konnten wir aus dem Bromid des 4-Methoxy-2’-oxy-5’-methyl- 
Nhalkons ein Produkt gewinnen, in dem wabhrscheinlich das erwartete 
“-Bromderivat jenes Chalkons in ann&hernd reinem Zustand vorlag. 
MAuch haben v. Kostanecki und Tambor’) gelegentlich eine solche 
|verbindung aus einem Oxy-chalkon-dibromid erhalten und durch 
‘WAlkali in ein Benzal-cumaranon verwandelt, so daB die Méglichkeit 
es oben angenommenen Reaktionsverlaufs sichergestellt ist. 

Bei der Einwirkung von Alkali auf ein Oxy-chalkon-dibromid 
mitt also stets zunichst das P-Bromatom als Bromwasserstoff 
_ fus,- verbindet sich aber zu diesem Zweck einmal mit dem Hydroxyl- 
WNasserstof{, das andere Mal mit dem Wasserstoff der be- 
Jiachbarten CHBr-Gruppe. 

_ Es fragt sich nun, wodurch dieser Unterschied im Verlauf der 
‘WReaktion hervorgerufen wird. Wiirden bestimmte Oxy-chalkon-bromide 
_fregelmaBig Flavone, andere ebenso regelmaBig Benzal-cumaranone 
Piefern, wie es nach den Kostaneckischen Arbeiten den Anschein 
Hatte, so wiirde man den Gegensatz auf die festere oder lockerere 
WSindung des angelagerten Broms zuriickfiihren kénnen, denn es ware 
»u verstehen, da8 ein Kérper, in dem das Brom nur lose gebunden 
WPst, zur Riickverwandlung in ein Chalkonderivat neigen und daher 
‘Hour Bildung eines Benzal-cumaranons befahigt sein wird, und umge- 


1) B. 32, 2267 [1899]. 
| Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. LIV. 100 
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kehrt. Der Grad der Bindungsfestigkeit kdnnte aber, in einer freilich 
nicht ohne weiteres zu tibersehenden Weise, von den Substituenten 
der beiden Benzolkerne abhangen. 


Da aber jene Voraussetzung nicht zutrifft, liegt es u. E. am 
naichsten, in allen Fallen an ein Nebeneinanderlaufen beider Ab- 
spaltungsreaktionen zu denken und anzunehmen, dafi deren Ge- 
schwindigkeiten durch iuBere Momente in verschiedener Weise be- 
einfluBt werden. Es wiirde danach bei niedriger Temperatur und 
starker Verdiinnung, d. h. wenn die Suspension des Bromids in 
der Kalte mit der Lauge geschiittelt wird, die Geschwindigkeit der 
Reaktion, die zum Ringschluf fiihrt, groB sein im Verhaltnis zu de 
der Abspaltungsreaktion in der Seitenkette; umgekehrt wiirde dere 
-Geschwindigkeit groB sein, wenn die reagierenden Stoffe in heife 
Lésung zusammentreffen. 


Es lieBe sich hierbei die Frage aufwerfen, ob etwa der Disso 
ziationsgrad der Natriumsalze dieser Oxy-chalkon-Derivat 
bei diesen Verhiltnissen eine Rolle spielt, denn da in einem Jon 
ein Ringschluf8 zum Flavon nicht ohne weiteres méglich ist, sollt 
bei steigender Dissoziation, d. h. in Losung, die Flavonbildung zu 
riicktreten, wie es tatsichlich der Fall ist. Physiko-chemische Mes 
sungen kénnten hieriiber vielleicht Aufschlu8 geben, doch wiirde e 
voraussichtlich schwierig sein, den Zustand der jeweils in der Losun 
nebeneinander befindlichen Stoffe mit geniigender Sicherheit festzustellen 


N 


co co £ O) 
(M) R<™CHBr (N.) RO™CHBr 0.) RC™CH, 
© CHBr.R’ HO oH (0H).R’ HO ¢H(OH).R’ 


Sieht man von dergleichen Spekulationen ab, weil der Bode 
fiir sie zu schwankend ist, und halt sich an das, was empirisch ‘fest! 
gestellt ist, so erinnert das verschiedene Verhalten der Oxy-chalkon 
bromide etwas an die zweifache Art der Hinwirkung von Alkali au 
die Halogenverbindungen der aliphatischen Kohlenwasser 
stoffe, die bekanntlich je nach den Versuchsbedingungen zu Alko 
holen oder ungesattigten Verbindungen fiihren kann. Alle 
dings gilt dies dort vornehmlich fiir die Monohalogenderivate. Imme 
hin spricht diese Analogie fiir die oben gemachte Annahme, dai b 
den Oxy-chalkon-bromiden in alkoholisch-alkalischer Lésung die A! 
spaltung von Bromwasserstoff aus der Seitenkette in den Vordergrun 
tritt und hierauf die Entstehung der Benzal-cumaranone beruht. 

Will man den Vergleich mit den aliphatischen Halogenverbii 
dungen streng durchfiihren, so kénnte man annehmen, daB der We 
zu den Flavonen tiber Alkohole von der Form N fihrt. Da8 der 
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tige Substanzen sehr zur Wasserabspaltung neigen, ist durch friihere?) 
md neuere (s.-unten) Versuche bewiesen; da aber nach den bis- 
® herigen Beobachtungen hierbei im allgemeinen leichter Chalkonderivate 
als Flavone entstehen, ist die Bildung jener Zwischenprodukte nicht 
erade wahrscheinlich, und man wird die Annahme einer direkten 
Entstehung der Flavone vorziehen. Da aber die Neigung zur Ring- 
bildung, wie neverdings mehrfach gezeigt wurde, durch Substituenten 


Liésung an Stelle von Benzal-cumaranonen Flavone liefern. 

Im iibrigen betonen wir nochmals, daf man sich die Entstehung 
dieser beiden Verbindungsarten nicht als zwei streng voneinander ge- 
_ schiedene Prozesse vorstellen darf; vielmehr bilden sich wohl regel- 
“ nisig beide nebeneinander, wie dies bereits v. Kostanecki?) in ein- 
zelnen Fallen nachgewiesen hat; nur das Mengenverhiltnis ist mehr 
‘| oder weniger stark bald nach dee einen, bald nach der anderen Seite 
; 4 Beerechoben: Daher sind auch die Ausbeuten an reinen Priparaten 
| in vielen Fallen verhiltnismaBig gering, und der héchste Reinheits- 
ie B erad ist manchmal kaum zu erreichen. Dies la8t sich namentlich — 
“e hs. fiir die Flavone leicht nachweisen; denn withrend diese Substanzen 
| in reinstem Zustand véllig farblos sind und sich beim Betupfen mit 
id konz. Schwefelsiure nur schwach gelb farben, sehen die gewohnlichen 
_ Praparate der aus Chalkon-bromiden dargestellten Flavone meist 
 gelblich aus und farben sich bei der Berihrung mit Schwefelsiure 
_oberflichlich rétlich, weil sie auch nach mehrfachem Umkrystallisieren 
| noch Spuren von Benzal-cumaranonen‘enthalten, die sich mit kriftig 
~ roter Farbe in Schwefelsiure lésen. Weniger leicht lassen sich Bek 
_ mengungen von Flavonen in Benzal-cumaranon-Praparaten erkennen; 
‘am ersten noch durch die Fluorescenz der schwefelsauren Lisung, 
doch ist diese Reaktion nicht ganz sicher. 

' Nach den Ergebnissen der bisherigen Untersuchungen kann man 
also als festgestellt betrachten, daB bei der Einwirkung von Alkali 
auf die Bromide von 2’-Oxy-chalkonen stets zwei Prozesse neben- 
inander laufen, deren Geschwindigkeiten in erster Linie, wie dar- 
gelegt, durch die AuBeren Reaktionsbedingungen, in zweiter 
durch die Substituenten der beiden Benzolkerne beeinflufit 
i werden. Die dariiber hinausgehende Frage, warum in alkoholisch- 
_ alkalischer Lisung gerade die Abspaltung in der Seitenkette begiinstigt 
_ wird, la8t sich zur Zeit ebensowenig beantworten, wie dhnliche Fragen 


2) Auwers und Déll, A. 424, 96, 108 [1920] 


2) B. 82, 324 Anm. [1899]. ins 
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bei den Halogenderivaten der Fettreihe. Denn trotz aller Bemiihungen 
ist der wirkliche Verlauf auch der einfachsten chemischen Umsetzungen 
fiir uns noch in Dunkel gehillt. 

Im Zusammenhang mit den besprochenen Untersuchungen haben 
wir uns auch bemiiht, die als Zwischenprodukte bei der Snythese 
der Oxy-chalkone anzunehmenden Alkohole von der Form O zu’ 
fassen, um deren Verhalten gegen héhere Temperdtur und wasser- 
entziehende Mittel zu _priifen. Beispielsweise kondensierten wir 
o-Aceto-p-kresol mit Anisaldehyd durch starke Natronlauge 
und schieden das Reaktionsprodukt aus der alkalischen Lésung statt 
durch Salzséure durch Kohlensaure aus, in der Hoffnung, daB 
dadurch die Wasserabspaltung aus dem primar gebildeten Aldol ver- 
hindert werden wiirde. Es zeigte sich jedoch, da auch unter diesen 
Bedingungen ein Gemisch von Chalkon (XII) und Flavanon (XIII) 
entstanden war: 


| co 
CH; Lae ORL 
(oe) Aes mene % sel low./\.0 


OB. Bn iiss ak One fee 
CH(OH). .OCH. co 
OH a pes CH, ye 


> Sees 
Sci Lena J eee ( ) ) 
0) 


nur da in diesem Fall die Menge des Flavanons betrachtlicher war 
als bei anderen Versuchen. ‘\ 
Die doppelte Art der Wasserabspaltung aus dem Aldol eutspricht 
ganz den verschiedenen Moglichkeiten der Abspaltung von Brom-" 
wasserstoff aus den Oxy-chalkon-bromiden. Daf dabei auch ahnliche 
GesetzmaiBigkeiten gelten werden, lassen die Kostaneckischen 
Arbeiten vermuten, da nach seinen Beobachtungen die Flavanonbildung 
besonders dann eintritt, wenn das als Ausgangsmaterial dienende Oxy- 
keton in para-Stellung zum Hydroxyl substituiert ist. i 


An anderer Stelle*) ist bereits darauf hingewiesen worden, da 
sich die Bromide von-o-Allyl-phenolen gegen Alkali wesentlich 
anders verhalten als solche Phenole, die in der ortho-stindigen Seiten- 
‘kette auBer Halogen noch eine Carbonylgruppe enthalten. Denn 
wahrend aus den Oxy-chalkon-bromiden je nach den Bedingungen 
Kérper mit zwei Sechsringen oder solche mit einem Sechs- und einem — 
Fiinf-Ring entstehen kénnen, liefern nach den Untersuchungen yon | 
Claisen”) jene Allylderivate nur Abkémmlinge des Cumarons,” ; 
also Sechs-Fiinf-Ring-Gebilde: : 


1) A. 421, 112 [1920]. 
2) B. 53, 322 [1920], vergl. dort weitere Literatur. 


CH; CH 


. /CHBr \ 
Bleue CS es 


Da Claisen fir seine Versuche die ree der acetylierten 
nd o-Allyl-phenole verwendet hatte und diese Substanzen zur Umwand- 
lung in Cumaronderivate langere Zeit mit alkoholischer Lauge hatte 
_ kochen miissen, war es denkbar, daf vielleicht bei den Bromiden der 
| freien o-Allyl-phenole der Ringschlu8 unter milderen Bedingungen 
-erzielt werden kénne, und unter diesen an Stelle der Cumarone oder 
| neben ihnen die rein hexacyclischen Chromene entstehen wiirden. 

M Auf Grund dieser Uberlegung untersuchten wir die Einwirkung 
von Alkali auf das Bromid des o-Allyl-p-kresols, (P). Aus ihm 
-konnten primar die Chromene Q und R und das Methen-cumaron 


|S hervorgehen. 
% CH 


F CH;. Ee 
Q Ler (Q.) lk. Jen, 
O 
CHa > aoe GHB treats. CH. > on 
So ee OCs 
it OH 
i =, 


PENS) Che he Sovdns 
as 


aie 
O 


Leider erwies sich das Bromid viel widerstandsfabiger gegen 
} Alkali als die halogenierten Ketone, denn man muBte, um eine voll- 
wstandige Umsetzung zu erzielen, stundenlang mit alkoholischer Lauge 
kochen, so da die Arbeitsbedingungen im wesentlichen die -gleichen 
waren wie die, unter denen Claisen gearbeitet hatte. Dem entsprach 
uch das Ergebnis, denn das halogenfreie Reaktionsprodukt erwies 
sich als keine der drei oben aufgefiihrten Verbindungen, sondern 
es war, wie bei den Claisenschen Versuchen ein Cumaronderivat, 
Maas 2.5-Dimethyl-cumaron (T) ye. 


OS ea oaks Se CH 


Paes 7 
O. 


__ Bewiesen wurde dies durch die physikalischen Konsfanten 
ses KGrpers. Da er starke spez. Exaltationen aufwies, konnten in 
thm weder das Chromen R, noch das Methen-cumaran S vorliegen. 


iy 
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Zur Formel des isomeren,Chromens Q pafSte das spektrochemische 
Verhalten, jedoch war dafiir der Siedepunkt zu niedrig. So blieb 
fir die Substanz nur die angegebene Formel T iibrig. Ein Vergleich 
mit einem auf anderem Wege dargestellten Priparat unzweifelhaften 
2.5-Dimethyl-cumarons, das uns Hr. Claisen freundlichst zur 
Verfiigung stellte, bestitigte die Identitat der Verbindungen. 
Sdp. dy? nv ES, EX) E%,—3, EXj—3e 
Claisens Praparat 
220.2 —220.49 1.081 1.55384 +104 +1.09 + 420 4-47 %. 
Unser Praparat 
220—2210 1.0383 1.5550 = +-1.01 +1.06 + 42% + 47%. 
Adams und Rindfu84), die kiirzlich den gleichen Kérper ge- 
wannen, ihn aber fiir das Methen-derivat S hielten, fanden Sdpis.=113°, 
62 1,043 und nz’ = 1.556. 
Warum an Stelle des Methen-cumarans das isomere Methyl- 
cumaron entsteht, hat bereits Claisen iiberzeugend dargelegt. 
Nach den Erfahrungen bei den Oxy-chalkon-bromiden kénnte man 
denken, daf& durch die kochende alkoholische Lauge, wie dort, zu- 
nachst Bromwasserstoff in der Seitenkette abgespaltet wird, und es 
deswegen zur Bildung der Cumaron-derivate kommen miisse. 


CH, Otte CH 
R< “CBr:CH;) —> R<>C:CH, —>+ R<>CICH. 4 
OH 0 re) 


Dem widerspricht jedoch die Beobachtung von Adams und 
Rindfu8, da® durch Einwirkung von einem Aquivalent Alkali aut 
das Bromid des o-Allyl-phenols die Verbindung U_ entsteht. 
Die physikalischen Konstanten der Substanz, die von den Autoren 
mitgeteilt werden, stiitzen diese Auffassung; denn es berechnet sich 
aus ihnen eine Molrefraktion, die zu der angenommenen Formel ziem- 
lich gut paBt, nicht aber zu dem daneben in Betracht kommenden 
Symbol V: 


CH: - CH: 
(U.) Ce Hix >CH. CH. Br (V.) Ce Hix >>CBr: CHa. 
O OH 


Es besteht somit, im Gegensatz zy den Oxy-chalkon-bromiden, 
bei diesen Abkémmlingen der o-Allyl-phenole offenbar eine gréBer 
Neigung zur Bildung eines Fiinfringes. Ein Versuch, diese Ver- 
schiedenheit aus den Affinitatsverhaltnissen in den Molekiilen dei 
beiden Arten von Verbindungen und der durch sie bedingten un 
gleichén Lagerung der Seitenkette zu erklaren, ist an anderer Stelle?) 
mitgeteilt worden. 


') G. 1919, IIT 1009. *) A, 421, 113 [1990]. 
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Versuche. 


q 4: -Methoxry- Sinaleyt: flavanon (XII) und £Methoay-2'-oxy-5'-methyl- 
chalkon (XII). 


“4 Beide Kérper entstehen nebeneinander, wenn man o-Aceto- 
P- kresol und Anisaldehyd durch Natronlauge kondensiert. 

_  _Um die erstere Substanz zu gewinnen, digerierte man zunichst 
ein Gemisch von p-Kresol (200 g), Eisessig (110 g) und Phosphor- 
oxychlorid (96 g) 2 Stdn. gelinde auf dem Wasserbad und fraktionierte 
| bach der iiblichen Aufarbeitung das entstandene p-Tolyt-acetat 
“unter gewohnlichem Druck. Erhalten wurden 208 g Ester vom Sdp. 
209—214°, Fuchs'), der den Kérper aus p-Kresol-kalium und 
Acetylchlorid darstellte, fand den Sdp. 208—211°; Thiele und 
Winter), die p-Kresol mit Essigsaiure-anhydrid und etwas Schwefel- 
siure acetylierten, geben 208—209° an. 

Zur Umwandlung in das o-Aceto-p-kresol*) erhitzte man den 
‘Ester (100 g) mit dem doppelten Gewicht Aluminiumchlorid 3 Stdn. 
‘auf 120°. Beim Zersetzen des Reaktionsgemisches mit Eis und Salz- 
“saure schied sich neben etwas Ol das Keton in festem Zustand ab. 
| Es wurde scharf abgesaugt, mit wenig eiskaltem Methylalkohol ver-. 
-rieben und einmal aus diesem Mittel umkrystallisiert. Die Be aa Ss 
betrug 50 g.. 

Versuch zur Gewinnung eines Aldols aus o-Aceto-p-kresol und Anis- 
aldehyd. Man versetzte eine Lésung von 5g Keton und 4.5 g \Al- 
I] dehyd in 50 g Alkohol mit 10g 50-proz. Natronlauge, erhitzte das 
“Gemisch 2 Stdn. auf 50° und lieB es dann stehen, bis das Ganze zu 
| einer dichten, roten Krystallmasse erstarrt war. Diese schlammte 
| man in Wasser auf, leitete 1 Stde. Kohlensaure ein und krystallisierte 
| das Reaktionsprodukt aus Alkohol um. Hierbei wurde tiberwiegend 
| das 4-Methoxy-2’-oxy-5'-methyl-chaJkon erhalten neben ge- 
‘ringeren Mengen von 4’-Methoxy-6-methyl-flavanon. Um zu 
| priifen, ob etwa die Wasserabspaltung erst wahrend des Umkrystalli- 
#} sierens durch den kochenden Alkohol bewirkt worden sei, avalysierte 
man eine Probe des nur mit Wasser gewaschenen und im Exsiccator 
§} getrockneten Rohprodukts. Die erhaltenen Werte bewiesen jedoch, 
ti) daB die Wasserabspaltung bereits eingetreten war. 


0.1839 g Sbst.: 0.5117 g COs, 0. 0932 g H,0. 
Oy His O4 (Aldol). * Ber. C 71.3, H 6.3. 
Cit HigO3 (Chalkon und Flavanon). » » 76.1, » 6.0. 
Geis.) 159 iP aie 


1) B. 2, 626 [1869]. 7) A, B11, 356 [1900]. 
' *) Auwers, A. 364, 166 [1909]. 
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4'-Methoxy-6-methyl-fiavanon. Da diese Verbindung nach der ebe 
beschriebenen Arbeitsweise nur als Nebenprodukt gewonnen wir 
suchte man den Kérper durch Kochen des zugehérigen Oxy-chalko 
mit alkoholischer Salzsiure darzustellen. Indessen erhalt man ih 
auch auf diesem Wege pur in geringer Ausbeute, da die Trennun 
von dem unveranderten Chalkon schwierig ist. 

Farblose, perlmutterglanzende Blattchen aus Methyl- oder Athy! 
alkohol. Schmp. 110°. Leicht léslich in Benzol und Ather, maBi 
in Alkohol und Benzin. 

0.1805 g Sbst.: 0.3629 g CO;, 0.0672 ¢ H20. 

C,;HisO3. Ber. C 76.1, H 6.0. 
Gef. » 75.9, » 5.8. 

4. Methoxy-2'-oxy-5'-methyl-chalkon. Man verfahrt zur Darstellun 
dieses Kérpers wie oben angegeben, nur tragt man die ausgeschieden 
rote Krystallmasse in verd. Salzsaure ein. Nach einmaligem Umkry 
stallisieren aus Alkohol ist die Substanz zur Weiterverarbeitung ge 
niigend rein. Aus 40 g Aceto-kresol erhalt man 50 g Chalkon, d. 1] 
70% d. Th. 

Die Verbindung bildet zwei Krystallarten von so verschiedenem Au: 
.sehen, daf man anfangs glaubte, zwei verschiedene Substanzen vor sich z 
haben. Beim Umkrystallisieren aus Alkohol treten gewdhnlich beide Arte 
-nebeneinander auf: man sieht, schon mit bloBem Auge neben hellgelbe 
platten, langen Nadeln orangefarbige, derbe Krystalle mit violettem Obe 
flachenglanz. Beide Arten haben jedoch den gleichen Schmp. 98—99°, ae 
auch fiir ein Gemisch von ihnen gilt. Hr. Prof. Weigel hatte die Git 
die groBen Krystalle, die man unschwer aus Schwefelkohlenstoff erhfl 
naher zu untersuchen und stellte fest, daB beide Krystallarten dem mon 
klinen System angehéren und ihr Unterschied lediglich auf Verschi 
denheiten in der Flachenentwicklung beruht. Auch bei den spater zu b 
schreibenden 2’-Oxy-chalkonen wurde die gleiche krystallographische Beso. 
derheit beobachtet, doch trat sie bei keinem dieser Kérper in so auffallende 
Mafe hervor, wie bei dem soeben besprochenen. uf 

In Ather und Benzol ist die Substanz sehr leicht ldslich, leicl 
in Alkohol, Benzin und Schwefelkohblenstoff, maBig in Methylalkohc 

0.1383 g Sbst.: 0.3872 g COs, 0.0744 g H,0. 

Ci7HigO3. Ber. C 76.1, H 6.0. 
Gef. » 76.4, » 6.0. 

Acetylverbindung. , Zur Acetylierung kocht man das Oxychalko 
(10 g) mit Essigsiure-anhydrid (20 g) und Natriumacetat (4 g) 3— 
Minuten. Das Ende der Reaktion erkennt man am Verschwinde 
der Gelbfarbung. Beim EingieBen in Wasser wird das Acetat mei 
sogleich fest, andernfalls verreibt man es mit etwas Methylalkoho 
Zum Schlu8 krystallisiert man es aus diesem Mittel um. Ausbeut 
80 °% d. Th. 
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. Schwach gelbliche, pidvands Nadeln vom Schmp. 116°. Schwer 
\ léslich in Ather, m&Gig in Benzin, ziemlich leicht in Methyl- und 
5 Athylalkohol, leicht in Benzol. 


0.1431 g Sbst.: 0.3846 g CO:, 0.0733 ¢ HO. 
Cy9 Hig On. Ber. Cc 73.5, H 5.8. 
Gef. » 73.3, » 5.7. 


Dibromid des freien Oxychalkons: Zu einer Lésung von 10 g Oxy- 
chalkon in méglichst wenig Schwefelkohlenstoff lie} man 19.5 cem 
_ Bromlésung’) flieBen und kiihlte gegen Schlu8 durch eine Kalte- 
' mischung ab. Das Bromid schied sich zum gréfSten Teil in hellgel- 
| ben, kornigen Krystallchen ab; durch maBiges Einengen der Mutter- . 
lange wurde noch eine weitere Menge gewonnen. Ausbeute: 11.3 g 
im = 71% d. Th. 

Der K6rper schmilzt bei etwa’) 146° unter Zersetzung. Leicht 
_ léslich in Benzol, ma®ig in Metbyl- und Athylalkohol; schwer in 
 Ather und Bessie: 


| 0.2085 g Sbst.: 9.72 cem "/yo-Ag NOs. 
ae Ci7 Hig O3 Brg. Ber. Br olian Gef. Br Bitlet 


: Dibromid des Acetats: Dieser Kérper zersetzt sich beim Aufbe- 
ef wahren besonders leicht, wenn er nicht ganz rein ist; nach folgender 
' Arbeitsweise gelang es aber ein haltbares Praparat zu gewinnen: 
Man léste 10g Acetat unter Erwarmen in 300 ccm Schwefel- 
i kohlenstoff und gab nach dem Erkalten unter Umschwenken 16.7.ccm 
 Bromlésung (etwas weniger als die berechnete Menge) hinzu. Nach 
 12-stiindigem Stehen hatten sich 8 g Dibromid in Form langgestreckter, 
t} feiner, schneeweiSer Krystalle abgeschieden. Man verjagte aus dem 
: Filtrat den Schwefelkohlenstoff, verrieb den Riickstand mit wenig 
_Methylalkohol, -saugte das Dibromid ab und léste es in 125 ccm 
_ Schwefelkohlenstoff auf. Nach 12 Stdn. hatten sich nochmals 4.3 g 
-reines Bromid abgeschieden, so da die Gesamtausbeute 81 /> d. Th. 
k rics 
; Der Kérper schmilzt bei etwa 126—127°. Seine Léslichkeitsver- 
 haltnisse sind ahnlich wie die des Oxy-chalkon-bromids. 


; 0.1398 g Sbst.: 5.94 cem */10-Ag NOs. 
open Ci9HisO.Bry. Ber. Br 34.0 Gef. Br 34.0 
eee 
1) Zu allen Anlagerungen von Brom diente ein Gemisch von I Vol. Brom 
und 9 Vol. Schwefelkohlenstoff. 

?) Die Bromide der Oxy- -chalkone und ihrer Acetate pilegen sich beim 
 Unmkrystallisieren und Erhitzen mehr oder weniger zu zersetzen; ihre 
Schmelzpunkte schwanken daher etwas. 


1556 | 
4'- Methoxy-6-methyl-flavon (VII) und 5-Methyl-[4-methowy-benzal]- 
umaranon (1X.). 


a) Man suspendiert 1g Oxy- oder Acetoxy-chalkon-dibromid 
in etwa 15 ccm Alkohol und setzt etwa 6 ccm 8-proz. Natronlauge 
zu, wobei sich die Fliissigkeit zuerst gelbrot, dann gelb farbt. Als- 
dann bringt man durch kraftiges Umschiitteln das Dibromid in L6- 
sung, worauf bald die Abscheidung des Flavons beginnt. Man fagt 
nochmals 10 cem Natronlauge hinzu, fallt das Reaktionsprodukt mit 
Wasser aus und krystallisiert es einmal aus Alkohol um. Ausbeute: 
etwa 80% d. Th. 

Sehr feine, filzige, schwach gelbliche Nadeln von seidigem Glanz. 
Schmp. 170°. Sehr leicht léslich in Benzol, leicht in Methyl- und 
Athylalkohol, ziemlich schwer in Ather und Benzin. In konz. 
Schwefelsiure lést sich die Substanz mit hellgelber Farbe und leb- 
hafter blaugriiner Fluorescenz. 


0.1716 g Sbst.: 0.4834 g COs, 0.0859 g H30. 
Ciz Hy, O3. Ber. Cc 76.7, H yas 
Gef. » 76.9, » 5.6. 


b) Man lést 1g Oxy- oder Acetoxy-chalkon-dibromid in 15 cem 
Alkohol und versetzt in der Hitze mit 6 ccm 8-proz. Natron- 
Jauge. Auch in diesem Fall fangt das Reaktionsprodukt bald an sich 
abzuscheiden. Man fallt es vollends durch Zusatz von 10 cem Lauge 
und tberschiissigem Wasser und krystallisiert es mehrfach aus Methyl- 
alkobol um. Ausbeute: etwa 20 °/) d. Th. 

Feine, kanariengelbe Nadelchen vom Schmp. 152° In Benzol 
sehr leicht léslich, leicht in Methyl- und Athylalkohol sowie in 
Benzin, ziemlich schwer in Ather. Die Liésung in‘ konz. Schwefel- 
saure sieht blutrot aus. 


0.1719 g Sbst.: 0.4811 g COs, 0.0764 g H,0. J 
, Ci7 His O3. Ber. C 76.7, H Die , 
Gef, » 76.4, » 5.0. 


Versuche zur Isolierung von Zwischenprodukten. 

Unter den Bedingungen, die zum Flavon gefihrt hatten, lie man auf 
4-Methoxy-2’-oxy-5'-methyl-chalkon-dibromid ein Molekulargewicht Atznatron 
einwirken. Das Reaktionsprodukt krystallisierte man aus einer Mischung 
von 1 Tl. Aceton und 10 Tin. Methylalkohol um. Der so gewonnene Kérper 
bildete kleine, farblose, derbe Krystalle, die nach kurzer Zeit schwach griin- 
lich anliefen. Sie schmolzen bei 142° nicht ganz klar und erstarrten wenige 
Grade hoher, anscheinend unter Zersetzung, zu einer halbfesten Masse. 


0.1616 g Sbst.: 0.0886 g AgBr. j 
Ci;Hy;03Br. Ber. Br 23.0. Gef. Br 23.3. 
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Die Analyse deutet darauf hin, da® in der Substanz das orwartete 
-Brom-6-methyl-4’-methoxy-flavanon, wenn auch vielleicht nicht 
in ganz reinem Zustand, vorlag. 
» Ein Versuch, die gleiche Verbindung durch vorsichtige Bromierung des 
6-Methyl-4’-methoxy-flavanons darzustellen, lieferte ein Gemisch von Sub- 
anzen, aus dem durch fraktionierte Krystallisation nur 6-Methyl-4’-meth- 
oxy-flavon isoliert werden konnte. Offenbar neigt das gebromte Flavanon 
| sehr zur Abspaltung von Bromwasserstoff. 
-Darauf wurde das Oxy-chalkon-dibromid wiederum mit einem Aqui- 
valent Natronlauge behandelt, diesmal jedoch in hei®er alkoholischer Liésung. 
Nach einigen Tagen schieden sich aus dem Reaktionsgemisch groBe, schén 
ausgebildete Krystalle ab. Wiederholungen des Versuchs lieferten in wech-’ 
selnder Menge das gleiche Produkt, jedoch meist vermischt mit farblosen 
Nidelchen. Es gelang nicht, die verschiedenen Praparate durch Umkrystalli- 
 sieren auf einen konstanten Schmelzpunkt zu bringen, doch schien der Schmelz- 
| punkt der reinen Substanz in der Nabe von 107° zu liegen. 
oe Analysen zweier verschiedener Priiparate machten es wahrscheinlich, daS 
" die Substanz 4-Methoxy-2/-oxy-5'-methyl-a-brom-chalkon war, das 
_ vermutlich etwas von dem zugehdrigen Benzal-cumaranon enthielt. 


0.1457 g Sbst.: 0.0708 g AgBr. — 0.1839 g Sbst.: 0.0980 ¢ AgBr. 
Ciz His O3Br. Ber. Br 23.0. Gef. Br 20.7, 21.5. 


4-'Methoxy-flavon (VIIL) und [4'-Methoxy-benzal}-cumaranon (X). 


Das zur Herstellung dieser Verbindungen erforderliche 4-Methoxy- 
-2'-oxy-chalkon und dessen Acetat sind schon von Herstein und 
i. Konstanecki') beschrieben worden. Ihren Angaben tiber die 
,| Higenschaften dieser Kérper haben wir nichts hinzuzufiigen, bemerken 
‘ 4 ‘nur, daf das gu ihrer Darstellung erforderliche 0o- Oxy-acetophenon 
es mn Phenyl-acetat nach der Friesschen Methode gewonnen und tiber 
| sein Semicarbazon*) gereinigt wurde. Die Ausbeute betrug 11%/o 


| 4. Th.; der.Siedepunkt des Priparates lag bei 217—219°. 

Das Dibromid des acetylierten Oxychalkons ist gleichfalls schon 
on den genannten Autoren erhalten worden, dagegen war das Di- 
bromid des freien 4-Methoxy-2'-oxy-chalkons IIL. noch nicht 
ekannt. Der Kérper wurde in einer Ausbeute von 68/9 d. Th. durch 
Vermischen seiner Komponenten in Schwefelkohlenstoff dargestellt. 
Hellgelbe, derbe, glinzende Krystillchen, die bei etwa 133° 
‘} schmelzen. Léslichkeit ahnlich wie die der analogen Bromide. 


0.1935 g Sbst.: 9.29 com */1o-Ag NOs. 
Cig Hy Os Bro. Ber. Br 38.6. Gef. 38.4. 


1) B32, 318 ff, [1899]. 
*) R. Anschitz und M. E. Scholl, A. 379, 338 [1911]. 
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4'-Methoxy-flavon. Die Substanz wurde genau so wie da 
oben beschriebene Flavon aus den Dibromiden sowohl des freien 
Oxy-chalkons wie auch seines Acetates gewonnen. Aus 1 g Oxy- 
chalkon-dibromid erhielt man 0.5 g Flavon, das aus Methylalkohol 
umkrystallisiert worden war. 

Der KGrper schmilzt bei 157—158° und gleicht in seinen tibrigen 
Higenschaften ganz seinem Homologen. 


0.1648 g Sbst.: 0.4584 g COs, 0.0732 ¢ Hy0. 
Cig Hiz O03. Ber. Cc 16. 2, H 4, 8. 
Gef. » 75.9, » 5.0. 


Das ([4’-Methoxy-benzal]-cumaranon wurde ebenfalls wie die 
analoge Verbindung nach. der oben gegebenen Vorschrift dargestellt, 
und zwar einmal aus dem Bromid des freien Oxy-chalkons und ein 
zweites Mal aus dessen <Acetat. 

Die Verbindung ist bereits von Herstein und v. Kostanecki 
(a, a. O.) beschrieben worden; den Schmelzpunkt tee wir bei 126°, 
statt 133.5—134.5° 


Methylendther des 3',4'-Dioxy-flavons (XI) und des 
[3',4-Dioxy-benzal]-cumaranons. 


Das als Ausgangsmaterial dienende Oxy-chalkon, dessen Acetat 
uod das Dibromid des Acetats wurden nach den Vorschriften von 
Feuerstein und v. Kostanecki') dargestellt, deren Angaben tiber 
die Eigenschaften dieser Substanzen wir in allen Punkten bestatigen 
k6nnen. ' 


Als das Bromid des Acetats in heiBer alkoholischer Lésung mit 
Natronlauge behandelt wurde, entstand das gleichfalls schon von jenen 
Autoren gewonnene Benzal-cumaranon vom Schmp. 192°, 


Als man dagegen das Bromid in alkoholischer Aufschlammung 
mit Lauge schiittelte, erhielt man das Flavon, das nach einmaligem 
Umkrystallisieren aus Methylalkohol rein war. Die Ausbeute aus 
1.25 g Bromid betrug 0.5 g = 70% d. Th. 

Schwach gelbliche, auBerst feine Nadeln vom Schmp. 200—201°. 
In konz. Schwefelsiure lést sich der Kérper mit heligelber Farbe 
‘ohne Fluorescenz, dagegen fluoresciert seine methylalkoholische Lo- 
sung lebhaft blaugriin. 

0.1900 g Sbst.: 0.5022 g COs, 0.0648 g H,0. 


Ci6Hio Oy. Ber. C 72.2, H 3.8. 
‘ Gef. » 72.1, >» 3.8. 


1) B. 82, 315 ff. [1899] 


ersuche zur Darstellung von Benzal-cumaranonen aus den Bromiden des 
2'- Acetoxy-chalkons und des 2'-Oxy-5'-methyl-chalkons. 


Die genannten Verbindungen behandelte man teils in heiBem Alko- 
hol mit iiberschiissiger Natronlauge, um sie direkt in Benzal-cumara- 
ne zu verwandeln, teils suchte man sie zunachst in e-Brom-chalkone 
uberzufiihren, aus denen dann die Cumaranonderivate hervorgehen 
liten. Bei diesen Versuchen erhielt. man jedoch entweder Flavone 
oder Substanzen unbekannter Konstitution, aus denen keine Benzal- 
umaranone gewonnen werden konnten. Anzeichen fiir die Entstehung 


Uberfithrung des o-Allyl-p-kresols in 2.5-Dimethyl-cumaron. 


0-Allyl-p-kresol-dibromid: Zu 20g o-Allyl-p-kresol) in etwa 500ccem 
“Schwefelkohlenstoff lieS man in hellem-Tageslicht 72 com Bromlésung 
AlieBen. Nachdem alles Brom aufgenommen worden war, verdampite 
“man den Schwefelkohlenstoff unter vermindertem Druck, verrieb den 
| Rickstand mit wenig Petrolather, saugte scharf ab und krystallisierte 
| das Produkt einmal aus Petrolather um. Es war noch etwas rosa 
farbt, fiir die Weiterverarbeitung aber geniigend rein. Die Aus- 
| beute betrug nur 10 g = 25% d. Th. 

ha In vollig reinem Zustand bildet der Kérper schneeweiBe Nadel- 
“chen vom Schmp. 78.5—79.5°. Mit Ausnahme von Petrolither ist, er 
a in allen organischen Mitteln spielend leicht léslich. 


(0.1788 g Sbst.: 0.2133 g AgBr. 

CioHi20 Bra. Ber. Br 51.9. Gef. Br 52.2. 

e 2.9-Dimethyl-cumaron: Man kochte das Dibromid 10 Stdn. mit 
“alkoholischer Natronlauge, destillierte darauf die Hauptmenge des 
Aiisit ab, verdiinnte mit Wasser, nahm das abgeschiedene Ol in 
Ather auf, trocknete iiber Chlorcalcium und verdampfte den Ather. 
Der Riickstand siedete zum allergréBten Teil zwischen 220° und 224°; 
fals diese Fraktion nochmals rektifiziert wurde, ging die Hauptmenge 
}ibei 220—221° iiber und war vdllig bromfrei. Den gleichen Siedepunkt 
hzeigte ein Claisensches Praparat. 


Ea Die im Folgenden zusammengestellten Daten beziehen sich auf 


‘unser Praparat, die des Vergleichspraparates sind bereits anderer Stelle _ 
jn itgeteilt worden *). 


lec 
Sb 


2) Claisen und Hisleb, A. 401, 44 [1913]. 
} =?) A. 422, 153 [1921]. 


/ 


4 


eon 
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aii? — 1.0409. — df? = 1.083. -— n, = 1.55298, np = 1.55875, ng = 
1.57527, my = 1.59005 bei Ha7°, — nf) = 1.5550. 
M, Mp M,-M, M,-M, 


Ber. fiir heats: lq (146.08) . 43.44 43.75 1.04 1.67 
Gef. Rec ae een St 44.91 45.30 1.48 2.45 
MEE MIG ah ce ews eis tae ein ol bo ee te a al OO peat 0,4 trots ae) 
ES eS agin satel’ aQaibiy eo ec fe, aye OL S108 AO tn Tare 


Marburg, Chemisches Institut. 


181. A. Skita: Uber Dihydro-thebain, Dihydro-thebaino1 
und Dihydro-thebainol (nach Versuchen gemeinsam mit dei 
HHrn. F. F. Nord’), J. Reichert’) und P. Stukart). 
[Aus d. Chemischen Institut d. Universitat Freiburg i. Br.]. 

3 (Eingegangen am 6. April 1921.) 


I. Dihydro-thebain. 


M. Freund und E. Speyer’) haben kiirzlich ein Dihydro 
thebain beschrieben, das sie nach 50-stiindigem Schiitteln des Thebain 
(10 g) mit Platinmohr (2 g) und Wasserstoff erhalten hatten. Au 
dem erhaltenen Reaktionsprodukt haben sie u. a. zwei Jodmethylat 
vom Schmp. 231° und 246° hergestellt. 

Hierzu ist zu bemerken, daf bereits im Jahre 1913 Hr. F. - 
Nord das Dihydro-thebain auf meine Veranlassung hergestellt hatte? 
Diese Base wird sehr leicht durch Schiitteln einer waBrigen Lésun. 
von salzsaurem Thebain (10 g) mit 20 ccm kolloider Palladium-Lé 
sung (enthaltend 0.04 g Pd) mit Wasserstoff von 1 Atm. Uberdruck ir 
Verlauf von 30 Min. erhalten, wobei die theoretisch erforderlich 
Menge von 650 cem Wasserstoff absorbiert wird. Die aus Essigeste 
schén krystallisierende Base liefert nur ein Jodmethylat, das au 
Alkohol in Nadeln vom Schmp. 257° krystallisiert. Die optisch 
Priifung der Base in Benzol-Liésung ergab eine starke Linksdrehung 


C = 1.0127, L= 2 dm, « = 5.39. 
[a]? — — 266.86°. 


1) Inaug.-Dissert. F. F. Nord, Karlsruhe 1918: »Beitrige zur See 
Reduktion organischer Stoffe«. 
. *) Inaug.-Dissert. J. Reichert, Freiburg i.B. 1921: »Beitrage zu 
katalytischen Reduktion der Opiumalkaloide Morphin, Kodein und Thebain: 
4) B. 53, 2250 [1920]. 
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Base: 0.2352 g Sbst.: 0.6300 g COs, 0.1584 g H,O. — 0.1540 ¢ Sbst.: 
6. 6 ccm N (24°, 752 mm). 
ie CioHs303N (813). Ber. C 72.9, H 7.3, N 4.5. 
ae. Gef. » 73.08, » 7.53, » 4.73. 
i Jodmethylat: 0.1892 g Sbst.: 0.3655 g CO2, 0.0996 g HO. — 0.2132 g 
Sbst.: 0.1098 g AgJ. , 
Cao Hag O3 NJ (455). Ber. C 52.74, H 5.71, J 28.91. 
Gef. » 52.70, » 5.85, » 27.97. 
Das wasserlésliche saure Citrat, erhalten durch Versetzen der Base 
| mit atherischer Lésung von Citronenséure, hat, aus Benzol-Alkohol krystal- 
 lisiert den Zers.-Pkt. 88—90°. 


0.1806 g Sbst.: 0.2842 g COs, 0.0740 g H.0. 
Cos Hay OioN (505). Ber. C 59.4, 63k. 
Gef. » 59.35, » 6.34. 


Il, Dihydro-thebainon. 


7 Diese Base schmilzt nach M. Freund und KE. Speyer?) bei 
~ 150—151°, ‘sintert bei 140° und besitzt ein Jodmethylat von un- 
 scharfem Schmp. 150°. Sie wurde erhalten durch Reduktion des 
Es Thebains in essigsaurer Lésung mit Wasserstoff bei Gegenwart von 
- kolloidem Palladium. 
: In einem Bericht vom Marz 1916, den mir mein damaliger 
_ Assistent Dr. W. Brunner ins Feld nachgeschickt hatte, ist ein Ver- 
| such beschrieben, nach welchem er durch die katalytische Reduktion 
| des Thebains in salzsaurer Losung mit kolloidem Platin neben\dem 
_ Tetrahydro-thebain*) noch eine alkalilésliche Base vom Schmp. 153° 
| erhalten hat. 
td Zur Uberpriifung dieser privaten Mitteilung wurdé salzsaures 
- Thebain (33 g) in 150 ccm kolloider Platin-Lésung (enthaltend 1 g 
: i Platin) versetzt. Beim Schiitteln mit Wasserstoff bei 3 Atm. Uberdruck 
' waren nach 31/, Stdn. statt der berechneten 4.81 6.31 Wasserstoff 
: aufgenommen worden, wobei die Absorption nach der theoretisch be- 
ed rechneten Menge, die schon in 14/2 Stdo. aufgenommen war, nur mehr 
langsam erfolgte. Neben dem alkaliunlislichen Tetrahydro- 
Bincbain vom Schmp. 143—144° wurde, wie Brunner angegeben 
f hat, noch eine alkalilésliche Base vom Schmp. 150—153° er- 
halten; diese erwies durch ihr Oxim vom Schmp. 250° als identisch 
a is ‘mit dem Dihydro-thebainon. 
a Als alleiniges Reaktionsprodukt wurde diese alkalilésliche Base 
erhalten, als Thebain (10 g) in dem Doppelten der theoretisch be- 
_rechneten Menge Essigsaure aufgelést und mit 25 ccm Palladiumchloriir- 


1) loc. cit., S. 2269. 2) Inaug.-Dissert. F. F. Nord. 


pie 


1562 


Lésung (enthaltend 0.15 g Palladium) bei 3 Atm. Uberdruck mit Wasser- 
stoff geschiittelt wurde. Der nach dem Verdampfen des getrockneten 


Athers verbleibende Riickstand wurde mit alkoholischer Salzsaure | 


behandelt und aus dem salzsauren Salz das Oxim der Ketobase vom 


Schmp. 250° hergestellt. Es zeigte sich nun, da sowohl die aus 


dem salzsauren Salz, wie aus-dem Oxim frei gemachte Base, bis zum 
unveranderlichen Schmelzpunkt umkrystallisiert, bei 137—138° schmolz. 
Base: 0.2050 g Sbst.: 0.53888 g COs, 0.1450 g HO. 
Cig Hoe O3N (801). Ber. C Lit, H 7.64, 
¢ Gef. » 71.68, » 7.91. 
Die Base zeigte in alkoholischer Lésung eine noch geringere Links- 
drehung als das Di- und Tetrahydro-thebain. 
C = 0.8424, L = 2 dm, a = 1.350, 
[a]? = — 80.12°. 
Oxim: 0.1596 g Sbst.: 0.4000 g COs, 0.1056 g H,0. 
Cis Ho4 03 No (816). Ber. C 68.4, H 7.6. 
Gef. » 68.35, » 7.4. 
Das Jodmethylat dieser Base schmilzt bei 116°, wihrend M. Freund 
und E. Speyer!) als Schmp. hierfiir 150° angegeben haben. 
_ 0.1816 g Sbst.: 0.0960 g AgJ. 
Ci9H2gO3NJ (448). Ber. J 28.66. Gef. J 28.57. 


Die Differenzen in den Schmelzpunkten der Base und des Jod-\ 


methylats wurden durch die Tatsache klar, daf die von Freund und 


Speyer analysierte Base ein Gemisch von Dihydro-thebainon und, 


einer wasserstoff-reicheren Base ist, was z. B. schon aus den von den 
beiden Forschern angegebenen Analysenwerten fiir die Base*) hervor- 
geht. (Gef. C 70.82 bezw. 71.17 statt 71.7.) 

Dati spricht auch, da8 aus dem nicht iiber das salzsaure Salz 
oder das Oxim gereinigten Rohprodukt vom Schmp. 150—153° nebea 
dem Jodmethylat vom Schmp. 116° noch ein zweites erhalten wurde, 
das bedeutend héher schmolz. Dessen Menge war aber so gering, 
daB es nicht bis zur Schmelzpunktskonstanz umkrystallisiert werden 
konnte. 


Ill. Dihydro-thebainol. 


Um die wasserstoff-reichere Base, die dem Dihydro-thebainon ~ 


nach M. Freund und E. Speyer beigemengt war, kennen zu lernen, 


wurde das Dihydro-thebainon (5 g) vom Schmp. 138° in 150 ccm — 
Wasser suspendiert und nach Zusatz von 40 ccm konz. Salzsaure 
mit 40 ccm Platinchlorwasserstoffsaure-Lésung, enthaltend 1 g Platin, — 


1) loc. cit., S. 2263. *) loc. cit., 2262. 
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ersetzt, worauf bei 3 Atm. Uberdruck mit Wasserstofi geschiittelt 
yurde. In 30 Min. war die fiir 1 Mol. Wasserstoff berechnete Menge, 
lich 370 com Wasserstoff aufgenommen worden. Das ammonia- 
|ikalisch gemachte Reaktionsprodukt wurde mebrmals mit Ather aus- 
Bg ezogen und-der nach dem Verdampfen des trocknen Afhers ver- 
‘Dleibende Riickstand aus LEssigester umkrystallisiert, wobei ‘feine 
‘Nadelchen vom Schmp. 165° erhalten wurden. 
Base: 0.1350 g Sbst.: 0.3528 g COs, 0.1000 g H,0. — 0.1685 es Sbst.: 
#69 cem N (22°, 739 mm), 

CisHas03N (303). Ber. C 71.28, H 8.25, N 4.60. 

Gef. » 71.27, » 8.28, » 4.61. 
Die in alk okolischer Lésung ermittelte spez. Drehung ergab folgcude ees 
C = 0.905, L = 2 dm, a = — 0.72. 
[a]? = — 36.50, 


' Das Jodmethylat diesér Base schmilzt, aus Alkohol krystallisiert, bei 
730. 
0.1922 g Sbst.: 0.3626 g COs, 0.1092 g H,0. 
Cy9 Hig O,NJ (445). Ber, C 51.23, H 6.29. 
Gef. » 51.45, » 6.35. 
- Das Bis- phenylurethan schmilzt, aus Alkohol umkrystallisiert, bei 
759, 


bo 


0.1710 g Sbst.: 0.4446 g COs, 0.0960 g H,0. 
Czq H3505N3 (541). Ber. C 70.97, H 6.47. 
Gef. » 70.91, » 6.28. \ 

Aus obigen Versuchen geht hervor, daf, waihrend bei der Reduk- 
tion des Thebains, sowohl in saurer, wie in neutraler Lésung, zu- 
aachst das Dihydro-thebain gebildet wird, bei weiterer Hydrierung 
1 om neutraler Lésung das alkaliunlésliche Tetrabydro-thebain entsteht, 
Wahrend bei der Reduktion in saurer Lésung in der Hauptsache die 
Ikaliléslichen Reduktionsprodukte des Dihydro-thebains, das Dihydro- 
Whebainon und das Dihydro-thebainol, gebildet werden. Nach der 
ron Pschorr fir die Morphin-Alkaloide vorgeschlagenen »Pyridins- 
ormel kommt dem alkaliunléslichen Tétrahydro-thebain die Konsti- 
Wutionsformel I. und dem alkaliléslichen ee baine! die Kon- 
)titutionsformel II. zu. 


*  CH;.N CH;.N 


L eo IL. poke 
eee 
\ / 
Nag cheney 
pA Saas \ \ \ 
CH; 0 OF OCH; CH; 0 OH OH 
~ Cig Has O2 N > Cis Has Os N 
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Der spezifische Unterschied, den Freund und Speyer zwischen 
der Wirkung des Platinmobrs, mit dem sie Dihydro-thebain, und 
dem. kolloiden Palladium, mit dem sie Dihydro-thebainon fanden, 
besteht- nach diesen Ergebnissen nicht mehr. Es ist vielmehr avzu- 
nehmen, daf die Wasserstoff-Katalyse des Platinmohrs infolge der 
kleineren wirksamen Oberfliche blof& bis zum Dihydro-thebain fihrte,. 
wahrend sie mit kolloidem Palladium, dessen Ultramikronen- Oberflache 
eine viel gréfere ist, zam Dihydro-thebainon fuhrte. 

Der Chemischen Fabrik Knoll & Co. in Ludwigshafen a, Rh. 
spreche ich meinen Dank fiir das mir fiir diese Versuche erlorderliche 
Thebain aus, das sie mir in bereitwilliger Weise zur Verfiigung ge- 
stellt bat. 

a 


182. Max Bergmann und Herbert Schotte: Uber die un- 
gesattigten Reduktionsprodukte der Zuckerarten und ihre Um- 
wandlungen, II,: Neue Anhydrozucker. Synthese einer Gluco- 
sido-mannose, Struktur der Cellobiose. 
[Aus dem Kaiser- Wilhelm-Institut fiir Faserstoff-Chemie, Berlin-Dahlem.] 

(Hingegangen am 12. April, vorgetragen in der Sitzung am 11. April 1921.) 

Als wir jiingst') den Beweis fiir die Struktur des Glueals (I.) 
durch seine Oxydation mit Benzopersiure erbrachten, die zu Man- 
nose (III.) fiihrt, gaben wir an, dab der ProzeB tiber das Anhydrid 
einer Hexose von der Formel [I fihrt. a 


ane 6 /CH ~ HO.CH—— 
| | ; | 
OH! | \O-+H HO-C-H 
| O +0 > | O ot Os | pee 
HO-C-H HO-—C—H | HO-C-—H 
J I bow 
H-c——= H-C——— H-—C—+— 
| | 1 
H-—C—OH ; H-—C—OH H-C—OH 
18 as Sarria | ' | 
CH; .OH CH,.OH CH;.0] 
Glucal (Anhydro-mannose) , Mannose. 
De ; f Il. Il. 


Die Abscheidung des anhydrischen Zwischenproduktes 
bereitet Schwierigkeiten wegen seiner groBen Empfindlichkeit gegen 
Wasser und hydroxylhaltige Mittel. Dennoch kann seine Natur mit 
geniigender Sicherheit aus folgenden Tatsachen erschlossen werden: 
Glucal verbraucht auch bei Abwesenheit von Feuchtigkeit bei 0° sehr 


1) B54, 440 [1921]. ° 


1 


pen aa 


Sehnell ein Atom Sauerstoff aus Benzopersiiure. Fiigt man nachtrag- 
ich Wasser oder einen Alkohol hinzu, so entsteht in einem Fall 
annose, im anderen ein Alkylmannosid. Genau so liegen die Ver- 
filtnisse bei der Oxydation von Rhamnal (Bildung von Anhydro- 
amnose) und yon Cellobial (Bildung von Glucosido-anhydroman- 
ose), Wegen der experimentellen Kinzelheiten, insbesondere der 
arstellung von @#-Methyl-mannosid aus Glucal und von @-Me- 


viesen, 


Mit diesen Beobachtungen ist zugleich ein neuer Weg zur Berei- 
ng von Glucosiden gegeben, der zwar in seinem Anwendungs- 
ibereich noch gewissen Beschrinkungen unterworfen ist, andererseits 
ber die bekannten Verfahren durch die Milde der Arbeitsbedingungen 
bertrifft. Wir erwarten darum, dai er in der Glucosid-Chemie noch 
iters mit Nutzen verwendet wird. In den bisherigen Beispielen er- 
Whielten wir immer nur &-Glucoside. Man kénnte darum denken, diese 
atsache fiir die Interpretation der riiumlichen Anordnyng der Sub- 
ituenten am glucosid-bildenden Kohlenstoffatom auszuwerten; denn 
8 scheint, daB beim Ubergang des Anhydro-zuckers in das Glucosid 
Umkehrerscheinungen nicht auftreten. Wir médchten aber doch Speku- 
ur tionen hiertiber unterdriicken, bis tiber den letztgenannten Punkt, 
, ( och eindeutigere Versuche vorliegen,. 

Bei der Bedeutung, welche die Anhydride der Zucker zweifellos 
Mir die Chemie der Poly saccharide haben, erscheint eine Zusanmen- 
sstellung der bisher bekannten Mitglieder dieser Klasse lohnend, soweit 
Sie mit unsern neuen Stoffen strukturihnlich sind. Die Anbydro- 
lucose von Fischer und Zach?) scheidet dabei von vornherein aus, 
f veil hier die flir die Zuckernatur mabgebenden Struktur-Elemente von 
‘der Anhydrisierung nicht betroffen werden. Ubrig bleiben dann nur 
8 Glucosan von Gélis?) und das Lavo-glucosan von Tanret”). 
egt man die von Pictet zuletzt angegebenen Strukturformeln zu- 
grunde, so liBt sich folgende Reihe von Zuckeranhydriden, geordnet 
ch wachsender Bestiindigkeit gegen hydrolytische Agenzien, aul- 


) B. 45, 456 u, 2068 [1912]. 

» ©. vr. 61, BB1 [1860]; yergl. A. Pietet und P, Castan, Helv. chim, 
Ht. B, 645 [1920]. 

*) Bl, (8) 11, 949 [1894]; vergl. A. Pietet u. J. Sarasin, Helv. chim. 
1, 87 [1918] u. bes, A. Pictet un, M. Cramer, Hely. chim. act. 3, 640 
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: Anhydro-manngse Pd tes 


) Anhydro-rhamnose 


whe 

ahs Glacoside ankyaee: ( R.CH(OH). Ss cee Reset 
\ mannose ') vp a 

¢ incor R.CH(OH).CH.CH(OH ie CH 
2. (nach Pictet-Castan) : )- Yai ( ). 4 


O 
Beet Al ate Vn ns Be, | a Ee 


CH; .CH ae es teh sagt B CH(OH). cH 


Lavo-glucosan 
3. (nach Pictet-Cramer r) 


Mafgebend fiir die Bestandigkeit dieser Anhydride muf, neben 
anderen untergeordneteren raumlichen Momenten die Spannweite de 
Sauerstoffbriicke sein, welche in jedem Fall zugleich mit der nor 
malen Hydrofuranbriicke vom Kohlenstoffatom 1 ausgeht. Im Layvo- 
glucosan gehdrt sie nach Pictet einem Siebenring an, was recht 
wohl mit der Bestandigkeit dieser Verbindung in Einklang gebracht 
werden kénnte. Andererseits liefert in den drei Beispielen der Ru- 
brik 1 die Vereinigung der athylenoxyd-artigen Struktur mit der 
furoiden Briicke, wie sie durch Bildung und Umwandlung dieser An- 
hydride eindeutig festgelegt ist, die Erklarung fiir ihre groBe Emp- 
findlichkeit gegen Wasser und Alkohole. In dieser Hinsicht iibertrifft 
z. B. -unsere 1.2-Anhydro-mannose auch das «@-Glucosan betrichtlich. 
Denn nach Pictets Beobachtungen wird dieses von kaltem Wasser 
unverandert gelést und l4Bt sich sogar aus Methylalkohol umkrystalli- 
sieren. Beachtenswert ist darum die Tatsache, daB das «-Glucosan 
strukturidentisch mit unserer Anhydro-mannose sein soll. Gewif sind 
derartige Unterschiede bei epimeren Stoffen immerhin denkbar. Aber 
andererseits ware doch die Ausbildung eines Athylenoxyd-Ringes von so 
eigenartiger Struktur durch bloBes Erhitzen des entsprechenden Glysols 
—-denn so ware die Entstehung von Glucosan aus Glucose zu ‘be- 
trachten — ein so iiberraschender Vorgang, daf uns die Natur des 
a-Glucosans noch weitere Untersuchung zu verdienen scheint. 


Wie zuvor bereits angedeutet, liefert das Reduktionsprodukt der 
Cellobiose, das Cellobial, bei der Behandlung mit Benzopersaure 
ein Oxyd von anhydrischem Charakter, das leicht unter Wasserauf- 
nahme in ein neues Disaccharid, eine Glucosido-mannose, iiber- 
geht. Wir formulieren den Vorgang folgendermafen und werden den 


1) Ob die Diamylose ebenfalls hierher gehért, ist noch unentschieden; 
vergl. P. Karrer und C, Nageli, Helv. chim. act. 4, 169 u. 268 [1921]. 
Die Tatsache, da sie kein Osazon bilden soll, spricht nach unseren Erfahrungen 
egen das he oe a einer 1.2- oder 1.3-Sauerstoffbricke. 


jeans HO 
r | of “| 
HC +0 —C—H 
| One ee | O 
HO-C—H | ee | 
| 
He Ce Ea Gt 
| . | 
H-—C—O.C, Hi 0; a aed Ce Hii Os 
t : 
CH:. OH: ) CH). OH 
Cellobial © (5-Glucosido-1.2-anhydromannose) 
acosido-glucose) !) Shai 
(HO). HC | | mee | 
| 
—C— H—C—OH “3 
HO : H 0 : 0 
+H,0 HO-C-H | 6) Heavies | 
ee. gi 
| | 
H-C~— gh aee vs) H-—C—OH 
| | 
CH;.OH CH;.OH 
5-Glucosido-mannose. 
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Die Glucosido-mannose krystallisiert mit 1 Mol. Wasser. Sie 
hmilzt wasserfrei bei 176°, mithin erheblich tiefer als Cellobiose. 
uch das Drehungsvermégen (Mutarotation von anfangs [a], =+ 15.1° 
h + 10.7°) ist hier geringer. Von Emulsin wird sie langsam ge- 
palten. Ihr Octacetat vem Schmp. 196° zeigt [a], = + 33.2° 

Wir glauben nicht fehl zu gehen mit der Vermutung, daf die 
lucosido-mannose ein Bestandteil vieler Manno-cellulosen ist. 
Es sollen Versuche angestellt werden, um nach demselben Ver- 
hren eine Reihe unbekannter Disaccharide und Glucoside herzustellen. 


Versuche, die wir am Cellobial vornahmen, haben uns auch 
aterial fiir die Strukturfrage der Cellobiose geliefert. Es handelt 
ch hier bekanntlich um die Feststellung, an welchem Hydroxyl des 
uzierenden Zuckérrestes die zweite Zuckerkomponente eingeftgt 


1!) Bei der rasch wachsenden Zahl strukturbekannter Disaccharide wird 
me rationelle Stellenbezeichnung erforderlich. Wir betrachten dafir den 
kerrest, dessen Aldehydgruppe fiir die Saccharidbindung verbraucht wird, 
Substituenten des anderen Zuckers und setzen ihin die Ziffer der Stelle 
aus, welche er im zweiten Zuckerrest einnimmt. So sind die oben be- 
zten Namen entstanden. 


alate dea 


ist. Die Struktur der aws methylierter Cellulose erhaltenen Trimethy 
glucose la4Bt Haworth und Leitch") vermuten, da® in der Cell 
biose das Hydroxyl am Kohlenstoff 5 den zweiten Zuckerrest trag 
Unbewiesen bleibt dabei die Voraussetzung, das die reduzieren 
Gruppierung der Cellobiose eine 1.4-Sauerstoffbriicke tragt. So kom 

denn auch F. Wrede”) zu einer anderen Cellobiose-Formel mit~ 1.4 
Oxydring und glucosidischer Hatftstelle in 4. : 


Folgendes, von dem Gedankengang der englischen Forscher ga 
unabhangige Tatsachenmaterial schafft hier Klarheit: Bei der U 
wandlung von Cellobiose in Cellobial werden zwei Hydroxyle des D 
saccharids durch eine Doppelbindung ersetzt. Lagert man an di 
Doppelbindung katalytisch 2 Atome Wasserstoff an und spaltet dan 
mit Emulsin, so erhalt man genau dasselbe Hydro-glucal’), das ma 
auch aus Glucal durch Reduktion direkt erhalten kann. Der ungé 
sittigte Komplex des Cellobials hat demnach dieselbe Struktur wi 
beim Glucal, die wir jiingst eindeutig festlegen konnten. Das heifi 
bei der Cellobial-Entstehung werden die beiden Hydroxyle an de 
Kohlenstoffatomen 1 und 2 zur Ausbildung der Doppelbindung ve 
braucht, und die furoide Sauerstoffbriicke im Cellobial verbindet di 
Kohlenstotfatome 1 und 4. Damit scheidet das Hydroxyl in 4 (natii 
lich auch die in 1 und 2) als Vermittler der Disaccharid-Bindung aus 
und der noch strittige Punkt im Konstitutionsbild der Cellobiose\ is 
beseitigt *). 


Um unseren Strukturbeweis zu einem vollstandigen zu gestalter 
kann man noch folgende Beobachtungen heranziehen: Hexacetyl-cellc 
bial enthalt im Glucal-Anteil genau wie Triacetyl-glucal eine labil 
Acetylgruppe. Sie wird schon beim kurzen Kochen der Verbindun 
mit Wasser abgelést unter gleichzeitiger Umwandlung des Dihydro 
furan-Ringes. Wir werden, in der nachsten Mitteilung tiber Glucal ze 
gen, daB es sich um das Acetyl an dem Hydroxyl, das im Furan 
ring sitzt, handelt, also das am Kohlenstoff 3. Es bleibt somit nu 
noch die Wahl zwischen den Hydroxylen in 5 und 6. Wir hoffer 
hier bald die Entscheidung zu finden auf Grund der Einwirkung vo 


1) Hears und Leitch, Soc. 115, 709 [1919]; vergl. auch Denhar 
und Woodhouse, Soc. 105, 2357 [1914]; 111, 244 [1917}. 

2) H,.112, 4 Anm. [1920]. 

3) EH. Fischer und K. y. Fodor, B. 47, 2057 [1914]. 

*) Auf analoge Weise liBt sich aus der Struktur des Lactals, di 
ebenfalls glucal-ahnlich sein muB, die Annahme von Harworth und Leite 
(Soc. 113, 188 [J918]) als richtig erweisen, daB die Stellung am Glucose 
Kohlenstoff 4 des Milchzuckers (wegen Beteiligung an der Sauerstoffbriicks 
fir die Bindung der Galaktose nicht in Frage kommt. 
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| Bromwasserstoff-Acetylbromid auf Cellobiose. Dabei entsteht scheinbar 
~ eine Acetodibrom- -glucose, deren Kohlenstoffatom 6 halogentrei ist. 


a 


: Versuche. 


| in solcher Menge, dafi nach dem Verdampfen des ie wolligetn 
Trocknen im Hochvakuum bei’ 15° und Aufnehmen in wasserfreiem 
' Essigather ihre Menge wenig mehr als 1 Mol. Persaure fiir 1 Mol. des 
_ angewandten Triacetyl-glucals betrug. Als nun die Persdure-Lésung 
_ zu dem Glucal in kleinen Portionen und unter kraftigem Schiitteln 
1. gefiigt wurde, mufte durch dauernde Kiskihlung starke Erwarmung 
_ yverhindert werden. Bei dieser Operation ging das Glucal nur zum 
7  geringen Teil in Lisung, verwandelte sich aber unter Verbrauch der 
i Persaure rasch in eine zahe, farblose Masse, den in der Hinleitung 
f genannten Anhydrozucker; mit Wasser lieferte er Mannose. Da 
| diese Umwandlung in priparativer Hinsicht gegen die friiheren Aus- 
- fiihrungen?) nicht allzuviel Neues bietet, kann auf seine Beschreibung 
| verzichtet werden. 

; Wurde dagegen der ane Anhydrozucker nebst der essigitherischen 
- Mutterlauge mit 25 ccm trocknem Methylalkohol in der Kalte versetzt, 
a nach einigem Stehen verdampft, mit Wasser und Ather aufgenommen, 
a der waGrige Anteil wieder eingedampft und die krystallinische Masse 
i mit absol. Alkohol behandelt, so -hinterblieb recht reimes Methyl- 
7 mannosid in einer Menge von fast 60> d. Th., berechnet auf das an- 
anh gewandte Triacetyl-glucal. Schmp. 191—192° (unkorr.), [«]p = + 79.0° 
a {in Wasser), beides in guter Ubereinstimmung mit den Angaben der 
| Literatur. Gef. C 43.2% und H 7.4 %o, statt 43.3% und 7.2 %o. 


Verwandlung von Rhamnal in #-Methyl-rhamnosid. 


d Das notige Rhamnal wurde aus dem Diacetat mit methylalko- 
' ‘holischem Ammoniak bereitet. Auf die etwas umstindliche Trennung 
- yon nebenher gebildetem Acétamid konnte verzichtet werden, nach- 
| dem besonders festgestellt war, daB Acetamid unter unseren Versuchs- 
 bedingungen ohne Wirkung auf die Persiure ist. Wir haben also das 
ay im Hochvakuum getrocknete Rohprodukt, genau wie im vorhergehen- 
| den Abschnitt geschildert, mit wassertreier Persiure-Losung in Essig- 
Be !) M. Bergmann und H. Schotte, B. 54, 440 [1921]. 
2) M. Bergmann und H. Schotte, a a. O., S, 452. 
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ather behandelt, wobei hier véllige Lisung eintrat. Hin eigener Ver- 
such zeigte, daB jetzt mitwWasser Rhamnose entstand. Um das Ver- 
halten gegen Methylalkohol zu untersuchen, wurde das Oxydations- 
produkt aus 10 g Diacetyl-rhamnal mit 25 ccm troecknem Methylalkohol 
in der Kalte kurze Zeit aufbewahrt, dann verdampft, in Wasser und 
Ather aufgenommen, um die Benzoesiure zu entfernen, und der waB- 
rige Anteil wieder eingedampft. Die direkte Abscheidung des _ gebil- 
deten Glucosids bereitete Schwierigkeiten, weil a-Methyl-rham- 
nosid oft schwer krystallisiert. Wir haben es darum durch Behand- 
‘Jung mit Essigsiure-anhydrid und Pyridin in sein Acetat}) verwan- 
delt, das aus verd. Methylalkohol in ‘schneeweiSen Krystallen erhalten 
wurde. Infolge der vielen Reaktionszwischenstufen betrug die Aus- 
beute nur etwa 50°/) der auf das angewandte Diacetyl-rhamnal be- 
rechneten Menge. Der Schmelzpunkt (87°), das Drehungsvermégen 
({a]p = — 53.5°) und die anderen Higenschaften stimmten mit den 
friiheren Befunden itiberein. Gef.C 51.5 %o und H 6.7 %o, statt 51.3 %o 
und 6.6 %Jo. 


5-Glucosido-mannose (IV.). 

Als Ausgangsmaterial diente Cellobial?) bezw. sein Acetat. Die 
Bereitung von Hexacetyl-cellobial aus Acetobrom-cellose 
durch Zinkstaub-Reduktion in Eisessig ist nicht nur recht zeitraubend, 
sondern versagt haufig ganz wegen der Beschaffenheit des kauflichen 
Zinkstaubs. Wie wir fanden, geht sie aber rasch und sehr glatt von 
statten, wenn man sebr geringe Mengen Platinchlorid zusetat (auf 
30 g Acetobrom-cellose, 500 ccm 90-proz. Essigsaure und 200 g Zink 
staub 2 Tropfen einer 0.5-proz. Platinlésung). Ausbeute etwa 70 %/o. 
der Theorie. : 

Fiir die Abspaltung der Essigsiure aus dem Acetat ist methyl- 
alkoholisches Ammoniak der Baryt-Verseifung vorzuziehen; denn man 
erhalt so nach dem EHindampfen und Auslaugen mit Essigither ‘in 
quantitativer Ausbeute ein schon fast ganz reines Cellobial. 

Seine Umwandlung in 5-Glucosido-mannose gestaltet sich recht 
einfach, wenn man auf die Isolierung des wasser-empfindlichen Oxyds 
.verzichtet. Das Cellobial wird also in etwa der 10-fachen Menge 
. Wasser gelost, etwas tiber 1 Mol. Benzopersaure in Essigester hihzu- 
gefiigt und die beiden Schichten durch 2—3-stiindiges Schiitteln auf 
der Maschine innig mit einander in Beriihrung gebracht, bis die wah- 
rige Losung kein Brom mehr addiert. Die letztere enthalt das Glu- 
cosid in nahezu reinem Zustande. Sie wird unter vermindertem: 


és 


1) E. Fischer, M. Bergmann und A. Rabe, B. 58, 2362 [1920]. 
2) E. Fischer und K. vy. Fodor, B. 47, 2057 [1914]. 
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ruck bis zum diinnen Sirup eingeengt, erst mit absol. Alkohol bis 
zur beginnenden Triibung und dann langsam mit Ather versetzt. Die 
anfangs amorphe Fallung wird bald krystallinisch, und nach mehr- 
agigem Stehen hat sich das Disaccharid in hiibschen, glanzenden, 
yielseitigen Krystallen in einer Ausbeute von 90 %) der aecrte ab- 
Be chieden, 


Es enthalt 1 Mol. Krystallwasser, das beim enero Erhitzen auf 100° 
mter 0.1 mm tber Pentoxyd entweicht. 


0.4058 g Sbst. verloren 0.0190 g H20. — 0.4042 g Sbst.*verloren 0.0199 g 


Cig H20y1 + HyO (860.26). Ber. HO 5.00. Gef. H3O 4.68, 4.92. 
0.1457 g getr. Sbst.: 0.2242 g COs, 0.0870 g H,0. 
Cis Haz Ors (842.24). Ber. C 42.10, H 6.48. 

Gef. » 41.97, » 6.68. 


Die wasserfreie Analysensubstanz drehte die Ebene des polarisierten 
{G,sunecte 1.50° >< 1.6043 
1 >< 1.080 >< 1.550 

= + 15.07° und blieb nach 2 Stdn. konstant bei + 10.659 Die -mit 
Mol. H,0 krystallisierte Substanz zeigte 7 Min. nach der Auflésung 
18 +,1.269>< 1.6389 
~ 1>< 1.036 >< 0.1610 


Ps, wert nach 2 Stdn. mit [als =-+ 9.720, 


ichtes 7 Min. nach der Auflésung in Wasser um [a] 


= -+ 12.379 (in Wasser) und erreichte den End- 


Das wasserfreie Glucosid schmilzt nach geringem Sintern bei 
75—176° (korr.). Es lést sich spielend in Wasser, schwer in warmem 
ethyl- und Athylalkohol, sehr schwer in Methylacetat, kaum in den 
onstigen gebrauchlichen Solvenzien. Sein Geschmack ist ganz schwach 
iB. Die waBrige Losung reduziert Fehlingsche Lésung und ammo- 
iakalische Silberlésung und farbt fuchsin-schweflige Siure ganz all- 
ablich schwach rot. Die Verwandschalt mit der Cellobiose zeigt 
ch noch darin, dafs die 5-Glucosido-mannose mit Phenyl-hydrazin 
nd Essigsaure bei 100° mit ausgezeichneter Ausbeute Cellobiosazon 
Schmp. 198°) liefert. 


Wie die Cellobiose bildet das Glucosid kein schwerldsliches 
: henyl-hydrazon, unterscheidet sich jedoch von ihr dadurch, daB es 
apt bei der 2'/s-stiindigen Hydrolyse mit n-Salzsiure bei 100° Mannose, 

" nachgewiesen als Phenyl-hydrazon vom Schmp. 197—201° (Ausbeute 
9% d. Th.), und Glucose liefert (aus der Mutterlauge als Osazon 
om Schmp. 213—215°, Ausbeute 67 /o d. Th.). 


_ Emulsin greift das Glucosid, &hnlich wie die Celfobiose, lang- 
sam an: 0.5 g Glucosid, in 5 cem Wasser gelést, wurden mit 0.13 g 
mulsin (Merck) unter Zusatz von Toluol bei 36—37° aufbewahrt. 
“Nach 45 Stdn. stieg die Reduktionskraft nicht mehr. In der durch 


‘  ys72 


Kochen mit Natriumacetat und Filtrieren geklarten Lésung lieBe 
sich jetzt erhebliche Mengen Mannose als Hydrazon nachweisen. 
Bei der Behandlung mit Essigsiure-anhydrid und Pyridin liefer 
das Disaccharid in quantitativer Ausbeute ein Octacetat, das de 
Cellobiose-acetat in vieler Beziehung gleicht, jedoch léslicher in Chloro 
form, Hisessig, Benzol usw. und besonders in warmem Alkohol ist 
Beim Abkiihlen dieser Lésung fAllt es in langen, spitzen, zu Konglo 
meraten vereinigten Nadeln aus vom Schmp. 196—197° (korr.) nac 
Sinterung vofi 194° an. In Wasser ist es kaum ldslich, ebenso i 
Ather und Petrolither. 
0.1434 ¢ (0.1 mm, 15° iiber P20; getr.) Sbst.: 0.2603 g COs, 0.0751 g Hy 
Cog H3s Og (678.44). Ber. C 49.55, H 5.65. 
Gef. » 49.51, » 5.86. 
+ 4.60° >< 1.9625 
1 >< 1.564 >< 0.1741 © 


ard == + 33.169 (in Acetylen-tetrachlorid). 


Umwandlungen der Cellobial-acetate. 


Wie schon in der Einleitung bemerkt, enthalt Hexacetyl-cellobia 
in der ungesittigten Molekiilhalite eine labile Acetylgruppe. Sie wir 
schon bei kurzem Kochen der Verbindung mit Wasser abgespalten 
wobei gleichzeitig eine Umgruppierung des Dihydro-furan-Ringes vo 
sich geht; bei Wiedereinfiihrung des Acetyls entsteht darum ein Hex 
acetat, das verschieden ist vom urspriinglichen Cellobial-acetat, und b 
Hydrolyse mit Ammoniak oder Baryt bildet sich kein Cellobial. Wi 
geben hier nur eine kurze Beschreibung unserer Versuche. Ihr 
theoretische Besprechung mag demniachst im Zusammenhang mit de 
analogen Versuchen am Glucal erfolgen. 


Verbindung C12 Hi; Oo(C2H3 0); aus Hexacetyl-cellobial, 


1.1306 g Cellobial-acetat gingen beim Kochen mit 40 ccm Wasse 
rasch fast véllig in Lésung. Der Rest wurde élig. Nach 20 Mi 
wurden bei 0° bis zur Rétung von Phenolphthalein 20.05 com “/; 
Natronlauge verbraucht. Auf 1 Acetyl berechnen sich 20.18 ce 
Andere Versuche mit langerer Erhitzungsdauer verliefen genau s¢ 

Beim Erkalten solcher wafrigen Verkochungen scheiden sic! 
verfilzte, schneeweife, Nadeln in einer Menge von etwa 84%» d. Th 
aus. Das Produkt ist schon rein und andert auch beim Umkrystalli 
sieren aus der 20-fachen Menge Alkohol seinen Schmelzpunkt nich 
mehr. Dieser hangt von der Schnelligkeit des Erhitzens ab und is 
nicht ganz scharf. Bei etwa 120° sintert die Substanz, um erst be 
121—124° vollstandig zu schmelzen, und erstarrt nach dem Abkala 
wieder krystallinisch. 


. 


j 
a 


aS 
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Zur Analyse wurde der Kérper noch ein zweites Mal aus der 18-fachen’ 
Menge Alkohol umgelést und bei Beenie eres sen und 0.8mm Druck iber 
' Phosphorpentoxyd getrocknet. 


0.1455 g Sbst.: 0.2709 g CO2, 0.0789 g HO. 
Co Hg0 O1g (518.35). Ber. C 50.95, H. 5.83. 
‘ Gef. » 50.78, » 6.06 
0 
ee are oe Sa = + 44.43? (in Acetylen-tetrachlorid). 


le alp ~ 1>< 1.571 >< 0.2221 


Die Substanz ist in Hssigester, Chloroform, Aceton und Acetylen- 
tetrachlorid sehr leicht léslich und laft sich mit Petrolather daraus 
|. in feinen, langen Nadeln fallen. Aus warmem Alkohol scheidet sie 
- sich in Krystallen ab, die vielfach gewundenen und in sich verdrehten 
Faden gleichen und sehr viel Lésungsmittel adsorbieren. Aus Benzol, 
_ in dem es sich in der Warme leicht lést, tafelformige Prismen. Wasser 
- nimmt in der Kalte nur wenig auf. Diese Lisung reduziert Fehling- 
- sche- und ammoniakalische Silberlisung stark und braunt sich mit 
Alkalien in der Warme — alles Zeichen dafiir, daf die charakteri- 
| stische Gruppierung des Cellobials verandert ist. Mineralsiuren zer- 
 setzen sehr rasch. Die Reaktion mit Fichtenholz ist ziemlich schwach. 
Auch die Addition von Brom verlauft nur rage: In Chloroform- 


nach 1 Stde. 92.22 °/> der aquimolekularen Brommenge verbuanehe 
Der Geschmack des Acetats ist widerlich bitter. Es rétet die 5-proz. 
fuchsin-schwellige Saure in kurzer Zeit intensiv. x 

a Fiir die Acetylierung wurden 1g Pentacetat mit 2 ccm Hssig- 
| saure-anhydrid und 2 g trocknem Pyridin 15 Stdn. aufbewahrt. Beim 
KingieBen der etwas verfarbten Lésung in 20 com Hiswasser schied 


Zur Analyse wurde zweimal aus der doppelten Menge heifem Alkohol 
4 peor und bei 18° und 0.3 mm iiber P20; getrocknet. 
O12 1409 (CHO). Ber. C 51.40, H 5.76. 
Gef. » 51.57, » 6.16. 


Das Hexacetat sintert bei 118° und schmilzt zu einer schaumigen 
Masse bei 121—122°, also 13° tiefer als Hexacetyl-cellobial. Kin 
_ Gemisch beider Stoffe zeigte starke Depression. Die Verbindung lést 
sich leicht in Ather, Aceton, Essigather, Chloroform und warmem 
Alkohol, aus dem es beim Erkalten in langen, spitzigen Nadeln aus- 
_ krystallisiert. Zum Unterschied yom Hexacetyl-cellobial reduziert es 
die Fehlingsche Lésung und addiert in Chloroform-Lésung noch 
trager als das zuvor beschriebene Pentacetat Brom. Nach '/y Stde. 
waren statt eines Mol. Halogen nur 73 %o, nach 1 Stde. 81 °/o ver- 
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* braucht. Gegen Alkalien und verd. Mineralséuren ist das neue Hex- 
acetat sehr empfindlich. In kochendem Wesser schmilzt es erst und 
lést sich dann, wobei wiederum ein Acetyl abgespalten wird: 0.4877 g, 
mit 40 com Wasser 25 Min. am Riickflu®B gekocht, dann bei 0° mit 
*/4>-NaOH und Phenol-phthalein titriert, ergaben einen Verbrauch von: 
8.40 com Lauge statt 8.7 ccm. Langeres.Kochen bis zu 1 Stde. ist 
ohne Einflu8. Das hiernach aus der wafrigen Lésung in grofer 
Menge krystallisierende Pentacetat erwies sich als identisch mit 
dem Ausgangsmaterial. 

Bei der Verseifung der Verbindune mit Baryt entsteht ein schén 
krystallisierender Stoff vom Schmp. 175—176°, der véllig verschieden 
ist vom Cellobial und der 5-Glucosido-mannose. 

Ebenso liefert Triacetyl-glucal eine ee ee Ver- 
bindung OsHi00s vom Schmp. 49—50°. . 


188. Max Bergmann und Franz Beck: 
Notiz tiber Acetolyse von Polysacchariden. 


{Aus dem Kaiser-Wilhelm-Institut fir Faserstoti-Chemie, Berlin-Dahlem.] 
(Kingegangen am 12. April, vorgetragen in der Sitzung yom 11. April 1921.) 


Fiir das Studium der Polysaccharide schien’ uns die Auttindung 
eines hydrolytischen Mittels’ erwiinscht, welches die Spaltung der 
glucosidischen Bindung auf solche Weise vollzieht, daB in den 
Spaltprodukten die urspriingliche Verkniiptungsstelle durch den Enntritt’ 
eines charakteristischen Substituenten unzweideutig markiert ist. 
Unsere ersten Versuche — sie sind noch recht liickenhatt, aber im 
Hinblick auf verwandte Versuche anderer Autoren sind wir zu einer 
kurzen Mitteilung gezwungen — galten der Acetolyse mittels 
Acetylbromids und das Wesentliche unserer Arbeitsweise  beruht. 
darin, dai wir das Mittel in Gegenwart von viel freiem Bromwasser- 
stoff (zumeist auch von NHisessig) zur Anwendung bringen. Ent- 
sprechend seiner zusammengesetzten Natur, hat das Mittel eine mehr- 
_fache Wirkung, die in verschiedenen Fallen wechselt und systematisch 
variiert werden kann. Sie ist zunachst, Aahnlich wie bei reinem 
Acetylbromid, eine acetylierende, dann aber auch eine stark hydro- 
lysierende, und schlieBlich werden die Spaltzucker noch bromiert. Je 
nach der Natur des urspriinglichen Saccharids kann der Hintritt des. 
Halogens entweder auf die an der Glucosidbildung beteiligte Aldehyd- 
gruppe beschrankt bleiben, so dafi Stoffe vom Typus der Aceto-brom- 
glucose entstehen, oder aber es wird gleichzeitig auch das fiir die: 
Saccharidbildung benutzte alkoholische Hydroxyl durch Brom ersetzt — 
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‘dann gestattet die Natur des gebildeten bromierten Zuckers einen un- 
ittelbaren Riickschlu8 auf den Bau des urspriinglichen Glucosides 
oder Saccharides. 
Das Spaltungsvermégen unserer acetolytischen Mischung la8t sich 
besonders eindringlich an gewdhnlicher Starke demonstrieren. Sie 
ird davon schon in der Kialte nach mehrstiindigem Stehen geldst 
d so vollstandig in ihre Bausteine zerschlagen, da& man nach 
—2 Tagen unschwer etwa 80%) der theoretisch méglichen Menge 
an krystallisierter Aceto-bromglucose gewinnen kann. Dies Ver- 
fahren zur Bereitung des bromierten Acetyl-zuckers diirfte auch fiir 
| praparative Zwecke das bequemste und billigste sein. Wahrend 
( Acetylbromid bei Gegenwart geringerer Bromwasserstoff-Mengen Starke 
f Bor Acetylstarke nur viel langsamer spaltet, so da8 ein erheblicher 
" Teil bei der Maltose-Stufe) abgefa8t werden kann, zerlegt das brom- 
| wasserstoffreiche. Reagens auch das Disaccharid rasch vollstindig. 
'Glykogen liefert darum je nach den Umstanden ebenfalls grofe 
Mengen Aceto-bromglucose oder Maltose-Derivate. 
Ganz anders ist das Ergebnis, wenn man Cellulose mit Brom- 
asserstoff-Acetylbromid behandelt. Sie geht zwar auch bald in 
Loésung, wird aber erheblich langsamer véllig aufgespalten, und wenn 
‘man nach mehreren Tagen aufarbeitet, lassen sich nur 40 °%/o des 
Cellulose-Zuckers in Form von Pentacetyl-glucose (nach Austausch 
-yon Aldehyd-Brom gegen Acetyl) gewinnen. Der Rest liegt in Form 
romhaltiger Zucker vor, deren Natur wahrscheinlich einen Riick- 
‘schlu8 auf die Struktur des Cellobiose zulaBt; denn Cellobiose- und 
ie auch Milchzucker verhalten sich bei der bromierenden Acetolyse 
enau so wie Cellulose. Der Vergleich mit Maltose zeigt, daB der 
erlauf der Spaltung u. a. auch stark von der Natur der fiir die 
F ee eccharidbildung verbrauchten alkoholischen Gruppe abhangt. 
- Um das Verhalten der Acetylbromid-Bromwasserstoff- Mischung 
: “gegen nicht-furoide Glucosidbindungen kennen zu lernen, haben wir 


1) Nachdem P. Karrer, Helv. chim. act. 4, 263 [1921], soeben tber die 
Iding yon Maltose aus freier Starke mittels Acetylbromids berichtet hat, ist 
e Mitteilung dieses Teils unserer Versuche iberfliissig. Das Auftreten derr 
|” Maltose-Abkémmlinge erklirt sich durch die Bild ang erheblicher Mengen 
 Bromwasserstoft (83HBr auf 1 Glucose-Rest) infolee der Acetylierung de 
q 'Starke-Hydroxyle. Acetylierte Starke wird auch bei stundenlangem Kochen 
“mit Acetylbromid nur langsam verandert und bildét dabei weder Acetobrom- 
maltose noch -glucose. Die Wirkung yon Acetylbromid wird wegen der 
Méglichkeit der Bromwasserstoff-Entstehung auch in ahnlichen Fallen (vgl 
Versuche Karrers mit Amylosen) verschiedén sein, je nachdem ob man 
‘freie oder acetylierte Saccharide anwendet. Dies ist zu beriicksichtigen bei 
"heoretischen Schliissen, die sich auf das Verhalten gegen Aeetylbromid griinden, 
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sie auf das kiirzlich beschriebene Triacetyl-y-methylrhamnosid 
einwirken lassen, das nact» den Ausfiihrungen des einen von uns 
bestimmt nicht die 1.4-Sauerstoffbriicke der gewohnlichen, bestaindigen 
Glucoside enthalt). Dabei wurde in guter Ausbeute gewohnliche 
Aceto-bromrhamnose erhalten. Da diese furoide Struktur hat”), 
so ist beim Ersatz des Methoxyls durch Halogen auch eine struk- 
turelle Verinderung der Sauerstoffbriicke erfolgt. Der Vorgang ist 
also die direkte Umkehrung der Bildung des 7-Methylrhamnosid- 
acetats aus der Aceto-bromrhamnose. 

Bei Feststellung der Tatsache, daB bei der Umsetzung von Aceto- 
bromrhamnose mit Methylalkohol und Silbercarbonat oder Chinolin 
unter Verschiebung der Sauerstoffbriicke und von Acetyl nichtfuroide 
Rhamnoside entstehen, wurde jiingst die Ansicht ausgesprochen, dai 
es sich hier um eine allgemeinere Erscheinung handelt. -Der eben 
besprochene Versuch ist ein neues Beispiel dafiir. Wir glauben 
ferner, daB auch die kiirzlich von F. Wrede®) mitgeteilte Beobachtung 
in dieses Kapitel gehért, daB aus Acetobrom-glucose mit Kaliumsulfid 
(bezw. Kaliumselenid) Derivate der Thio- bezw. Seleno-isotrehalose 
entstehen, bei Verwendung von Aceto-bromcellose aber Produkte von 
anderer Struktur der thio- bezw. seleno-glucosidischen Gruppe. Dab 
das Hydroxyl am Kohlenstoff 4 nicht als Haftstelle des zweiten 
Zuckerrestes der Cellulose in. Frage kommen kann, wie das die 
Cellobiose-Formel von F. Wrede voraussetzen wirde, wurde schon, 
in der voranstehenden Abhandlung gezeigt, 2 


Versuche, 
Aceto-bromglucose aus Starke. 


Fiir unseren Versuch diente Reisstirke. Sie kam sowohl in 
hufttrockenem wie in wasserfreiem Zustand zur Anwendung, ohne dai 
das Ergebnis wechselte. Fiir praparative Zwecke empfiehlt sich 
folgende Vorschrift: : 

10 g luittrockne Starke werden mit einer Lésung von Bromwasser- 
stoff in einem Gemisch von Acetylbromid und Eisessig iibergossen, wie 
man es unschwer durch Kinleiten von Bromwasserstoffgas in Essig- 
sture-anhydrid bei 0° bis zur Sattigung erhalt. Bei 6fterem Um- 
sehiitteln lést sich schon in der ersten Stunde der gréfere Teil des 
Kohlenhydrats. Nach 1—2 Tagen wird die klare, etwas gefarbte Lisung 
in Eiswasser gegossen, mit Chloroform ausgeschiittelt, dieses nochmals 


') E. Fischer 7, M. Bergmann und A. Rabe, B. 53, 2362 [1920]. 
2) M. Bergmann und H. Schotte, B. 54, 440 [1921], 
*) F. Wrede, H. 112, 4 Anm. [1920]. 
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it Wasser gewaschen, mit Chlorcalcium getrocknet und unter ge-— 
ingem Druck verdampft. Der sirupése Riickstand beginnt gewéhn- 
lich von selbst zu krystallisieren, sicher tut er dies bei allmablichem 
Zusatz von viel Petrolither. Nach einigem Stehen in der Kilte be- 
ragt die Menge der farblosen und schon ziemlich reinen Aceto-brom- 
lucose 18.3 g, entspr. 85°. der Theorie. Zur villigen Reinigung 
eniigt einmalige Krystallisation aus Ather-Petrolaither. Um neben 
em Schmelzpunkt (88°) und der Drehung noch ein Kriterium fiir 
ie Natur der Verbindung zu haben, wurde sie noch in Tetracetyl- 
-methylglucosid bezw. Pentacetyl-glucose (Ausbeute 70%. 
. Th. ber. auf die angewandte Starke) verwandelt. | 


Aceto-bromglucose aus Maltose. 


Als 2g Maltose mit 34 cem der oben beschriebenen Bromwasser- 
toff-Acetylbromid-Mischung iibergossen wurden, trat unter Warme- 
ntwicklung im Lauf von 14/, Stdn. véllige Lésung ein. Aufarbeitung 
wie oben, Ausbeute iiber 85°/) und ebenso, wenn von vorneherein 
“Octacetyl-maltose zur Anwendung kam. 


Acetolyse von Cellulose. 


Wir beschreiben hier kurz unser ee enren, um zu zeigen, 


Wenn 10 g luittr. Baumwolle mit 60 ccm der Bromwasserstoft- 
 Acetylbromid-Hisessig-Mischung iibergossen werden, wird diese ganz. 
-auigesaugt.. Nach mehreren Stunden ist schon ein erheblicher Teil 
' yerflissigt, und nach 16 Stdn. ist alles bis auf bedeutungslose Reste 
“in eine violettbraune Lésung verwandelt. Wird sie nach 2 Tagen in 
Eiswasser gegossen,-der flockige Niederschlag mit Chloroform aus- 
; geschiittelt und dieses nach Filtrieren von ungeldsten Resten im 
_ Vakuum verdampit, so hinterbleibt ein hellgelber Sirup, der viel 
Aceto-bromglucose enthalt. Da sie aber daraus krystallisiert 
schwer zu gewinnen ist, setzt man besser mit Silberacetat bei 
mafiger Warme in Hisessig-Lésung um, entiernt etwas geléstes Silber 
mit Schwefelwasserstoff, verdampft dann und bringt mit Alkohol zur 
Krystallisation. Die. Menge der abgeschiedenen Pentacetyl-glucose 
 betrigt gegen 4.5 ¢. Das Filtrat enthilt weitere Mengen Trauben- 
zucker, die nicht bis zu Ende acetyliert sind und darum der Kry- 
stallisation entgehen. Um sie zu gewinnen, haben wir mit Pyridin 
und Essigsaiure-aohydrid in der Kilte behandelt, nach einiger Zeit 
die dunkel gewordene Liésung wieder mit Wasser und Chloroform 
handelt und aus dem Chloroform-Riickstand mit Alkohol eine zweite 
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Krystallisation Pentacetyl-glucose erhalten, so daB die Gesamtausbeute 
nahezu 7g betrug. In den Mutterlaugen waren in groBer Menge 
bromhaltige Zucker enthalfen. Uber ihre Natur kann Genaueres erst 
spater berichtet werden. 

Zum Vergleich wurde Acetyl-cellulose mit Bromwasserstoff- 
losung in Kisessig behandelt. Dabei wurden erhebliche Mengen, 
Aceto-bromcellobiose erhalten. 


Um wandlung von Triacetyl-y-methyl-rhamnosid 
in Aceto-bromrhamnose. 


Werden 3g Rhamnosid-acetat mit der 15-fachen Menge der 
mehriach genannten Bromwasserstoff-Acetylbromid-Lésung tibergossen, 
so erfolgt sogleich unter Selbsterwirmung klare Lisung. Wird sie 
nach 24 Stdn. in der tiblichen Weise aufgearbeitet, so lassen sich 
unschwer 2.5 g krystallisierte Aceto-bromrhamnose gewinnen. Nach 
2-maliger Krystallisation aus Essigither-Petrolather ist sie ganz rein, 
aber wegen der betrachtlichen Léslichkeit der Verbindung ist dann 
ihre Menge erheblich geringer. Schmp. 71—72°. 

22 — 21.099 >< 4.3412 
(elD = 1 3< 1.580 < 0.3487 — 


168.69 (in Acetylen-tetrachlorid). 


184. K. Brand und Otto Stallmann: Uber Thio-phenole, 

IV.: Uber Thiophenol-ather des Triphenyl-methans und die 

auxochrome Wirkung der Alkylmercaptogruppen. 
(Vorlaufige Mitteilung.) 


(Eingegangen am 12. April 1921.) 

Die Salze der Azo-thiophenol-ather, beispielsweise des 0,0’- un 
des p,p'-Dimethyldimercapto-azobenzols (I.). zeigen in Lésun 
tief blaue Farbe, wahrend die Salze der entsprechenden Azo-phenol 
ather (II.) unter den gleichen Bedingungen nur rot gefarbt sind’). 
CH3:S.CsHi.N:N.CeHs.SCHs (I.) CH: 0.CsHs.N:N.Ce Hs .OCHs (IL. 
(2 oder 4) (1) (19 (2' oder 4’) @ oder 4) () a (2! oder 4") 

Der farbvertiefende Charakter der Methylmercaptogruppe ist alsc 
viel starker ausgebildet als der der Methoxygruppe, Ersatz de 
Sauerstoffs durch Schwefel wirkt auch hier bathochrom. \ 


1) K. Brand, B. 42, 3463 [1909]; K. Brand und A. Wirsing, B. 44 
1757 [1912]; B. 46, 820 [1913]; s. a. Farbwerke vorm. Meister, Luciu 
& Brining, D. R.-P. 228868. : 
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Imercaptogruppen ‘auf die halochromen Verbindungen des Tri- 
henyl-carbinols kennen zu lernen, wurde das Studium der Thio- 
phenolather des Triphenyl-methans, die unseres Wissens bisher 
iiberhaupt noch nicht beschrieben worden sind, aufgenommen?). Der 
und dafiir, da’ Alkylmercapto- eheulethdin: Verbindungen bisher 
eh nicht untersucht wurden, liegt wohl an dem Fehlen einer be- 
| quemen Methode zur Darstellung von Thiophenolathern tiberhaupt. 
Jor langerer Zeit hat der eine von uns’) ein einfaches Verfahren 
ur Gewinnung von o- und p-Nitro-thiophenolathern aus den iiber die 
und p-Chlor-nitro-benzole leicht zuginglichen o,o'- und p,p’-Dinitro- 
iphenyldisulfiden angegeben, wodurch auch die o- und p-Amino-thio- 
henol-ather und damit die fiir die Grignardsche Reaktion nétigen 
Halogen-thiophenol-ather leichter zuganglich geworden sind. So er- 
ten wir das oe (UL) — das in- 


jonsfolge eegnotellte 0- Goi phenyl, ethyl-sulfid reagiert ebenfalls glatt 
ait oo! war uns aber zu kostspielig — NER kes dem 


Pecbenecl, 0, 0’- Dinitro-diphenyldisulfid, o-Nitro-thiophenol- nea 
-Nitro- und o-Aminophenyl-methyl-sulfid: 
Cl ie coon 


Se Na OH + Na,S 
> CH: no, O,N> CoH PNR ASINE Bee 
bs @) 

rewnchi @ (OHS, 96, SCHL.” Fo-tual, 


WeHe< pee —eBBEPTD 96, 11.80 (a) 
Die Uberfihrung des o-Aminophenyl-methyl-sulfids in o-Brom- 
inyl-methyl-sulfid *) gelingt nach Sandmeyer mit einer Ausbeute 
1 55—65°%/o, wenn man das sich beim Versetzen der Diazonium- 
lésung mit Kalium- und Cuprobromid abscheidende Harz nach 
hlichem Zusatz von konz. Salzsiure mit Wasserdampf destilliert. 
hat beinahe den Anschein, als ob das o-Bromphenyl-methyl-sulfid 
Hichst in diesem »Harze« als Doppelverbindung, vielleicht mit Cupro- 


i. 


1) Die Untersuchung itber Thiophenol-ather des Triphenyl-methans wurde 
| mir schon vor dem Kriege begonnen, sie mufte aber bei Beginn der 
Mobilmachung einstweilen eingestellt werden. Brand. 
*) s. FuBnote 1 auf S. 1578. 3) B. 48, 1242 [1915]. 

4) Nebenher entsteht in geringer Menge Thianthren = Diphenylendi- 


CH.<8>C.H.. 


erichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg, LIV. 102 


Um den auxochromen bezw. bathochromen HintluB der Pg ts ie 
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bromid, vorliegt, die erst von konz. Salzsaure gespalten wird: Au 
dem o-Bromphenyl-methyl-sulfid stellten wir tiber die Magne 
siumverbindung in bekannter Weise mit Benzophenon daj) 
o-Methylmercapto-triphenylcarbinol (IV.) und mit Benzoelf 
sAureathylester das 0,0 -Dimethyldimercapto-tripheny] 
carbinol (V.) her: 


ae CHS op, SCH 
Ce Hs ea eae: ae 7 
GHo—(_) av) OU ay act. )W) 
On .OH 


Die entsprechenden p-Methylmercapto- und p,p'-Dimethyl 
dimercaptoverbindungen wurden auch auf anderem Wege erhalten 
tiber sie soll spater berichtet werden '). 

Die Lésungen des o-Methylmercapto- und o,0'-Dimethyldimercapto 
triphenylcarbinols in Hisessig farben sich auf Zusatz von konz. Schwefel 
saure gelbstichig griin, die des letzteren etwas satter als die de 
ersteren. p-Methylmercapto-triphenylcarbinol dagegen gibt mit His 
essig und konz. Schwefelséiure eine rotviolette und p,p'-Dimethyldi 
mercapto-triphenylcarbinol eine griinstichig blaue Losung, etwa yon de 
Farbe einer Malachitgriin-Lésung. Ein Vergleich mit der Farbe de 
Eisessig-Schwefelsiure-Lésungen der entsprechenden Methoxyverbin 
dungen des Triphenylcarbinols — es farben sich o-Methoxy-triphenyl 
carbinol®) mit Eisessig-Schwefelséure kirschrot, 0,0'-Dimethoxy-tri 
phenylearbinol*) braunviolett, p-Methoxy-triphenylcarbinol*) oran 
und p,p’-Dimethoxy-triphenylearbinol*) rotorange bis dunkelrot —; 
zeigt, daB die Methylmercaptogruppe auch auf.die Farbe der halo 
chromen Verbindungen des Triphenylearbinols starker vertiefend wirk 
als die Methoxygruppe, was ja zu erwarten war. Entsprechend de 
Regel®) ist auch hier die auxochrome Wirkung in der ortho-Stellun 
zum Zentralkohlenstoffatom gré8er als in para-Stellung. a 

Nebenbei haben wir noch durch Einwirkung von Dimethylsulfa 
auf o-Nitrophenyl-methyl-sulfid das methylschwefelsaure o-Nitro 
phenyl-dimethyl-sulfonium dargestellt. Diese Verbindung, 
een Cel Se eae ase is, ist sowohl in festem Zustande al 


1) Diese Verbindungen wurden auf meine Veranlassung von Hrn. Dr. Vo gt 
dargestellt. 

*) A.y. Baeyer, A. 354, 168 [1907]. 

3) A. vy. Baeyer, ebenda 181. 

‘) Baeyer und Villiger, B. 35, 3024 [1902]; Bistrzycki und Herbst 
B. 36, 2333 [1903]. 

5) Avy. Baeyer und V. Villiger, B. 36, 2787 [1903]. 

6) H. Kauffmann, B. 45, 781 [1912]. 
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in wafriger Lésung farblos, wahrend o-Nitropheny]-metbyl- -sulfid 
gelb gefarbt ist und auch gelbe Lésungen gibt. Die Methylmercapto-_ 
ppe hat also durch Ubergang des zwei- in vierwertigen Schwefel 
auxochromen Higenschaften verloren, wie ja auch die Amino- 
ppe bei der Salzbildung aufhért, als Auxochrom zu wirken. 


Versuche. 

o-Nitrophenyl-methyl-sulfid 

rde nach den Angaben yon Brand?) aus dem o0,0’-Dinitrodiphenyl- 
Ifid in sehr guter Ausbeute erhalten. Auch bei diesen Versuchen 
urde wiederum die gesamte Menge des Disulfids beim Behandeln 
it Natriumhydroxyd und Natriumsulfid in Liésung gebracht. Nach- 
figlich sei noch bemerkt, da sich das o-Nitrophenyl-methyl-sulfid 
was in heifem Wasser list, die Lisung sieht gelb aus und scheidet 
m Erkalten kleine, feine gelbe Nadelchen (vom Schmp. 64—65°) ab. 


o-Nitrophenyl-dimethylsulfonium-methylsulfat, 
NO2.C¢ H,.S(CHs)2.0.SO02.0.CHs. 

' 10g o-Nitrophenyl-methyl-sulfid wurden auf dem Wasserbade mit 
einem Uberschu8 an Dimethylsulfat so lange (etwa 1—2 Tage) 
erwarmt, bis sich eine Probe ohne Abscheidung von Nitrophenyl- 
hyl-sulfid in kaltem Wasser klar léste. Nachdem der Uberschu8 
Dimethylsulfat durch mehrmaliges Abdampfen mit Methylalkohol 
ernt worden war, wurde der Riickstand in 20 cem Alkohol aufge- 
mmen. Aus der filtrierten Lésung schieden sich derbe, farblose — 
Krystalle von o-Nitrophenyl-dimethylsulfonium-methylsulfat ab, die 
nach nochmaligem Umkrystallisieren aus heiBem Alkohol bei 155—157° 
‘nt. Zers. schmolzen. In kaltem Wasser ist die Verbindung sebr 
icht léslich, leicht lést sie sich auch in heiSem Alkohol, schwerer 
in kaltem Alkohol, die Lésungen sind farblos. Bei langerem Liegen 
an der Luft farbt sich die Sulfoniumverbindung gelb, warscheinlich 
mter Bildung von o-Nitrophenyl. methyl-sulfid. 

CyHizOsNS2. Ber. S 21.6. Gef. S 22, 21.5. 


o-Nitrophenyl-dimethylsulfoniumjodid, NO ,.C¢ Hs.S(CHs)2J. 
Zu einer Lésung von Nitrophenyl-dimethylsulfonium-methylsulfat in wenig 
Wasser wird etwas mehr als die berechnete Menge festes Jodkalium gegeben. 
D as o-Nitrophenyl-dimethylsulfonium-jodid scheidet sich in schénen gelben 
Nadeln ab, die abgesaugt und wegen ihrer leichten Zersetzlichkeit schon nack 
ndigem Trocknen analysiert wurden. 


CsHioO,NSJ. Ber. J 40.8. Gef. J 40.5, 41. = 
4) B. 42, 3468 [1909]; 45, 1757 [1912]; 46, 820 [1913]. 
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In Wasser ist die Verbindung mafig léslich, Erhéhung der Jod-ionex 
Konzentration durch Zusatz von Jodkalium drickt die Léslichkeit  noc| 
weiter herab. Die Loésung ist farblos. Beim Stehen an der Luft oder inj. 
Exsiccator, selbst im zugeschmolzenen Rohr, zersetazt sich das Jodid se 
bald, es wird allmahlich flissig und dann wieder fest. Wahrscheinlich wir} 
Jodmethyl abgespalten. Kurz nach der Herstellung schmilzt das Jodil 
zwischen 79—81" unt. Zers. 


o-Aminophenyl-methyl-sulfid 
wurde zuerst von A. W. Hofmann’) erhalten; aus dem o-Nitrophe 
nyl-methyl-sulfid stellten es Zincke und Siebert*) schon durch Re 
duktion mit Zinkstaub und Salzséiure her. Wir reduzierten das o-Ni 
trophenyl-methyl-sulfid mit Eisen und Salzsaure. 
50g sehr fein pulverisierte Nitroverbindung wurden in einen 
geriumigen, fiir die spatere Wasserdampf-Destillation bereits vorbe} 
reiteten Rundkolben in einer Liésung von 5—7 g Kupferchlorid i 
200 com Wasser gut aufgeschlammt und innerhalb 2—3 Stda. unte 
stindigem Umschiitteln (abwechselnd) mit etwa 250ccm konz. Salz 
gaure und 80¢ Hisenpulver versetzt. Dabei wurde Sorge getragen)) 
da8 die Reaktionsflissigkeit sich nicht bis zur Schmelztemperatur de 
Nitrophenyl-methyl-sultids erwarmte, gegebenenfalls wurde gekihlt 
Deutlich lieB sich in der Reduktionsfliissigkeit der Geruch nach Mer 
eaptan erkennen. Sobald das gesamte Nitrophenyl-metbyl-sulfid in Lésung 
gegangen war, wurde mit Natronlauge oder Soda alkalisch gemach ' 
und das als schmutzig griines Ol abgeschiedene o-Aminophenyl-methyl§ 
sulfid mit Wasserdampt (Uberhitzen desselben ist nicht nétig) fiber 
getrieben. Das dem Destillat mit Ather entzogene Amin wurde nach 
dem Trocknen mit Natriumsulfat und Entfernen des Athers im Vakuual” 
destilliert. Es kochte bei gew. Druck bei 234°, bei 15 mm bel” 
133—134°, wie A. W. v. Hofmann bezw. Zincke und Sieber). 
angeben, und zeigte auch die sonstigen, von den genannten Forscherm 
mitgeteilten Eigenschaften*®). Seine Salze vergriinen beim Stehen ar 
der Luft sehr schnell... Die Ausbeute betrug 83—85%o. 


o-Bromphenyl-methyl-sulfid. 
Die aus 8g o-Aminophenyl-methyl-sulfid, 50 cem Wasser unchy 
20 g konz. Schwetelsaiure erhaltene Losung wurde mit 4.5 g Natriumyy 
nitrit, gelést in 20 com Wasser, in der tblichen Weise diazotiert unc 
die Diazolésung allmahlich in eine auf 60—70° erwarmte Aufschlam- 


') B. 20, 1793 [1887]. ®) B. 48, 1242 [1915]. 
3) @197 = 1.1815; nl = 1.62571; Mp = 43.51 (Anm, bei d. Korrekt.) 
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ug von Cuprobromid (erhalten aus ‘25 g Kupfervitriol) in 15 ¢ 
mbromid und wenig Wasser einflieBen lassen. Unter lebhafter 
toff-Entwicklung bildete sich eine schwarze, stark verharzt aus- 
ende Masse. Nach Beendigung der Stickstoff-Entwicklung wurde 
Reaktionsfliissigkeit mit etwa 100 com konz. Salzsiure versetzt und 
‘nlldimit Wasserdampf destilliert. Das o-Bromphenyl-methyl-sulfid ging als 
fast farbloses, sich bald gelblich farbendes Ol tiber, dem gegen SchluB 
Destillation gelbliche Krystalle in geringer Menge folgten, die ge- 
nt aufgefangen wurden. Das Ol wurde zunichst mit verd. Na- 
ronlauge ausgeschiittelt, nach dem Aufnehmen in Ather mit Calcium- 
hlorid getrocknet und schlieBlich im Vakuum oder bei gewéhnlichem 
} Druck rektifiziert. o-Bromphenyl-methyl-sulfid siedet (bei 768 mm) 
bei 256°. : 
Y C;H;SBr. Ber. Br 39.4, S 15.8. 

Gef. >» 39.5, 89.3, » 16, 16. 
_ o-Bromphenyl-methyl-sulfid ist ein farbloses, stark lichtbrechendes, 
-allmahlich gelb farbendes 0! von eigentiimlichem, an o-Brom- 
ol erinnerndem Geruch.') 
Die beim Ausschiitteln des rohen o-Bromphenyl-methyl-sulfids mit 
ronlauge erhaltene alkalische Loésung schied beim Ansauern ein 
ab, in dem wahrscheinlich das o-Oxyphenyl-methyl-sulfid 
liegt. Die dem o-Bromphenyl-methyl-sulfid bei der Wasserdamp!- 
tillation folgenden Nadeln wurden nach dem Umkrystallisieren aus. 
ohol farblos, lésten sich in konz. Schwefelsdure mit rotvioletter 
be_und erwiesen sich als das bei 158° schmelzende Diphenylen- 
lfid, »Thianthren«?) genannt. 
Cy3Hs Soe. Ber. bs} 2oT2 Gef. iS) 29:6. 
Der Hauptanteil des gebildeten Thianthrens konnte dem im De- 
ationskolben verbleibenden festen Riickstande durch Alkohol) ent- 
en werden. Die Ausbeute an o-Bromphenyl-methyl-sulfid betrug 
65 %Jo. é 5 
o-Methylmercapto-triphenylearbinol (IV.) 
g Magnesiumspane wurden mit 8 g o-Bromphenyl-methyl-sullid 
15—20 cem absol. Ather tibergossen. Sollte sich der Beginn der 
ktion auch nach Zusatz eines Kérnchens Jod noch verzégern, so 
man 1—2 Tropfen des zuerst von Zincke und Siebert*) be- 
benen o-Jodphenyl-methyl-sulfids zu, worauf die Einwirkung des 


) di6 = 1.5135; nis = 1.6340; Np = 47.96 (Anm. bei d. Korrekt.). 
?) M. M. inivens Lexikon der Kohlenstoffverbindungen, Bd. Ii, 207% 


B. 48, 1242 [1915} 
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o-Bromphenyl-methyl-sulfids auf das Magnesium sicher beginnt. Nach 
etwa 2 Stdn. — gegebenenfalls unterstiitzt man die Reaktion durch 
Erwarmen auf dem Wasserbade — war das Magnesium bis auf einen| 
kleinen Rest in Lisung gegangen. Nach dem Abkiihlen der Grig- 
nardschen Lésung auf Zimmertemperatur wurde allm&blich mit einer 
Lésung von 7g Benzophenon in 20g absol. Ather unter Vermei 
duvg von Erwarmung versetzt. Hierbei farbte sich die Fliissigkei 
braunrot und schied schlieBlich eine zahe Masse ab. Nach 1-stiin 
digem Stehen bei gewOhnlicher Temperatur wurde auf dem Wasser 
bade erhitzt, bis die Masse fest geworden war, und dann das Reak 
tionsgemisch unter Hiskihlung erst mit Hisstiickchen und spater mi 
verd. Schwefelsiure versetzt. Der nach dem Abtreiben des Ather 
und der Nebenprodukte mit Wasserdampf zurtickgebliebene schmierig 
Riickstand wurde mit Ather aufgenommen. Beim Verdunsten de 
Athers hinterblieb ein dliger Riickstand, der beim Anrihren mit Al 
kohol fest wurde. Nach dem Absaugen wurde aus heifiem Alkoho 
umkrystallisiert und so farblose, breite Nadeln vom Schmp. 95.5—96 
erhalten. 


CioHys OS. Ber. C 78.4, H59, $10.5. 

Gef, » 78.2, 78.38, » 5.8, 6.0,» 10.6. 

Mol.-Gew.. Ber. 806. Gef. in siedendem Benzol 299. 

Das o-Methylmercapto-triphenylcarbinol ist in heiSem Alkohol 

heiBem und kaltem Benzol und Ather, sowie heiBem Eisessig leieh 

léslich, in kaltem Alkohol und kaltem Hisessig lést es sich nur schwer 

Seine Lésung in Alkohol und Hisessig farbt sich auf Zusatz von konz 
Schwefelséure oder Salzsiure intensiv gelbstichig griin. 

Die Ausbeute an reinem Carbinol betrug etwa 6 g. 


0,0 -Dimethyldimercapto-triphenylcarbinol (Y.). 
Zu der aus 11 g o-Brompheny]-methyl-sulfid und 1.4 g Magnesium 
spinen mit 30 cem Ather erhaltenen Lésung wurden unter Eiskiihlun 
tropfenweise unter stindigem Umschiitteln 4 ¢ Benzoesaure-athyl 
ester, verdiinnt mit 20 ccm absol. Ather, getropft. Jeder einfallend 
istertropfen bewirkte einen weifBen Niederschlag, der sich aber bei 
Umschiitteln léste. Bei mehrstiindigem Stehen der Reaktionsmischun 
unter Eiskiihlung schied sich eine dlige Masse ab, die bei nachherige 
Erhitzen auf dem Wasserbade erstarrte. Nach dem Zersetzen mi 
His und verd. Schwefelsiure wurde mit Wasserdampf destilliert, de’ 
im Kolben verbleibende feste Riickstand abfiltriert, und schlieSlich au 
siedendem Alkohol, in dem er sich nur langsam léste, umkrystallisier 
So wurden farblose Blattchen vom Schmp. 136° erhalten. Auch au 
siedendem Ather, der ebenfalls das Carbinol nur schwer aufnimm 
kann man das Carbinol umkrystallisieren. . 


Ct AGE ney 8a) ot NI SR eS eee OFT 


as 885 ete 

Cs, Ho OS3. Ber. C 71.6, H ou; : 8 18.2. 
oe Gef. » 71.44, 71.7, » 5.8, 6.4, » 18.2. 
_ Mol.-Gew. Ber. 352. Gef. in siedendem Benzol 573. 
Das o,0'-Dimethyldimercapto-triphenylcarbinol lést sich maGig in 
em Alkohol, Ather und Eisessig, schwer in kaltem Alkohol, Ather, 
isessig und ~heiSem und kaltem Ligroin, von Benzol wird es 
der Kalte und Hitze leicht aufgenommen. Die Ausbeute betrug 
8g an reinem Carbinol. Die Lisung in Eisessig oder Alkohol farbt 
8 4 auf Zusatz von konz. Schwefel- oder Salzsaure tief gelbstichig griin, 
die Farbe ist viel satter als die der entsprechenden Lisung des o-Me- 
thylmercapto- triphenylcarbinols. Die Lésung in reiner konz. Schwefel- 
ure sieht ebenfalls gelbstichig griin aus, doch schlagt die Farbe dieser 

sung bald in braunrot bis rot um. 


GieBen, Chem. Laborat. der Universitit. 


185. Otto Diels und Walter Poetsch: 

Uber den Verlauf der Reduktion beim Benzal-diacetyl- 

- monoxim nnd die Darstellung des Benzyl-diacetyls. 

{Aus dem Chemischen Institute der Universitit Kiel. ] 
(Hingegangen am 19. April 1921.) 


Der Versuch, das leicht zugangliche Benzal-diacetylmonoxim, 

| 5.-CH:CH.C(:N.OH).CO.CH3, zum Oxim des Benzyl-diace- 
tyls, C;sHs.CH,.CH2.C(:N.OH).CO.CHs, zu reduzieren, bot darum 
| ein gewisses Interesse, weil die Hoffnung bestand, aus: dem letzteren 
das noch unbekannte und zweifellos auf erst reaktionsfahige Benzy|- 
iacetyl, C>H;.CH:.CH:.CO.CO.CHs, zu gewinnen. 

Wie nicht anders zu erwarten, bietet die Reduktion des Benzal- 
diacetylmonoxims ein ziemlich wechselvolles Bild: Bei der Reduktion 
‘mit Aluminium-Amalgam bildet sich ein Gemisch, aus dem das Haupt- 
produkt 1-Phenyl-pentanon-(4), CsHs.CH2.CH:.CH:.CO.CHs, 
verhaltnismabig leicht isoliert werden kann. Bei seiner Entstehung 
ird also nicht bloB die doppelte Bindung aufgehoben, sondern auch 
di lie Oximidogruppe als Ammoniak abgestofen und durch Wasserstoff 


Anders ist der Verlauf der katalytischen Reduktion unter Ver- 

rendung von Platin oder Palladium als Katalysator: Mit Platin 
rden keine besonders giinstigen Resultate erhalten; auch verlauft 
Aufnahme des Wasserstoffes nur triage. Weit besser und schneller 
mmt man mit kolloidalem Palladium zum Ziel. Der Wasserstoff 
wird in diesem Falle sehr rasch aufgenommen, und die Beendigung 
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der Reaktion gibt sich scharf zu erkennen. Allerdings erhalt man 
auch in diesem Falle — wenigstens unter den bis jezt innegehaltenen” 
Bedingungen — ein Gemisch verschiedener Substanzen. Die eine 
davon ist sauerstoff-frei und diirfte nach dem Ergebnis der Analyse 
und Molekulargewichts-Bestimmung als Pyrazin von der Formel: 


Ce Hs .CH2.CH:.C .C.CHs 
N= 


Ole bls 
CH;.C=C.CH;.CH2.C. Hs 
aufzufassen sein; umsomehr, da man derartigen Verbindungen auch 
sonst bei der Reduktion von Isonitrosoketonen zu begegnen pilegt. 

Eine andere ist dagegen zweifellos das gesuchte Oxim des 
Benzyl-diacetyls. Sie bildet sich auch aus dem eben erwabnten 
1-Phenyl-pentanon-(4) bei der Einwirkung von salpetriger Saure und 
geht mit Hydroxylamin in ein Dioxim iiber, fiir welches die Nach- 
-barstellung der beiden :N.OH-Gruppen durch den Ubergang in das 
entsprechende Furoxan bewiesen wurde. 

Im Einklang damit steht die Leichtigkeit, mit der das Monoxim 
unter der Wirkung verdiinnter Siuren in Benzyl-diacetyl tber- 
geht. Dieses zeigt die typischen Eigenschaften eines aliphatischen 
1.2-Diketons, wenn ihr auch die Anwesenheit der Phenylgruppe 
deutliche Spuren einpragt. Uber die eingehende Untersuchung des 
neuen 1.2-Diketons wird spiter berichtet werden. 

\ 
Uberfiihrung yon Benzal-diacetylmonoxim in 
1-Phenyl-pentanon-(4). 4 


Eine Lésung von 20g des Oxims in 400 cem 95-proz. Alkoho} 
wird auf 10g frisch aktiviertes Aluminium gegossen und das Ge- 
misch 2 Stdo. am RiickfluBkiihler auf dem Wasserbade erhitzt. Eine 
Verringerung der Aluminiummenge ist unzweckmaSig; denn syste- 
matisch angestellte Versuche haben ergeben, daB eine plétzlich ein- 
setzende, heftige Wasserstoff-Entwicklung die Ausbeute an faBbaren 
Reaktionsprodukten erhOht. Auch die Menge des Lésungsmittels ist 
wichtig, weil das sich bildende Aluminiumhydroxyd durch seine volu- 
‘minése Beschaffenheit bei zu geringer Fliissigkeitsmenge die Wasser- 
stoff-Entwicklung und damit die Reduktion anscheinend behindert. 
Wahrend des Kochens entweichen grofe Mengen von Ammoniak. 

Nach beendigter Umsetzung wird das Aluminiumhydroxyd und. 
das unyerinderte Metall abfiltriert, noch 4—5-mal mit siedendem Al-— 
kohol ausgezogen und die gesamten alkoholischen Filtrate vereinigt. 

Die schwach gelb gefarbte Fltissigkeit riecht stark nach Ammo- 
niak und gleichzeitig angenehm aromatisch. Sie wird auf dem 
Wasserbade eingedampft, wobei in einer Ausbeute von 75—80%%) vom 
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alte zihflissiges Ol von angenehmem Geruch hinterbleibt. 


~.. Bei seiner Destillation im luftverdiinnten Raum geht unter 2 mm 

ruck bei 105—110° als I. Fraktion ein leichtbewegliches, gelblich 
oa efarbtes Ol iiber, das in einer Menge von 10—15°% vom ange- 
‘wandten Oxim erhalten wird und einen intensiven, sehr angenehmen 
eruch besitzt. Die II. Fraktion, die unter 0.5mm bei 200—215° 
«| destilliert, stellt ein in der Kalte sehr zihes, gelbgefarbtes Produkt 
"yor, aus dem sich durch Auskochen mit Methylalkohol 2 krystalli- 
nische Verbindungen isolieren lassen. Sie sind aber nur in so ge- 
ringer Menge vorhanden, da vorlaufig von ihrer genaueren Unter- 
suchung Abstand genommen wurde. Das Gleiche gilt von einer 
I. Fraktion, deren Siedepunkt unter 0.5 mm bei 260—270° liegt und 
die eine in der Kalte lackartig erstarrende, tief rotbraun gefarbte 
Masse von schwach basischen Higenschaften bildet. 


Der Hauptbestandteil der I. Fraktion ist 1-Phenyl-penta- 
'non-(4). Es ist in reinem Zustande eine farblose, bewegliche, mit 

den organischen Lésungsmitteln mischbare Fltissigkeit, die dem Me- 
_ thyl-hexyl-keton tiuschend &honlich riecht. 


Zur Analyse wurden frisch destillierte Priparate verwendet: 


i 0.2612 g Sbst.: 0.7666 g CO2, 0.2100 g H20. — 0.1606 g Sbst.: 0.4800 ¢ 
C03, 0.1292 g H,O. — 0.1808 g Sbst.: 0.5382 g COs, 0.1488 g HO. 
Cy, Hy, O. Ber. C 81.4, H 8.7, 
i Gef. » 80.05, 81.51, 81.18, » 8.99, 9.0, 888. © 


Semicarbazon des 1-Phenyl-pentanons- (4. 


Eine Lésung von salzsaurem Semicarbazid in méglichst wenig warmem 
Wasser wird mit der gleichen Gewichtsmenge Kaliumacetat in methylalkoho-. 
lischer Lésung vermischt und abgekiihlt. Nach dem Abfiltrieren des ausge- 
schiedenen Kaliumehlorids wird die so erhaltene Semicarbazid-Lésung zu der 
_ entsprechenden Menge des gleichfalls in Methylalkohol gelésten Ketons hin- 

' zugefiigt. Hs fallt dann nach kurzer Zeit ein dliger Kérper aus, der bald 
 krystallinisch erstarrt. Er wird durch wiederholtes Umkrystallisieren aus 
- heiBem Methylalkohol gereinigt und bildet dann feine, glinzende Blattchen 
~ yom Schmp. 125°, 
Sie wurden zur Analyse im Vakuum. iber Phosphorpentoxyd bei 60° 
- getrocknet. 
0.1500 g Shst.: 0.8590 g COs, 0.1070 g HO. — 0.1422 g Shbst.: 23.9 com: 
N (20°, 751.3 mm). 
CiaHivON3. Ber. C 65.75, H 7.76, N 19.18. 

Gef. » 65.28, » 7.98, » 19.02. 


er Menge des angewandten Oxims ein dunkelrotbraunes, in der 


x 


lo eae 
Uberfiihrung von 1-Phenyl-pentanon-(4) in 
BenzyT-diacetylmonoxim. 

Werden 10¢ des Ketons mit 4 Tropfen konz. Salzsiure und 
7.2 g Amylnitrit versetzt und das Gemisch gelinde erwarmt, so beob- 
achtet man bei etwa 50° eine lebhafte Reaktion, Temperatursteigerung ' 
bis zum Sieden und starke Gelbfarbung der Reaktionsfliissigkeit. 
Man kihlt nun etwas ab, halt dann die Temperatur 20 Min. auf 50°, 
schiittelt hierauf die Fliissigkeit 20 Min. mit 33-proz. Natronlauge 
durch, hebt die Lauge ab und 4thert sie zur Hntfernung des Amyl- 
_ alkohols zweimal griindlich aus. Beim Ansauern der gekiihlten, al- 
kalischen Lésung mit verd. Schwefelsdure fallt eine kleine Menge 
eines braun gefarbten Oles aus, das nach kurzer Zeit teilweise kry- 
stallinisch erstarrt. Wird diese Masse aus viel siedendem Wasser 
umgelést, so erhalt man 1 g schwach gelb gefarbter, langer, verfilzter 
Nadeln, die bei 93° schmelzen und mit dem weiter unten eingehend 
beschriebenen Benzyl-diacetylmonoxim identisch sind. 


Reduktion des Benzal-diacetylmonoxims unter Verwendung 
von kolloidalem Paladium: Ubergang in Benzyl-diacetyl- 
monoxim und 2.5-Dimethyl-3.6-bis-[8-phenyl-athyl]-pyrazin. 

Eine kaltgesittigte Lésung von Benzal-diacetylmonoxim in Alko- 
hol wird mit 1—2°/) von der Menge der zu hydrierenden Substanz 
an kolloidalem Palladium — gelést in wenig Wasser — versetzt und 
in einer Schiittel-Eote in einer Wasserstoff-Atmosphare solange ge- 
schiittelt, wie eine freiwillige Gasaufnahme zu beobachten ist. Der 
‘Wasserstoff wurde einem Kippschen Apparat entnommen, mit 33- 
proz. Kalilauge und gesittigter, waBriger Kaliumpermanganat-Lésung 
gewaschen und zur Messung im Eudiometer tiber Wasser auigefangen. 
Bei Beginn des Schiittelns setzt die Wasserstoff-Aulimahme, unter deut- 
licher Erwarmung der Reaktionsfliissigkeit, sehr lebhaft ein, halt sich 
wahrend des ganzen Versuchs auf annihernd gleicher Héhe, um mit 
Beendigung der Hydrierung plétzlich abzubrechen. Am bequemsten 
jaBt sich der Verlauf der Hydrierung an der Hand der kleinen Tabelle 

_ auf §. 1589 studieren. 

Da das.Reduktionsprodukt ein Gemisch vorstellt, laBt sich eine ge- 
naue Dosierung der Gasmenge nicht erméglichen. Nach Beendigung der 
Hydrierung wird die Fliissigkeit durch Abdampfen des Alkohols auf 
dem Wasserbade stark eingeengt, wodurch das Palladium ausgeflockt 
wird und sich leicht abfiltrieren 148t. Aus dem Filtrat wird der Al- 
kohol méglichst vollstindig abgedampft und der Riickstand, der in der 
Kalte krystallinisch erstarrt und einen eigentiimlichen, an Hydro-zimt- 
dure erinnernden Geruch besitzt, mit heifem Methylalkohol aufge- 
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; ‘Lésungsmittel in langen, feinen, Saasiea. rein weigen Nadeln vom 
g ‘Schmp. 104° erhalten wird. 


Hyvdrie- Tempe- aufgenommene Gasmenge: 
Menge rungs- | ratur und | Z 
- menge des Pa 4 Gn PRarametar| | Durehsehn.| dgl. bei 0°, 
ae in g Winiden stand | Cesamt | far lg | 760mm 
; | Sbst. jand trocken 
| } 
0.10 195 |20°7%64mm| 478 | 239 | 218 
0.25 20 19°763 » 463 esd aS, 211.9 
0.20 75 | 21°762 » 1290 258 | ' 233.6 
0.10 255 | 19°758 » 24RD SDAA DS hen DO 
0.20 105 20°755 » 245057 [o, 128s hs 218 5 
0.20 105 20°755 » 3235 . 2311 12082 
0.20 150 18°770 > 3410 227.3 211.0 
0.10 210 17° 754 » 3366 2404 .; 2195 
0.20 180 18°753 » 2940 245 . 222.3 
0.20 195 17°761 >» 2463.5.) = 2463 OF «2206 
Gesamtdurchschnitt ; 
Ee ae 


_ Zur Analyse wurde diese Substanz durch Umkrystallisation aus heiSem 
_ Methylalkohol gereinigt und im Vakuum bei 50° aber Phosphorpentoxyd ge- 
" trocknet. 

(0.1629 g Sbst.: 0.4952 g COs, 0.1182 g H30. — 0.1778 g Sbst.: 0.5400 g 
~ C02, 0.1220 g H30. — 0.1908 g Shst.: 0.5822 g COs, 0 1342 g Hx0. — 0.1102 g 
Sbst.: 8.1 cem.N (11°, 773 mm). — 0.1806 g Sbst.: 13.7 cem N (219, 750 sink 
0.1818 g Sbst.: 14.1 ecm N (23°, 754 mm). 

€32H3:No. Ber. C 83.54, H 7.6, N 8.86. 

Gef. » 82.92, 82.85, 83.24, » 8.12, 7.68, 7.87, > 8.91, 8.53, 8.69. 
0.3428 g Sbst. in 9.055 g Benzol: 0.35° Siedepunktserhohung. — 0.8278 g 
bst. in 9.863 ¢ Benzol: 0.30° Siedepunktserhhung. — 0.3596 g@ Sbst. in 
802 g¢ Benzol: 0.39° Siedepunktserhéhung. 

Cs;H2;No. Ber. M 318. Gef. M 289, 296, 316. 

Be, Wird aus der Mutterlauge von der eben beschriebenen Verbindung 
4 _ der Methylalkohol abgedampft, so hinterbleibt ein in der Kalte er- 
_ starrendes Ol, das den oben erwahnten Geruch sehr deutlich zeigt. 
Die Krystalle sind in den gebrauchlichen, organischen Lésungsmitteln 
auBerst leicht léslich, lassen sich aber durch Umkrystallisieren aus 
eiBem Ligroin oder siedender 50-proz. Essigsaure reinigen und bilden 
dann lange Prismen von schwach gelber Farbe. Im ganz reinen Zu- 
_ stande sind die Krystalle véllig farblos und schmelzen bei 94°. 

Zur Analyse wurde die Substanz nochmals aus siedendem Ligroin um- 
gelést und im Vakuum aber Schwefelsiure und Paraffin getrocknet. 
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0.1868 g Sbst.: 0.4706 g CO, 0.1198 g HO. — 0.1800 g Shst.: 0.4522 ge 
COs, 0.1129 g H20. — 0.2116 g Sbst.: 13.7 ecm N (21°, 769 mm). —_ 0.2296 y 
Sbst.: 14.5 cem N (22°, 769 mm). 

Cy; Hi302N. Ber. C 69.11, H 6.80, N 7.33. 
Gel. > 68.72, 68.54, » 7.18, 7.02, » 7.46, 7.26. 

Als Isonitroso-keton lést sich die Verbindung in verd. Alkalien 
mit gelber Farbe. 


Phenyl-hydrazon des Bénzyl-diacetylmonoxims. 

2 g Oxim werden in wenig Methylalkohol gelést, etwas Essigsiure und 
dann 1.2 g¢ Phenyl-hydrazin hinzugetiigt. Nach wenigen Minuten erstarrt dann 
das Gemisch unter schwacher Erwirmung vollstindig zu einem Brei derber 
Krystalle, ‘die, aus Athylalkohol umkrystallisiert, feine, schwach gelblich ge- 
farbte Nadeln vom Schmp. 149° vorstellen. 

Sie wurden zur Analyse bei 100° im Vakuum getrocknet. 

0.1898 g Sbst.: 0.5002 g COs, 0.1198 g H,O. — 0.1756 g Shst.: 0.4644 2 
CO., 0.1108 g H,O. — 0.1420 g Shst.: 18.2 eem N (209, 772 mm). 

Ci7HigONz. Ber. C 72.59, H 667, N 14.94. 
Gef. » 71.86, 72.15, > 7.06, 7.06, » 14.92. 


Benzyl-diacetyldioxim. 
2g Oxim werden’ in wenig Methylalkohol gelést und mit der. be- 
rechneten Menge Hydroxylamin — aus salzsaurem Hydroxylamin und. 
Kaliumacetat, ebenfalls in methylalkoholischer Lésung — vermischt- 
Bei Zimmertemperatur scheiden sich dann nach wenigen Minuten etwa | 
2g weifer, knépfchenformiger Krystallgebilde ab, die durch Umkry- 
stallisieren aus siedendem Methylalkohol in rein weifSen Krystallblatt- 
chen erhalten werden. 
0.1588 g Shst.: 0.8702 g COs, 0.1010 g H20. — 0.1530 g Shst.: 17.8 cemi 
N (21°, 775 mm). J 
Cy; Ay, Og No. Ber. © 64.08, H 6.80, N 13.60. A 
Gef. » 63.60, » 7.17, » 13.51. 


Ubergang des Benzyl-diacetyldioxims in ein Furoxan. 


1 g des Dioxims wird in absolut-iitherischer Lésung mit 0.5 g 
flissigem Stickstofftetroxyd versetzt. Die zunichst rote Liésung laBt 
man 15 Min. unter Eiskiihlung, dann 15 Min. bei Zimmertemperatur 
stehen, wobei die Farbe in griin umschligt. Die atherische Lésung 
wird sodann mit 20-proz. Natronlauge gewaschen und mit Chlor- 
calcium getrocknet. Nach dem Abdampfen des Athers hinterbleibt in 
einer Ausbeute von ca. 1 g ein gelbbrauner Krystallkuchen, der in 
den meisten organischen Lésungsmitteln Aauferst leicht léslich ist. 

"Nach mehrmaligem Umkrystallisieren aus wenig Methylalkohol erhilt 
man derbe, weibe, perlmutterartig glanzende Krystalle. 
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Zur Analyse wurde die Substanz bei supe coh im Vakuum tiber 
“Whosphorpentoxyd getrocknet. 
| 0.1728 g Sbst.: 0.4082 g COo, 0.0936 g H20. — 0.1636 g Sbst.: 19.1 cem 
. - (20°, 777 mm). 
C11 Hi202N3. Ber. © 64.70, H 5.88, N 18.72. 

Gef. » 64.44, » 6.06, > 13.67, 
Fi Das Furoxan schmilzt bei 63—64°, nachdem es kurz vorher zu 
: * sintern begonnen hat. 


an : 


: Benzyl-diacetyl. 
2 5 g Benzyl-diacetyJmonoxim werden mit 200 g 35-proz. Schwefel- 
tf saure am absteigenden Kiihler gekocht. In der Vorlage sammelt sich, 
ie zusammen mit dem tibergehenden Wasser, ein schweres, gelbes Ol von 
' charakteristischem, stechendem, aber angenehmem Geruch an. Nach 
| -etwa 1 Stde. la8t sich auch beim weiteren Einleiten von Wasserdamp! 
| kein Ol mehr iibertreiben. Durch Aus&thern des Destillats erhalt man 
| 3.5 g eines tiefgelben Ols, das mit Chlorcalcium getrocknet und zur 
Reinigung im Vakuum destilliert wurde. Sein Siedepunkt liegt unter ~ 
9mm bei 128—129°. 
0.1920 g Sbst.: 0.5256 g COs, 0.1202 g H;0. 
Cu Hy2 Oo. Ber. C 75.00, H 6.82. 
Gef. » 74.68, » 7.00, 


186. Otto Mumm und Wilhelm Beth: 
Partielle Hydrierung von Pyridincarbonsdéure-estern. 
[Aus dem Chemischen Institut der Universitat Kiel.] 
(Eingegangen am 14. April 1921.) 
Wahrend die Umwandlung von Pyridin und Pyridin-Deri- 
_vaten in die entsprechenden Hexahydro-Verbindungen keine be- 
' sonderen Schwierigkeiten bereitet, ist es bisher noch nicht gelungen, 
4 die Reduktion so zu leiten, daB sie auf der Stufe der Dihydro- 
_ Verbindung stehen bleibt. 
Dihydro-pyridin-Derivate sind vislinele bisher nur durch 
| Kondensations-Reaktionen, und zwar besonders durch die bekannte 
i q Pyridin-Synthese von Hantzsch') erhalten worden. Da infolgedessen 
_ die Mannigfaltigkeit der zuganglichen Dihydro-Verbindungen ver- 
 haltnismaBig gering ist, schien die Auffindung eines Verfahrens zur 
_-direkten Umwandlung von Pyridin-Kérpern in ihre Dihydro-Ver- 
_ bindungen erwiinscht. Um so mehr als derartige Dihydride bei 


1) A. 245, 1 [1882]. 
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einigen interessanten, mit Sprengung des Pyridin-Ringes verbundenem 
Reaktionen allem Anschelife nach als Zwischenprodukte eine Rolle 
spielen. Besonders gilt dies fiir die merkwirdige Umwandlung von 
sonst so bestandigen Pyridin-carbonsauren in stickstoff-freie Verbindungen 
durch Natrium-Amalgam, die zuerst von Weidel’) bei der Cincho- 
meronsaure beobachtet worden ist, und die zu der sogenannten Cinchon- 
siure, einer 0-Valerolacton-@,7-dicarbonsaure, fiihrt: 


ae eae 
ae ee 2 COO 8 _ Be vet .COOH 
nee 


: ak mit Rticksicht auf diese Reaktion haben wir unsere: 

Versuche, ein Verfahren ausfindig zu. machen, das es gestattet, Py- 
ridin-Kérper zu ihren Dihydro-Verbindungen zu reduzieren, zunachst 
mit Carbonsaiuren des Pyridins, und zwar in Gestalt ihrer Ester, 
angestellt. Fiir die Wahl gerade dieser K6rperklasse waren noch 
zwei andere Griinde mafigebend. LEinmal sind zahblreiche Vertreter 
derselben leicht zuginglich, teils nach der Hantzschschen Synthese, 
teils nach einer unlingst aufgefundenen neuen Methode’). Und dann 
zeichnen die Dihydro-Verbindungen dieser Gruppe, soweit sie durch 
die Hantzschsche Synthese schon bekannt sind, sich durch groke 
Bestandigkeit und hervorragendes Krystallisationsvermégen aus. 

Die ersten Versuche wurden mit dem 2.6-Dimethy]-3.4- -cin- 
chomeronsaure-ester angestellt. Nach langerem vergeblichen 
Bemiihen gelang es schlieBlich in dem nach Wislicenus aktivierten 
Aluminium ein Reduktionsmittel zu finden, das sich ausgezeichnet 
bewahrt hat. Es wandelt den Ester in siedendem feuchten Ather fast 
quantitativ in sein Dihydrid, ein gut krystallisierendes Produkt, das. 
prachtvoll fluoresciert, um. m4 

Dasselbe zeichnet sich besonders aus durch eine grobe Empfind- 
lichkeit gegen Luft-Sauerstoff, die andere Dihydro-pyridin-Derivate- 
nicht aufweisen. Neben dem nicht hydrierten fliissigen Ester, in den 

. an der Luft der feste Dihydro-ester allmahlich iibergeht, bildet sich: 
dabei aber noch ein fester Stoff, der durch Behandeln mit kalter 
verd, Salzsiure von dem dligen Ester getrennt werden kann, da er 
im Gegensatz zu diesem in Sauren unldslich ist. Von der Dibydro- 
Verbindung unterscheidet er sich durch einen Mehrgehalt von einem 


1) A. 173, 103 [1874]; B. 12, 2001 [1879]; M. 11, 501 [1890]. 
*) Mumm und Hiineke, B. 50, 1568 [1917]; Mumm und Béhme, 
B. 54, 726 [1921]. 
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tom Sauerstoff. Zum nicht-hydrierten dligen Ester steht er insofern 
in naher genetischer Beziehung, als er sich beim Erhitzen auf seinen 
ichmelzpunkt unter Wasserabspaltung in diesen umwandelt. Wahr- 
heinlich spielt er als Zwischenprodukt bei der Luft-Oxydation eine 
olle. Den Verlauf der Reaktion bringt Meenas Gleichung am 


esten zum Ausdruck: 


£008 4H coor Coe 
Fy: COOR 46, ae de COOR —ho Hie). COOR 
| > HO J pee ae ee 
CH; Hs: . CH; Be Or eee 


\  Beim Dihydro-dimethyl-cinchomeronsaure-ester findet 
7 sich merkwiirdiger Weise auch eine Higenschaft, die sonst allen Di- 
hydro-pyridin-dicarbonsaure-estern gemeinsam ist, nicht wieder, namlich 
urch -gasférmige salpetrige Saure dehydriert zu werden. Die Reak- 
» tion nimmt vielmehr einen ganz anderen Verlauf, tiber den spater be- 
‘richtet werden soll. 

Die Leichtigkeit, mit der die Hydrierung beim Dimethyl-cin- 
homeronsaure-ester erfolgte, lieB hoffen, daB das Verfahren allge- 
einerer Verwendung fahig sein wiirde, was weitere Versuche mit 
ollidin-dicarbonséure-ester, Lutidin-dicarbonsaure-ester 
nd Phenyl-lutidin-dicarbonsaure-ester bestatigt haben, wohin- 
gegen die Reaktion beim 2-Methyl-6-phenyl-cinchomeron- 
‘sfure-ester ausblieb. Mar 
Wahrend nun aber die Dibydroprodukte vom Kollidin- und-vyom 
henyl-lutidin-dicarbonsaure-ester sich als identisch erwiesen mit den 
ach der Synthese von Hantzsch dargestellten Vergleichspraparaten, 
eitigte die Hydrierung des Lutidin-dicarbonsaure-esters ein 
“unerwartetes Resultat. Das Reduktionsprodukt (wir wollen es Primar- 
ester nennen) wich nimlich in seinen Eigenschaften stark von dem 
nach der Hantzschschen Methode erhaltenen Dihydro-ester (er mége_ . 
<ondensationsester heifen) ab. Dies zeigt sich schon im Aus- 
“sehen. Der Primirester ist intensiv chromgelb, wahrend der Konden- 
sationsester nur eine schwach gelbliche Farbe besitzt. Beide sind 
"zwar in den gleichen Lésungsmitteln léslich, der Primarester aber in 
allen’ bedeutend schwerer. Der Schmelzpunkt des Primiresters liegt 
‘um etwa 35° iiber dem des Kondensationsesters (185°). Nimmt man 
“mit denselben Proben nach dem Erstarren zum ‘zweiten Male den 
Schmelzpunkt, so zeigt sich ein weiterer pragnanter Unterschied. Der 
Kondensationsester verfliissigt sich wieder ungefahr bei der gleichen 
emperatur, der Primarester dagegen schon bei etwa 70°. Dazu 
“kommt noch die Indifferenz des Primiresters gegen alkoholische 
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Pikrinsaure-Lésung, welckegelbst in verdiinnten alkoholischen Losungen 
des Kondensationsesters eine prachtvolle blutrote Farbung erzeugt 
und schlieBlich auch das abweichende Verhalten beider gegen Luft- 
Sauerstoff. Der Kondensationsester ist beim Stehen an der Luft sebz 
bestindig, der Primarester hingegen wird dabei schon in wenigen 
Tagen fast vollkommen zum Lutidin-dicarbonsaure-ester dehydriert 

Daneben findet man stets noch wechselnde Mengen eines dem 
Primirester sehr Ahnlichen Stoffes, den wir Umwandlungseste1 
nennen wollen. In letzteren wandelt sich der Primarester so gut wie 
quantitativ um, wenn man ibn einige Stunden im Kohlendioxyd. 
Strome aus 160—170° erhitzt. Primiarester und Umwandlungseste: 
haben genau die gleiche Zusammensetzung, sind also isomer. Beide 
sind einander im allgemeinen sehr ahnlich. Der Umwandlungseste: 
ist aber im vélligen Gegensatz zum Primidrester an der Luft yollkommer 
bestandig. Kleine Unterschiede sind noch vorhanden im Schmelzpunkt 
der etwa 10° héher liegt, und in der Farbe, die viel weniger intensis 
gelb ist als bei diesem. Die schon beim Primirester gemachte Be 
obachtung, daB der Schmelzpunkt des einmal geschmolzenen Stoffe: 
erheblich niedriger liegt als vorher, fand sich auch hier, obgleich ir 
beiden Fallen beim Schmelzen weder Gasentwicklung, noch sonstige 
tiefgreifende Zersetzung zu beobachten war. Dieser Befund deutet 
auf einen glatten Zerfall in niedrig schmelzende Spaltstiicke. Zu 
Charakterisierung derselben wurde eine gréBere Menge sowohl vou 
Primarester, wie auch vom Umwandlungsester kurze Zeit in 
Kohlendioxyd Strom tiber den Schmelzpunkt erhitzt. Die wieder er 
kaltete Schmelze lie® sich in beiden Fallen in die gleichen Bestand 
teile zerlegen: Das in Ather Lésliche war identisch mit Lutidin. 
dicarbonsaure-ester, der unldsliche Riickstand war Konden 
sationsester. Um dieses unerwartete Resultat sicherzustellen, wurd 
der Versuch in etwas abgeanderter Weise wiederholt, indem Primar. 
ester sowohl wie Umwandlungsester im Hochvakuum destillier 
wurden. Das Destillat des Primaresters bestand. genau zur Halft 
aus Lutidin-dicarbonsiure-ester und aus Kondensationsester. Bein 

. Umwandlungsester wurde das gleiche Resultat erhalten, doch stimmte1 
die Mengenverhiltnisse nicht ganz so genau wie im ersten Falle 
weil der Umwandlungsester seiner gréSeren Bestandigkeit wegen zun 
kleinen Teil unzersetzt mit tibersublimierte. 

Dieser glatte Zerfall des Primaresters je zur Halfte in Lutidin 
dicarbonsaure-ester und Dihydro-lutidin-dicarbonsaure-ester liefert der 
Beweis dafiir, daf bei der Reduktion von Lutidin-dicarbonsaure-este: 
zwei Molekiile desselben unter Aufnahme von zwei Wasserstoffatomer 
mit einander verkniipft werden. Darauf stimmen auch die Analysen 
zablen. 
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qe Eine solche Verkniipfung zweier Molekiile ist in verschiedener 
Weise méglich. Erstens kann in dem Primirester eine einfache 
| Molekiilverbindung nach Art der Chinhydrone vorliegen, entstanden 
durch Zusammenlagerung je eines Molekiils Lutidin-dicarbonsaure- 
vester und seiner Dihydro-Verbindung. Diese Auffassung wiirde den 
Weichten Zerfall des Primaresters in die Komponenten besonders gut 
verklaren. — Zweitens besteht die Méglichkeit, da& beide Molekiile 
durch Vermittlung ihrer Stickstoff-Atome mit einander verkniipft sind: 


3 ee 
Wo NGes 
Het ae eee 
oye a 


Der Primarester wire dann etwa mit dem Chinolin-Hydrazin 
“yon Wieland und Haas?) in Parallele zu setzen. — Und’ drittens 
| schlieBlich kénnte das y-Kohlenstoff-Atom die Verbindung zwischen 
vden beiden Molekiilhalften herstellen: 


CC 6c 
HNC \cH— —He( \NH. 
ot cour 


4 Eine analog gebaute Verbindung hatte Emmert”) durch vor- 
| sichtige Zersetzung von Pyridin-Natrium mit feuchtem Ather erhalten. 


er den Beweis dafiir erbracht, da® die beiden Kerne durch Vermitt- 
long der y-Kohlenstoff-Atome aneinander gebunden sind. 

s Da das von ung angewendete Verfahren zur Herstellung des 
“Hydrierungsproduktes. dem von Emmert benutzten nicht unahalich 
ist, halten wir den letzten Versuch: zur Deutung der Struktur des 
‘Primaresters, der ihn als ein Derivat des Tetra-hydro-y,7’-di- 
“pyridyls auffaBt, fir den wahrscheinlichsten. 

Besonders spricht fiir diese Auffassung noch die Tatsache, ‘dab 
“die Verkettung zweier Molekiile bei der Reduktion einzig und allein 
dann eintritt, wenn das 7-Wasserstoft- -Atom nicht substituiert ist. Be- 


Weisren Daca -Verbindung. Wenn im Primiarester ein . chin- 
| hydron-artiges Produkt vorlige, oder wenn beide Molekiilhilften durch 
‘die Stickstoff-Atome mit einander verbunden waren, wiirde an dem 


i 1) B. 538, 1336 [1920]. 
2) B, 60, 31 [1917]; 54, 204 [1921]. 
"f Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. LIY. 103 


| Und durch die Oxydation seiner Verbindung zu y,7’-Dipyridyl hatte 
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Verlauf der Reduktion durch Eintritt von z. B, einer Methylgruppe 
fiir das 7-Wasserstoff-Atom kaum etwas Wesentliches geandert werden. 
Wohl aber kann durch eine solche Substitution infolge sterischer 
Hinfliisse eine Verkettung zweier Molekiile durch Vermittlung der 
7-Kohlenstoff-Atome verhindert werden. 

DafS die Kohlenstoff-Kohlenstoff-Bindung zwischen den beiden 
‘Kernen verhaltnismaBig leicht gesprengt wird, hat nichts Uberraschendes, 
wenn man sich an das von Emmert’) studierte Verhalten der am 
Stickstoff alkylierten Tetrahydro-7, 7’-dipyridyle, 

RNS pg Cee a 
erinnert, bei denen das Molekiil an der gleichen Stelle leicht zerfallt. 
Man mége auch daran denken, daB aus dem 7-Isopropyl-dibydro- 
lutidin-dicarbonsiureester bei der Behandlung mit salpetriger Saure 
zwecks Oxydation zugleich auch der Isopropyl-Rest abgespalten wird *): 


H Sa H 
aS ‘-COOR — salpetrige = ROOC- on COOR 
sol ~ CH; Saure FC, “ cH 


Die ee oe die starke Schwachung der vierten Valenz des 
y-Kohlenstoff-Atums sehen wir, wie auch Emmert, darin, dai ein 
Teil seines Valenzbetrages durch die beiden Doppelbindungen ‘in 
Nachbarstellung mit Beschlag belegt wird. : 

Infolgedessen diirite der von uns untersuchte Stoff schon bei 
gewohnlicher Temperatur zum ganz kleinen Teil in die Radikale: 


CHs COOR COOR CH; * COOR CH; 
ci OAL Te yy Ege ga 
2 hee RY erm MEN SIE A, RE el 8 
CH, GOOR GOOR CE COOR CH, 


zerfallen sein, die dann der Oxydation durch Luft-Sauerstoff zv 
Lutidin-dicarbonsaure-ester anheimfallen. Bei erhéhter Temperatut 
schreitet der Zerfall in die Radikale weiter fort, und bei Luft-Ausschluf 
_ wird eins auf Kosten eines zweiten reduziert, eine Reaktion, die nack 
Wieland*) bei freien Radikalen haufig eintritt. Es entstehen sc 
aquimolekulare Mengen von Lutidin-dicarbonsaure-ester und seine! 
Dihydro-Verbindung: 


COOR CHs COOR CHs COOR CH: 
Ht oe = 
Vv’ sai Se Pet AES yA \ 
COOR “CH; GOOR CHs COOR CH; 
') B. 58, 372 [1920]. *) A. 231, 49 [1885]. 


3) @. B.) B. 44, 2550 [1911]. 
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- Der Umwandlungsester ist in seinem ganzen Verhalten dem Pri- 
aarester so ahnlich, daB wesentliche Unterschiede in ihrer Struktur 
a m vorhanden sein kénnen. Folgende beiden Formelbilder bringen 
vach unserer Ansicht ihre Eigenschaften am besten zum Ausdruck: 


a) i . H H 

a a ee j \/ Nei 

wee ae A fo \ BB one 

| eS as /NH sg (ON 
Primarester Umwandlungsester. 


Die Haufung von gleichgerichteten Doppelbindungen in der ersten 
Mormel erklart die viel intensivere Farbe des Primiresters. Die 
: ygrdBere Bestandigkeit des Umwandlungsesters bei der thermischen 
iZersetzung ‘kommt in den Formeln dadurch zum Ausdruck, daf be- 
machbart zum 7-Kohlenstoff-Atom im Umwandlungsester nur eine 
/Doppelbindung enthalten ist, wahrend der Primarester deren zwei 
sauiweist. 


i Versuche. 
I. 2.6-Dimethyl-cinchomeronsaure-ester. 

1. Hydrierung zum: Dihydro-ester. 
50 g Ester?) wurden in 200 com wasserhaltigem Ather gelést und 
zu dem nach Wislicenus?’) aktivierten Aluminium gegeben: Nach 
2- stiindigem Erhitzen auf dem Wasserbad unter 2—3-maliger Zugabe 
yon je 1 cem Wasser war die Hydrierung beendet. Das Reaktions- 
produkt wurde filtriert und das Aluminiumhydroxyd noch 1—2-mal 
mmit Ather ausgekocht. Die vereinigten Filtrate wurden bei méglichst 
mmiedriger Temperatur stark eingeengt und in einer Schale durch 
‘kraftiges Riihren zur Krystallisation gebracht. Den Rest des Athers 
bringt man durch freiwilliges Verdunsten im Vakuum-Exsiccator fort. 
Ausbeute 45 g. 
* Zar Analyse*) wurde die Substanz aus siedendem Ather krystallisiert. 
| 0.2842 g Sbst.: 0.6382 g COs, 0.1930 g H,0. — 0.4088 g ; Sbst. gaben 
soviel NH3, wie 15.8 cem */i9-HCl entspricht. : 
5 CizHio O4N. Ber. C 61.63, H 7.56, N 5.53. 

Gef. » 61.26, » 7.59, » 5.42. 

_ Nach Liebig und Dumas lieB sich der’ Kérper nicht verbrennen; eine 
‘I ntergeschaltete Palladiumchloriir-Lésung wurde stets geschwarzt. 


1) Mumm und Hineke, B. 50, 1573 [1917]. | 
2) J. pr. [2] 54, 60 [1896]. 
*) Die oe ae soweit nichts anderes een ist, : nach 


103* 
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Der Dihydro-ester schmilzt bei 85°. Er ist in Wasser und Ligrc 
unléslich. In allen anderen gebrauchlichen organischen Losungsmitte 
Jést er sich tiberaus leicht. Aus Ather krystallisiert, kommt er 
farblosen rhombischen Tafeln, die sich durch prachtvolle bla 
Fluorescenz auszeichnen, wieder heraus. An der Luft oxydiert 
sich langsam, dagegen ist er in einer Kohlensiure-Atmosphire durc 
aus bestaindig. 

Durch Chromsiure-anhydrid und Essigsaéure wird der Ester leic 
dehydriert wie folgender Versuch zeigt: Zu einer Lésung von 2.5 
Dihydroprodukt in Eisessig wird eine Lésung von 0.66 g Chromsaui 
anhydrid in 50-proz. Essigsiure gegeben. Das Gemisch farbt si 
unter schwacher Erwarmung sogleich griin. Nach einigem Steh 
wird durch Natronlauge alkalisch gemacht, der ausgeschiedene Est 
mit Ather aufgenommen und nach dem Trocknen im Vakuum se 
liert. Ausbeute 1.7 g.- 

Gegen Alkalien ist der Dihydro-dimethyl-cinchomeronsaure-est 
bei Zimmertemperatur sehr bestindig. Selbst tagelanges Schiitte 
unter Luft-Ausschlu8 mit verd. oder konz. Laugen bewirkt keiner 
Verinderung. Nur durch mehrstiindiges Kochen mit Natronlauge ge 
er schlieSlich in Lésung. Wird diese Losung dann angesauert, 
entweichen grofe -Mengen Kohlensaiure. Da diese Reaktion alle 
‘Anschein nach nicht sehr einheitlich verlauft, wurde von ihrer At 
klarung abgesehen. 2 

Natriumathylat bewirkt schon in der Kialte Abspaltung v 
Ammoniak, ebenso konz. Salzsiure in der Warme. Alkylierunt 
und Acylierungsversuche nach den verschiedensten Methoden verliet 
negativ. Dagegen reagiert das Dihydroprodukt.glatt mit Grignar 
Lésung. Hierzu werden 2.5 g Dihydro-ester in 20 ccm absol. Ath 
zu einer Lésung von 0.2 g Magnesium und 1.5 g Jodmethyl in 4c 
absol. Ather unter Kihlung gegeben. Nach Beendigung der sof 
heftig eintretenden Reaktion wird noch kurze Zeit auf dem Wass 
bade erwarmt. Der gelbe Niederschlag erwies sich als magnesiui 
und jodhaltig und lieferte beim Behandeln mit verd. Schwefelsau 
den Dihydro-ester zurtick. 


2. Luft-Oxydation des Dihydro-esters. 


Der Dihydro-dimethyl-cinchomeronsaure-ester geht an der L 
im Verlauf mehrerer Wochen in ein von Krystallen durchsetztes 
iiber. Beim Behandeln mit kalter verd. Salzsiure wird das Ol gel 
und die Krystalle bleiben zuriick. Die salzsaure Lésung wird 1 
Natronlauge alkalisch gemacht, das abgeschiedene Ol mit Ather a 
genommen und nach dem Trocknen im Vakuum destilliert. Es sie 
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Bias, 4 
15 mm Druck bei 165° und gibt sich hierdurch und durch das 
1° schmelzende Pikrat'!) als 2.6-Dimethyl-cinchomeron- 
-ester zu erkennen. Aus 6g Dihydro-ester wurden 4.3 g 
methyl-cinchomeronsaure-ester und 1.5 g Krystalle erhalten, 


‘Des krystallinische Produkt wurde zur Analyse aus Ather krystallisiert 
d tber Schwefelsiure getrocknet. Halbmikroanalysen, ausgefihrt von 
. Weil, Munchen: 
/ 20.945 mg Sbst.: 44.545 mg COs, 13.685 mg H,0. — 22.525 mg Sbst.; 
‘cem N (16°, 710 mm). 
Cy3 Hig Os N. Ber. C 57. ENG H Rs 1, N 520. 

Gef. » 58.02, » 7.31, > 5.88. 
ns Oxydationsprodukt schmilzt bei 156° unter Gasentwicklung. 
Wasser lést es sich nicht, schwer in Ligroin, dagegen wird es von 
| meisten anderen Lésungsmitteln sehr leicht aufgenommen, Aus 


sten, da es teilweise in 2.6-Dimethyl-cinchomeronsaure-ester tibergeht. 
ch» beim Stehen im Exsiccator tiberzieht es sich allmahlich mit 
r Oligen Schicht des nicht-hydrierten Esters. Diese Umwandlung 
t sich durch Erhitzen auf den Schmelzpunkt erheblich beschleunigen. 
ird das Oxydationsprodukt im Reagensglas in einem Bade auf seinen 
elzunkt erhitzt, so entweichen pl6tzlich grobe Mengen Wasser, 
sich an den kalteren Teilen des Rohres wieder kondensieren. 
etwa /s-stiindigem Erhitzen l48t man abkihlen, versetzt mit 
ard . Salzsaure und filtriert von einigen ungelést bleibenden Flocken 
. Das Filtrat wird mit Natronlauge alkalisch gemacht und ausge- 
nert. Die Atherlésung wird im Vakuum eingedunstet und das zu- 
bleibende Ol durch das Pikrat als 2.6-Dimethyl- cinchomerons@ure- 
‘identifiziert. 


3. Umwandlung des Dihydro-esters in 2.6-Lutidin. 


10 g Dihydro-dimethyl-cinchomeronsiure-ester werden mit 30 ¢ 
propkalk verrieben und jn einem Fraktionierkolben mit grofer, 
achtender Flamme erhitzt. Das anfangs nur schwach gelb gefarbte 
stillat braunt sich zum Schlu® stark, gleichzeitig entwickeln sich 
pmmoniak-haltige Dampfe. Sobald das Destillat teerig zu werden 
ginot, wird der ProzeB unterbrochen. Das iibergangene Ol wird 
Ather aufgenommen, durch Atzkali von Alkohol und Wasser befreit® 
| fraktioniert. Die Hauptmenge geht von 140—150° tiber (2.6 g) 
wird durch das bei 161° schmelzende Pikrat *) als 2.6-Lutidin 
kterisiert (Mischprobe). 


) Mumm und Hineke, Ire. 
‘Eppstein, A. 231, 20 [1885]. 


her 148t es sich krystallisieren, wenn auch nur unter grofen Ver- - 
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Il. Reduktion dgs Kollidin-dicarbonsaure-esters. 


Ape aktiviertes Aluminium wurden mit 5 g Kollidin-dicarbonsau: 
ester!) in 100 ccm Alkohol 2 Stdn. auf dem Wasserbade gekoc 
Die vom Aluminiumhydroxyd abgesaugte Losung wurde mit den v: 
Auskochen des Hydroxyds erhaltenen Filtraten vereinigt und 
Vakuum von Alkohol befreit: Die zurtickbleibende Krystallma: 
schmolz nach dem Umkrystallisieren aus Alkohol bei 130°. I 
Mischprobe mit Dihydro-kollidin-dicarbonsaure-ester na 
Hantzsch (Schmp. 130°) ergab keine Depression. Ausbeute 3 

In Ather und Amylalkohol wurde unter den gleichen Bedingung 
der Kollidin-dicarbonsaure-ester nicht angegriffen, ‘sondern das unv 
Anderte Ausgangsmaterial auriickerhalten. 


ll. Reduktion des 4-Phenyl-lutidin-dicarbonsaure-este 


3 g Ester), gelést in 100 com Alkohol, wurden mit 5 g aktiviert 
Aluminium 2 Stdn. auf dem Wasserbade im Sieden erhalten. . Nz 
dem Filtrieren wurde das Aluminiumhydroxyd noch einmal : 
Alkohol ausgekocht und von den vereinigten Filtraten der Alko 
im Vakuum abdestilliert. 

Der Schmelzpunkt der hiaterbleibenden Krystallmasse lag nz 
dem Krystallisieren aus Alkohol bei 156°. Das Produkt erwies s 
durch die Mischprobe als identisch mit 4-Phenyl-dihydro-lutid) 
dicarbonsaure-ester. 

IV. Versuche zur Reduktion des 2-Methyl-6-phenyl-cinc] 
meronsaure-esters®). 

Dieser Ester wurde unter den analogen Bedingungen in alkoholischer 1 
atherischer Lésung mit aktiviertem Aluminium behandelt. Eine Einwirk 


erfolgte bei keinem der Versuche, es wurde jedesmal das Ausgangemste 
unverandert zuriickerhalten. 


Vi. Lutidin-dicarbonsaure-ester. 
1. Hydrierung zum Primarester. 


Das Hydrierungs-Verfahren wurde insofern abgeindert, als 
vorherige Aktivierung des Aluminiums unterblieb: 10 g Aluminit 
gries werden bis zur ‘lebhaften Wasserstoff-Entwicklung mit 2-n. | 
tronlauge angedtzt, was zweckmaBig gleich in dem_betreffen 
Reaktionskolben geschieht. Zu dem durch Dekantieren mit Wa: 


1) Hantzsch, A, 215, 8 [1882]. 
9) Schiff und Puliti, B. 16, 1607 [1883]. 
3) Mumm und Bohme, B. 54, 730 [1921]. . 
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yon der Lauge befreiten Aluminium wird dann eine Lésung von 30 g 
‘Lutidin-dicarbonsaure-ester’) in 600 ccm Alkohol gegeben. Das 
1Ganze wird auf dem Wasserbade zum Sieden gebracht und nach Zu- 
ysatz von 50 cem 1-proz. Mercurichlorid-Lisung noch 1/2 Stde. gekocht. 
Langer dauerndes Erhitzen ist zu vermeiden, da es zu einem schlecht 
krystallisierenden Praparat. fibrt. 
i _ Das Reaktionprodukt wird noch hei8 auf der Nutsche von Alu- 
“miniumhydroxyd befreit, letzteres einige Male mit je 100 ccm Alkohol 
ausgekocht, und die vereinigten, intensiv gelb gefarbten Filtrate in 
21 Wasser eingegossen. Der ausgeschiedene Niederschlag wird, 
nachdem er sich flockig abgesetzt hat, auf einer nicht zu kleinen 
| Nutsche scharf abgesaugt und im Vakuum iiber Phosphorpentoxyd 
und Atzkali getrocknet. 

Das Rohprodukt (28 g) enthalt noch geringe Mengen von Alu- 
‘minium und Lutidin-dicarbonsaure-ester, zur Weiterverarbeitung auf 
! “den Umwandlungsester ist es aber rein genug. 

Eq Fir die Analyse wurde es mit Ather ausgekocht und durch 2—8- 
--maliges Krystallisieren aus siedendem Amylalkohol gereinigt. 
"I. 0.1055 g Shst.: 0.2359 g COs, 0.0726 g HO. — IL. 0.1352 g Sbst.: 
0.3048 g COs, 0.0884 ¢ HO. — 0.5973 g Sbst. lieferten so viel NH3, wie 
; 2O. 00 cem "/1o-H2SO4 entspricht. 
y Co6 Hag Og No. Ber. C 61. 88, \seye 1S N 5.56. 
Gef. » 61.00, 61.50, » 7.70, 7.82, » 5.86. 

Eine Molekulargewichts-Bestimmung multe mangels ae Lésungs- 
mittel unterbleiben. aS 

Die Analysensubstanz wurde wegen ihrer geringen Bestindigkeit anfangs 
ur 4—5 Stdn. bei 15 mm iber Phosphorpentoxyd und Atzkali getrocknet. 
- Wie Analyse I. zeigt, enthielt sie noch Wasser, dieses ging erst durch 2-stiin- 
“ diges Trocknen im Hochvakuum (Volmer-Pumpe) iber Phosphorpentoxyd 
fort (Analyse II. und N-Bestimm.). 

i: Der Schmelzpunkt des Primiaresters liegt nach vorherigem Sintern 

4 BD ancchatt bei 220° (Bad auf 200° vorgewarmt). Wird die gleiche Probe 
_ nach yolligem Erstarren.nochmals erhitzt, so veriliissigt sie sich schon 
~ bei ungefahr 70°. 
Der Ester bildet ein fein krystallines, chromgelbes Pulver, das 
in Ather, Ligroin, Wasser und verdiinnten Saduren unléslich ist. Von 
- Chloroform, Alkohol, Aceton, Essigester, Benzol und Toluol wird in 
3 der Kalte nur wenig, in der Warme dagegen etwas mehr aufgenommen. 
a Zam Krystallisieren eignet sich am besten Amylalkohol. Die ziemlich 
geringe Krystallisationsgeschwindigkeit 1a8t sich durch vorheriges Aus- 
: ziehen des Rohproduktes mit siedendem Ather und durch dfteres 
ee - =Ritbren erheblich beschleunigen. 


1) H. Meyer und Tropsch,.M. 35, 208 [1914]. 


—- =a ee ae Se TT wea Te on v 2 ae 
‘ aLedics : wt “age 
x ? J 
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Alkoholische Liésungen des Primaresters geben mit alkoholischer 
Pikrinsdure-Lésung keine Retfarbung wie der Dihydro-lutidin-dicarbon- 
saure-ester. 

Gegen saure-haltige Laboratoriumsluft ist der Ester sehr empfind- 
lich, schon nach wenigen Tagen wird er zu Lutidin-dicarbonsaure-. 
ester dehydriert, wobei sich nur geringe Spuren von Umwandlungs- 
ester bilden. Im Vakuum iiber Schwefelsture verhalt er sich 
ebenso, nur entsteht hierbei betrachtlich mehr Umwandlungsester- 
Beim Aufbewahren iiber Phosphorpentoxyd bewirken schon die ge- 
ringsten Spuren Salzsiuredampf rasch Zersetzung, tiber Atzkali ist der 
Primarester dagegen mehrere Tage bestandig. Suspendiert man ihn 
in kalter 2-n. Salzsaure, so lassen sich selbst nach 12-stiindigem Stehen. 
aus dem Filtrat nur geringe Mengen von Lutidin-dicarbonsaure-ester- 
durch Soda ausfallen. Die Oxydation erfolgt dagegen schnell, wenn. 
ian den Primirester abfiltriert und ihn noch salzsaure-feucht an der 
Luft trocknen la8t. So gaben in einem Fall 0.6 g Primiarester nach 
dem Trocknen 0.26 g Lutidin-dicarbonsaure-ester, wahrend zugleich 
noch 0.28 g Umwandlungsester entstanden waren. 

Obwohl der Primarester schon gegen Luft-Sauerstoff sehr empfind— 
lich ist, bewirkt konz. Salpetersiure auch nur einfache Dehydrierung.. 
Hierzu geniigt es schon, den Ester in der Saéure zu lésen. Die Re— 
aktion verlauft viel weniger heltig als beim Dihydro-lutidin-dicarbon- 
siure-ester, der trotz seiner Luitbestindigkeit durch konz, Saure teil-, 
weise verharzt und die Anwendung verdiinnter Saure erfordert. Auch. 
durch Behandeln der alkoholischen Lésung mit salpetriger Saure er- 
folgt glatte Dehydrierung, analog wie bei den nach Hantzsch dar-— 
gestellten Dihydro-estern. 


2. Spaltung des Primiaresters. 


Bei der Destillation im Hochvakuum unter Luft-Ausschlu8 zer: 
{allt der Primarester glatt in gleiche Mengen Lutidin-dicarbonsaure- 
ester und Dihydro-lutidin-dicarbonsiure-ester. Beim Eintauchen des 
Kolbens in das auf 190° vorgeheizte Bad ging bei 0.6mm Druck 
sogleich der gréBte Teil des Lutidin‘dicarbonsaure-esters iiber. Im 
Verlauf von 11/2 Stdn. wurde dann die Temperatur langsam auf 260° 
gesteigert. Bei 220° (Bad) und 0.4 mm_begann der Dihydro-lutidin- 
dicarbonsaure-ester zu sublimieren, wobei er sich schon im Kolben- 
hals verdichtete. Das Destillationsprodukt wurde mit verd. Salzsaure 
geschiittelt, filtriert und das Filtrat mit Soda gefallt. 0.35 g Primar— 
ester ergaben 0.16 g an saure-léslichem und 0.16 g an saure-unlés-- 
lichem Produkt. Der s&ure-l6sliche K6rper schmolz nach dem 
Krystallisieren aus Petrolither bei 72°. Der Schmelzpunkt wurde- 


| 
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Fforch 1 Mischen mit Eueiain dicarbonsaiure-ester (Schmp. 720) 
nicht verandert. Ein Vergleich der Pikrate bestatigte die Identitat 
abeider Stoffe. Das andere Zerfallsprodukt wurde aus Alkohol kry- 
‘stallisiert und erwies sich durch Krystallfiorm, Schmelzpunkt (183°) 
“und die durch alkoholische Pikrinséure bewirkte Rotfarbung’) als 
“Dihydro- lutidin-dicarbonsadure-ester. 


3. Umlagerung des Primaresters in den Umwandlungsester. 
25g Primarester werden im Olbad 6 Stdn. im Kohlensaure-Strom 
auf 160—170° erhitzt. Das Reaktionsprodukt (24 g) wird mit Ather 
_ ausgekocht und aus Amylalkohol krystallisiert. 
i ‘Zur Analyse wurde die Substanz im Vakuum iiber Phosphorpentoxyé 
 getrocknet, 
: 0.2068 g Sbst.: 0.4689 g COz, 0.1850 g HyO. — 0.1197 g Shst.: 0.4153 g 
“| COs, 0.1197 ¢ HAO. 
a ? Co6 Has Og Nea. Ber. C 61.88, H Kee ba 
ee Gef. » 61.86, 61.58, » 6.98, 7.28. 
d Der Schmelzpunkt wurde unscharf bei 230° gefunden. Beim. Kin-- 
oo in das auf 200° vorgewarmte Bad sinterte die Substanz so- 
. gleich. Die Léslichkeitsverhiltnisse des Umwandlungsesters sind an- 
_ nahernd die gleichen wie beim Primfrester. Er krystallisiert aus _ 
_ Amylalkohol in kleinen Nadeln von griinlichgelber Farbe. An der 
_ Luft ist er vollkommen bestindig. Durch konz. Salpetersiure wird 
4 der Ester glatt zu Lutidin-dicarbonsdure-ester dehydriert. Gegen 
_ alkoholische Pikrins’ure-Lésung verhalt er sich ebenso indifferent. wie 
| der Primarester. 


at 


4. Spaltung des Umwandlungsesters. 
Der Umwandlungsester wird durch Destillation im Hochvakuum 
bei Luit-Ausschlu8 in derselben Weise wie der Primarester gespalten. 
4 ‘Es zeigte sich auch hier die gréfere Bestindigkeit des Umwandlungs- 
. esters. Der Zerfall war bei 180° und 0.2 mm nur ziemlich gering 
Bona wurde erst gegen 240° lebhafter. 0.9 g Sbst. gaben 0.3 ¢ Lu- 
‘ tidin- dicarbonsa&ure-ester und 0.58 g in verd. Salzséure unlés- 
 liches Produkt. Letzteres erwies sich als Dihydro-lutidin-dicar- 
Be rouseure- ester, der durch unzersetzt sublimierten Umwandlungs-- 
Bester yerunreinigt war. 


sane sere 


1) Knévenagel und Fuchs, B. 35, 1793 [1902]. 
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187. EH. Wedekind und D. Schenk: 
Uber die Einwirkung Von Organomagnesiumverbindungen 
auf Arylsulfochloride '). 
{Mitteilung aus dem Chem. Institut der Forstl. Hochschule in Hann.-Minden.] 
(Eingegangen am 26. April 1921.) 

Vor langerer Zeit berichteten wir?) wir iiber die ersten Ver- 
suche, die »Tertidrbasen-Reaktion« auf Sulfochloride anzu- 
wenden: Wir fanden in dem einiachsten Beispiel— Umsetzung von Benzy]- 
chlorid mit Triathylamin —, da das erwartete Sulfen C;H;.CH:SOs 
zwar vermutlich intermediar gebildet wird, daB als tfaBbare Reaktions- 
produkte aber nur Stilben (CeHs.CH:)s und Schwefeldioxyd auf- 
treten. In einem anderen, etwas komplizierteren Beispiel — der Hin- 
wirkung von Triathylamin auf d-Campher-sulfochlorid — wurde die 
Schwefelgruppe zwar nicht abgespalten, aber die Reaktion nahm einen 
so ungewohnlichen Verlauf*), wie er bei den Umsetzungen von 
Carbonsaurechloriden mit Tertiarbasen noch nicht beobachtet wurde. 
Da sich aber in bezug auf die Chlorwasserstoff-Abspaltung als solche 
Carbonsaurechloride und Sulfonsaurechloride analog verhalten, hielten 
wir es fiir wiinschenswert zu priifen, ob sich die beiden Saurechlorid- 
Klassen auch gegen Organomagnesiumverbindungen 4hnlich 
verhalten oder nicht. © ; 

Von den Carbonsaurechloriden, welche sich im allgemeinen 
wie die zugehérigen Ester verhalten, ist bekaunt, daf sie bei der 
Grignardschen Reaktion — abgesehen von der Ausnahmestellung 
des Ameisensdure-esters — als Endprodukte tertidire Alkohole bezw. 
unter sekundarer Wasserabspaltung aus diesen ungesattigte Kohlen- 
wasserstoffe liefern. Denkt man sich diesen Vorgang ohne weiteres 
auf Sulfochloride iibertragen, so wirde man fiir die Hauptphase 
solgendes Bild haben: ‘ 

R.SO2Cl+ 3 Cl.Mg.R’ —> R.S(R)3(O.MgCl)2+MgCh. ' 

Das intermedidre Produkt wiirde dann bei der Zersetzung mit 
Wasser zunichst eine -Verbindung R.S(R’);(OH). liefern, deren 
Existenz von vornherein zwar sehr unwabrscheinlich ist, die aber 
‘durch verschiedenartigen Zerfall zu verschiedenen Endprodukten fiihren 
kann. 


% 


1) Vergl. D. Schenk, »Uber das Verhalten von starken Tertiirbasen 
und yon Organomagnesiumverbindungen gegen Sulfochloride<, Inaugural- 
Dissert., Tibingen 1908. 

2) B. 44, 198 [1911]. 

3) Vorlaufige Notiz, vergl. Ch.-Ztg. 1912, Nr. 70 und 1921, Nr. 40, 
“S. 323; ausfihrliche Verdffentlichung folgt an anderem Orte. 
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Tatsachlich ist der Reaktionsverlauf ein ganz anderer als bei den 


Carbonsaurechloriden; er fiihrt meistens zu mehreren Produkten und 
ist tiberdies von der speziellen Natur der Komponenten abhiangig. 


Abgesehen von einem orientierenden Versuch mit Athan-sulfochlorid 


_ wurden ausschlieBlich Benzol- und p-Toluol-sulfochlorid auf ihr — 
’ Verhalten gegen fette und aromatische Organomagnesiumverbindungen 
eprilt. Es ergab sich, da® die Umsetzung mit Athyl- bezw. Methyl- 


magnesiumbromid zu gemischten Thioathern und zu Disulfoxyden 
Ar.SO,O.S.Ar fiihrt; und zwar ist mit der Athylverbindung das 
p-Tolyl-athyl-sulfid, C,;H;.S.C:H;, das Hauptprodukt, wahrend 
mit der Methylverbindung die Menge des entsprechenden Thioathers 
C;H;.S.CHs gegeniiber dem der Hauptsache nach gebildeten Di-p- 
tolyldisulfoxyd ganz zuriicktritt. 

Bei Verwendung von Arylmagnesiumhaloiden nimmt die Re- 


_. aktion einen anderen Verlauf: Aus Phenylmagnesiumbromid und 


Benzolsulfochlorid erhalt man hauptsachlich das Diphenylsulfoxyd 


_{Thionylbenzol)*), Cs Hs.SO.CsH;. Daneben entsteht, wie fast immer 


bei Umsetzungen mit Phenylmagnesiumhaloiden, Dipheny1, jedoch in 
einer Menge, die tiber das gewohnte MaS hinausgeht (s. u.). Das 
p-Toluolsulfochlorid verhalt sich dhnlich: Es entsteht hier indessen 
ein Gemisch von p-Tolyl-phenyl-sulfoxyd mit p-Tolyl-phenyl- 
ssulfon, aus dem dieses durch fraktionierte Krystallisation abge- 
chieden werden kann; daneben bildet sich immer etwas p- ripiugl: 
sulfosaures Magnesium. 

Mit Hilfe des oben angenommenen intermediaren Produktes 
‘AOnnte man alle diese Ergebnisse folgendermafen erklaren: _ 

1. Bildung der Thioadther durch Abspaltung von 2 Mol. Aikohol, 
entsprechend dem Schema: 

Ar.S (C2 Hs)s (OH); —> Ar.S.C;H; + 2 C;H;.OH. 

2. Bildung der Disulfoxyde durch Abspaltung von 2 Mol. 
Wasser und Athan bezw. Butan aus zwei Molen, entsprechend dem 
Schema: 

2 Ar.S(OH);(CH;); —> Ar.S: 02. Ar +2 TH O + 3 Ca He). 
3. Bildung von Diphenylsulfoxyd dureh Abspaltung von 


1 Mol. Wasser und Dipheny! aus einem Mol, entsprechend dem 
Schema: 


_ 3) Vergl. B. 20, 195 [1887]. 

2) Die Entwicklung eines mit nicht-leuchtender Flamme brennenden Gases) 
avelches nicht aus unzersetztem Methylmagnesiumjodid stammen kann, wurde 
an einem yon Ather véllig befreiten primaren Reaktionsprodukt zwischen 
p-Toluolsulfochlorid und Methylmagnesiumjodid nachgewiesen. 
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Ar.S(OH)» (Ce 33 —> Ar.SO.C.H; + Cs H;.CsH; + H, O. 

Hierdurch wiirde sich dieabnorm grof%e Quantitat von Dipheny? 
erklaren, die sich, wie oben erwahnt, durch Kinwirkung von Phenyl- 
magnesiumbromid auf Benzolsulfochlorid bildet. 


Die Entstehung von Sulfon aus p-Toluolsulfochlorid kann wohh 


aus einer einfachen Nebenreaktion: 
Cr Hy, .SO2 Cl + Br. Mg Ce H; —> C; H7.S02.Ce Hs 
erklart werden; diese tritt beim Benzolsulfocblorid ganz zuriick. 
Umsetzungen von a-Naphthylmagnesiumbromid bezw. Campher- 
“magnesiumbromid mit p-Toluolsulfochlorid faihrten zu keinen brauch— 
baren Ergebnissen, : 

In Hinblick auf das ziemlich gleichartige Verhalten yon Carbon- 
siurechloriden und Estern der Carbonsa’uren gegen Organo- 
magnesiumverbindungen wurden endlich noch einige Versuche mit einem: 
Sulfonséure-ester, dem p-Toluolsulfonsa&ure-athylester ange- 
stellt. Es zeigte sich bei Verwendung von Athylmagnesiumbromid 
ein durchaus abweichendes Verhalten: Abgesehen davon, dai keine 
Warmet6nung zu beobachten ist und die Reaktion?) durch Erhitzen, 
zu Ende gefiihrt werden mu, erhalt man neben Spuren von fliich- 
tigen Verbindungen als Endprodukt lediglich p-toluol-sulfonsaures. 
Magnesium. Dieser VerseifungsprozeB muffs mit Riicksicht auf die 
bekannte Bestandigkeit der Sulfonsiure-ester gegen Wasser — auch 
beim Kochen — als spezifische Wirkung’) der Organomagnesium- 
verbindung betrachtet werden. 

Nach Abschlu8 dieser Versuche haben inzwischen John Ferns 
und Arth. Lapworth*) in einer Studie tiber Darstellung und 
Eigenschaften von Sulfonsiéure-estern auch deren Verbhalten gegen. 
‘Phenylmagnesiumbromid gepriift und gefunden, daB aus Athan- | 
sulfonsaure-3thylester als Hauptprodukt Phenyl-athyl-sulfon ent- . 
steht, daneben in geringer Menge Athyl-benzol, welches aber bei | 
Verwendung von Toluolsulfonsaure-athylester das charakteristische: 
Produkt sein soll. Es ergeben sich also Unterschiede in dem Ver- 


1) Diese macht sich nur durch eine allmahlich eintretende Konsistenz- 
Veranderung des Gemisches bemerkbar. 

®) Kine Erklarung des Vorganges ware denkbar durch die Annahme, 
daB das Athylmagnesiumbromid sich zunichst an das Ester-Sauerstoffatom 
addiert, worauf unter Butan-Abspaltung toluolsulfonsaures Magnesiumbromid 
C;H;.SO2.Mg.Br entstehen kénnte, welches mit Wasser toluolsulfonsaures 
Magnesium liefern wirde. 

3) Soc. 101, 297 [1912]; iiber das Verhalten von Organomagnesiumver- 
bindungen gegen Sulfurylchlorid, Thionylchlorid und Ester der schwelligen 
Saure vergl. C. 1905, 1 1145 und B.43, 1131 [1910]. 
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| thalten sowohl von Estern der fetten und aromatischen Sulfonsauren, 


als auch von fetten und aromatischen Organomagnesiumverbindungen: 


» der Benzolkern scheint jedenfalls die Reaktionsfahigkeit der Sulfo- 
| gruppe zu vermindern, eine Wirkung, die bei Verwendung einer 
_ -aromatischen Organomagnesiumverbindung sich noch scharfer auspragt. 


Zusammenfassend laBt sich sagen, dai Chloride und Ester der 
Sulfonsfuren — wenigsten der aromatischen Reihe — sich gegen 
-Organomagnesiumverbindungen qualitativ und quantitatiy anders ver- 
halten als die Chloride und Ester der Carbonsauren. 


Versuche. 
Einwirkung von Athylmagnesiumbromid auf o- oluol- 
: ’ sulfochlorid. 
Aus 33 g Magnesiumspinen, 148g Athylbromid und 300 cem 
-absol. Ather wurde auf bekannte Weise die atherische Athylmagnesium- 


--bromid-Losung hergestellt. Hierzu wurde allmihlich in kleinen An- 


teilen eine Losung von 65 g p-Toluolsulfochlorid in 250 ccm absol. 
Ather zugegeben. Es fand eine auBerordentlich starke Reaktion 


_ statt, wobei der Ather ins Sieden geriet. Das Vermischen beider 


Lésungen wurde deshalb unter Kihlung mit Hiswasser vollzogen. Die 
Mischung wurde dann bei gewdhnlicher Temperatur unter haufigem 
Umschiitteln ca. 12 Stdn. stehen gelassen; wahrend dessen hatte sich 


-. die entstandene Organomagnesiumverbindung als dicke, zihe Masse 


-am Boden des Kolbens abgesetzt. Diese Masse wurde alsdann mit 
Hisstiicken und einer zur volligen Zersetzung gentigenden, mif  verd. 


-Schwefelsdure stark angesdiuerten Menge Wasser versetzt und schlieB- 


lich mit Wasser mehrmals ausgeschiittelt. Der Atherauszug hinter- 
lieB nach dem Abdampfen ca. 50g eines unangenehm narkotisch 
riechenden Oles, das, der Dampidestillation unterworfen, eine reich- 
liche Menge mit den Wasserdimpfen tibergehen lie8, wihrend der 
nicht fliichtige geringe Riickstand nach dem Erkalten krystallinisch 


-erstarrte. Der bei der Ather-Ausschiittelung hinterbliebene waBrige 


Anteil wurde zur Trockne verdampft und mit Alkohol extrahiert. 


Dieser Alkohol-Auszug hinterlie® nach dem Verdunsten einen blattrig- 


‘krystallinischen Riickstand, der aus Wasser in grofen Tafeln krystal- 


lisiert erhalten wurde. Er erwies sich nach der Magnesium- und Kry- 
stallwasser-Bestimmung als das bekannte, mit 6 Mol. Wasser krystallisie- 


_rende p-toluolsulfonsaure Magnesium, (C;H;.SO;)2Mg+ 6H:0.’) 


0.2780 g Sbst. (bei 100° getr.): 0.0636 g EA ebsetbie — 0.3129 


|. -Sbst.: 0.0744 g MgsP, 01. 


(C;H,S03)2Mg+6H,0. Ber. H,O 22.78, Mg 5.12. 
Gef.° >)! 22.87,0 5278.10, 


4 1) Clason und Vallin, B. 12, 1851 [1879]. 
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Das mit den Wasserdimpfen -fltichtige Ol wurde der Vakuum- 
Destillation unterworfen; es gimg bei 84 mm zwischen 117° und 119° 
ganz iarblos uber, zeigte starkes Lichtbrechungsvermégen und farbte- 
sich unter dem Einilu8 des Lichts allmihlich gelblich. Es erwies 
sich nach der Analyse als der von Otto") bereits beschriebene Athyl- 
ather des p-Tolylmercaptans, C;H,.S.C2Hs. 

Die schwere Verbrennbarkeit und Oxydierbarkeit machte der Analyse 
groBe Schwierigkeiten. Die Schwefel-Bestimmung nach Carius ergab erst 
nach ca. 40-stindigem Erhitzen auf 400° ein betriedigendes Resultat: 

0.1263 g Sbst.: 0.3294 g COs, 0.0925 g Hs0. — 0.2681 g Shst.: 0.4002 g- 
BaSO.. 

CoHisS. Ber. C 71.05, H 7.90, S 21.05. 
Gef. >. 71.18, » 8.19, » 20.50. 

Die Ausbeute betrug nach zweimaliger Destillation 15 g. 

Der bei der Dampf-Destillation nicht flichtige Anteil erstarrte 
beim Erkalten und wurde nach dem Abpressen auf Ton aus Alkohol 
jn langlichen, kérnigen und farblosen Krystallen vom Schmp. 87—88° 
erhalten, aber nur in geringer Menge. Schmelzpunkt, Loslichkeitsverhalt- 
nisse usw. charakterisierten diesen Korper als Di-p-tolyldisulfoxyd. 

0.1428 g Sbst.: 0.38154 g COs, 0.0611 g H,0. — 0.1656 g Shst.: 0.2735 & 
BasSO.. 

CisHisOgSx. Ber. C 60.48, H 5.03, S 23.00. 
Gef. » 60.24, » 4.78, » 22.67. 


Einwirkung von Methylmagnesiumjodid auf o-Toluol- 
sulfochlorid. lly 


In die aus 142 g Methyljodid, 24 g Magnesiumspanen und 400 cen». 
_ absol. Ather hergestellte Methylmagnesiumjodid-Lésung wurde allmah- 
lich eine Lésung von 48 g p-Toluolsulfochlorid in 300 ccm absol. Ather~ 
eingetragen. Die Reaktion war bei weitem nicht so heltig wie bei, 
der Athylmagnesiumbromid-Einwirkung. Es trat allerdings auch hier, 
Sieden des Athers ein, so da® zweckmafig gekiihlt wurde. Nach 
mehrstiindigem Stehenlassen war die Mischung dickfliissig geworden,. 
sie wurde in bekannter Weise mit Eiswasser und verd. Schwefelsaure 
zersetzt und gut ausgeathert. Der Ather-Auszug war durch ausge-- 
schiedenes Jod- rotbraun gefarbt; er wurde zur Entfernung des Jods. 
mit einer wiBrigen Natriumsulfit-Losung bis zur Farblosigkeit ge- 
schiittelt. Nach dem Verdampfen hinterlieS der Ather-Auszug etwa. 
25 g eines unangenehm riechenden Oles, aus dem sich bald Krystalle- i 
auszuscheiden begannen. Bei der nun folgenden Wasserdamp!-Destil- 
lation ging nur wenig (ca. 4g) eines gelb aussehenden Oles iiber,. S: 


3) B.,13; 1277 [1880]. 
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_-wihrend die nicht fliichtige Hauptmenge nach dem Erkalten zu einer 
festen, weifen Masse erstarrte. Das mit Wasserdimpfen fltichtige Ol 
,muBte, wenn die Reaktion im Sinne der vorigen, der Athylmagnesium- 
»bromid-Einwirkung, verlaufen war, der Methylather des p-Toly!- 
| mercaptans, C;H;.S.CHs, sein, wahrend das nicht fliichtige Pro- 
~ dukt mit dem Di-p-tolyldisulfoxyd der vorigen Reaktion identisch 
sein muBte. 
Von dem Ol ging bei der Vakuum-Destillation bei 20 mm der gréBte 
Teil zwischen 104—105° tber; der Riickstand erstarrte. Dieser erwies sich 
ebenfalls als Di-p-tolyldisulfoxyd; es war also doch ein kleiner Teil dieses 
sonst mit Wasserdampfen nicht flichtigen Produkts, gelést in dem Methyl- 
ther des p-Tolylmercaptans, tibergegangen. Bei der nur geringen Menge 
‘dieses Athers (ca. 2 g) war eine weitere, durch wiederholte Destillation zu 
_ bewerkstelligende Reinigung ausgeschlossen, deshalb zeigte die Analyse auch 
' nur einigermaBen befriedigende Resultate. 
Der Methylather des p-Tolylmercaptans ist farblos, nar- 
“ kotisch riechend und lichtbrechend, aber nicht so stark wie der Athyl- 
 ather. 
0.1147 g Sbst.: 0.2960 g CO2, 0.0752 g H; 0: — 0.1086 g Sbst.: 0.2802 ¢ 
COs, 0.0732 g Hy 0. 
y Cs HioS. Ber. Cc 69. aly Bier -245 
Gel. » 70.38, 70.37, » 7.33, 7.54. 
Der mit den Wasserdimpfen nicht iltichtige Anteil wurde aus 
- Alkohol in kérnigen, farblosen Krystallen erhalten; Schmp. (87—35°) 
' und Analyse charakterisierten ihn als Di-p-tolyldisulfoxyd.. | 
5, 0.1279 g Shst.: 0.2824 g CO2, 0.0602 g HO. — 0.2428 g Sbst.: 0.4054 
BaSO,. 
i Oi4His 0252. Ber. C 60.43, H 5.03, S 23.00 
Gel. » 60.22, » 5.26, » 22.93. 


Bei dieser Umsetzung waren im Gegensatz zu der oben be- 
_ schriebenen Einwirkung das Di-p-tolyldisulfoxyd als-Hauptprodukte, 
| der p-Tolyl-methyl-thiodther als Nebenprodukt gebildet worden. 


Einwirkung von Phenylmagnesiumbromid auf Benzol- 
sulfochlorid. 


5c fase 


Aus 70 g Brombenzol, 10 g Magnesiumspanen und 200 ccm 
'absol. Ather wurde die Phenylmagnesiumbromid-Lésung hergestellt. 
 Hierzu wurde allmahlich eine Lésung von 25 g Benzolsulfchlorid in 

~ 100 ecm absol. Ather zugegeben. Die Reaktion war wiederum unge- 
mein heitig. Es mute demnach auch hier beim Zusammengeben 

beider Losungen stark gekthlt werden. Es bildete sich am Boden 
i | aes Kolbens ein fester, grauer Niederschlag. Nach ca. 12-stiindigem 
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Stehen hatten sich im AtheregroBe, weiBe, oktaedrische Krystalle ge- 7 
bildet; ebenso war die ganze am Boden fest ansitzende Masse von © 
derartigen Krystallen') durchsetzt. 

Die Zersetzung der am Boden des Kolbens fest angesetzten Masse 
mit verd. Schwefelsiure erfolgte nicht wie bei der Hinwirkung von 
Alkylmagnesiumhalogenid bereits bei 0°, sondern erst bei Zimmer- 
temperatur, langsam aber vollstandig. Nach dem Ausathern und Ver- 
dampfen des Ather-Auszugs hinterblieben ca. 40 g eines braunen, 
stark nach Diphenyl riechenden Oles, aus dem sich auch bald Di- 
phenyl ausschied, Die ganze Masse wurde jetzt der DampfDestil- 
lation unterworfen; hierbei gingen drei verschiedene Anteile iiber, 
zuerst unverindertes Brombenzol, dann Diphenyl, das, aus Alkohol 
krystallisiert, den Schmp. 71° zeigte und in einer Menge von 1.5 g 
entstanden war, und schlieBlich in auSerst geringer Menge ein un- 
angenehm riechendes, farbloses Ol, das bei 740 mm zwischen 240— 
280° tiberging und wahrscheinlich Diphenylsulfid war. Eine Ana- 
lyse war wegen der geringen Menge nicht ausftihrbar. 

Als vierter Anteil und gleichsam als Hauptprodukt der ganzen 
Reaktion blieb eine mit den Wasserdampfen nicht fliichtige, beim Er- 
kalten erstarrende Masse von gelblichem Aussehen im Kolben zuriick, 
die nach gutem Abpressen auf einem Tonteller aus Ligroin (Sdp. 70 
—80°) in prismatischen, schneeweiBen Krystallen vom Schmp 70—71° | 
erhalten wurde. Dieser Kérper war in allen gewobnlichen organischen 
Lésungsmitteln leicht léslich und erwies sich als Diphenylsulf- Pe 
oxyd*),'CsH;.SO.CsHs. 

0.1158 g Sbst.: 0.3023 g CO2, 0.0528 g H.O, — 0.2241 gSbst.: 0.2514 g¢ 
. BaS0,y. 


A 


Cy2H,oOS. Ber. C 71.28, H 4.95, S 15.84. h 
Gef. > 71.20, » 5.10, » 15.61. , 


Einwirkung von Phenylmagnesiumbromid auf 
p-Toluolsulfochlorid. 


Aus 85 g Brombenzol, 12.9 Magnesiumspanen und 200 ccm absol. 
Ather wurde die Phenylmagnesiumbromid-Lisung dargestellt. Hierzu 
wurde allmahlich eine Liésung von 34.2 g p-Toluolsulfochlorid in 
150 cem absol. Ather eingetragen. Die Reaktion verlief iuBerst ener- 
gisch unter zischendem Gerausch, so dai gekiihlt werden muSte. Nach ¥ 

') Diese muften die intermediér gebildete Organomagnesiumverbindung a 
darstellen; dieselbe in unreinem Zustande zu isolieren, war aber nicht méglich, 
weil die Substanz leicht zersetzlich und in fast allen organischen Solvenzien 
mnléslich ist, Die Krystalle enthalten 10.7 % Mg und 52.36 %p Brom. : 

*) Colby und Loughlin, B. 20, 195 [1887]. 


a: 

4 

12-stiindigem Biches, hatte sinh am Boden des Kolbens eine feste, 
jgraue Masse abgesetzt, die analog der Beobachtung bei der Hinwir- 
‘Rang von Phenylmagnesiumbromid auf Benzolsulfochlorid fast ganz 
von oktaedrischen Krystallen durchsetzt war, welche jedenfalls die 
‘intermediire Organomaguesium-Verbindung darstellten. Auch hier war 
jeine Analyse dieses Kérpers aus den bei der vorigen Reaktion ange- 
jgebenen Griinden nicht ausfihrbar. Die nun folgende Zersetzung mit 
verd. Schwefelsiure ging erst bei Zimmertemperatur, nicht in der Kalte 
yor sich, dann aber rasch und vollistindig. Nach dem Ausathern und 
Abdampien des Ather-Auszugs hinterblieben ca. 60 g eines stark nach 
Diphenyl riechenden Oles, das bald Dipheny! ausschied. Die ganze 
Masse wurde nun der Dampi-Destillation unterworien; es gingen hier- 
bei nacheinander tiber: unverdndertes Brombenzol und Diphenyl. Die 
Menge des letzteren betrug nach dem Umkrystallisieren aus Alkohol 
2.5 g; Schmp. 71°. 


* 


4 Als mit den Wasserdimpfen nicht flichtig hinterblieb im Kolben 
‘eine beim Erkalten auferst fest erstarrende gelbliche Masse, ca, 15 g. 
Nach dem Abpressen auf einem Tonteller wurde sie in viel, zwischen 
70— 80° siedendem Ligroin gelést. Beim Erkalten fielen zu Biischeln 
“yereinigte, schneeweiBe Nadeln aus, welche bei ca. 80° schmolzen. 
Bei weiterem Umkrystallisieren stieg der Schmelzpunkt stetig, bis er 
RechlieBlich bei 124.5° konstant blieb: es hatte sich hierbei aber auch 
‘die Krystallform gedndert, aus den Nadeln waren Plattchen entstan- 
den. Diese letzteren stellten das von Otto') und andern’) bereits auf 
anderen Wegen hergestellte p-Tolyl-phenyl-sulfon dar, wahrend 
die Analyse der Nadeln darauf schlieBen lie’, da sie ein Gemisch 
des analog der vorigen Kinwirkung von Phenylmagnesiumbromid auf 
- Benzolsulfochlorid entstandenen p-Tolyl-phenyl-sulfoxyd mit dem 
; Sulfon darstellen. 
Die Analyse des p-Tolyl-phenyl-sulfons ergab folgende Resultate: 
(0.1172 g Shst.: 0.2882 g COs, 0.0582 g H,0. — 0.1300 g Shst.: 0.1292 g 


i BaS0O,. 
2 ©13Hi202S. Ber. C 67.19, H 5.27, S 13.81, 


2 . Gef. » 67.07, » 5.55, » 18.65. t 


Die Analyse der Nadeln ergab Werte, die ungefihr in der Mitte zwischon 
den berechneten Zahlen fiir Sulfoxyd und Sulfon liegen. Eine Trennung 
bezw. Abscheiden des warmen Sulfoxyds durch fraktionierte Krystallisation 
aus verschiedenen Liésungsmitteln wollte auf keine Weise gelingen; vielleicht 
- ist das Sulfoxyd unbestandig. 


1) B. 11, 2068 [1880]. 
2) Vergl. u. a. Michael und Adair, B. 11, 116 [1880]. 
Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. LIV. 104 
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Der waBrige Anteil der Umsetzung enthielt p= -toluolsulfon- ; 


saures Magnesium. Sa 


Die Einwirkungen von a-Naphthyl!- ond Camphermagnesium- } 


bromid auf p-Toluolsulfochlorid verlicfen ganz ruhig, fihrten aber nicht zu 
einheitlichen’ Kérpern, ‘ 


Einwirkung von Athylmagnesiumbromid auf p- rc ohweis 

sulfonsaure-aithylester. 4 

Zu der Athylmagnesiumbromid - Lésung aus 5.7 g Magnesium- 4 
spinen, 26g Athylbromid und ca. 100 com absol. Ather wurde all- — 


mahlich eine Lésung von 16 g p-Toluolsulfonsiure-athylester in 75 com jy 
absol. Ather zugegeben. Die Reaktion verlief unmerklich und ohne 
jede Wirmeténung. Nach mebhrsttindigem Stehen wurde die anfangs |} 
diinnfltissige Masse dickfliissig; zur Vervollstandigung der Umsetzung © } 


wurde noch kurze Zeit auf dem Dampfbade gelinde erwirmt. Die — 
dickfltissige Masse wurde nun mit Hiswasser und verd. Schwefelsiure 


zersetzt, was glatt und vollstindig vor sich ging, und dann mehrmals 
ausgeathert. Aber der Ather-Auszug, der iiber wasserfreiem Natrium- 


sulfat getrocknet und dann abgedunstet wurde, hinterlie® nur einige | 
Tropfen eines gelblichen, penetrant riechenden Oles, das in iitherischer 
Lésung mit alkoholischer sigan tai einen krystallinischen 1 
Niederschlag gab. 

Das Hauptreaktionsprodukt fand sich in dem wiBGrigen Anteil, 
welcher beim Einengen farblose Krystalle ausschied, deren Mutterlauge — 
nach volligem Hindampfen nur anorganisches Salz (Magnesiumsulfat) \ 


 hinterlie®. Die zuerst ausgeschiedenen Krystalle warden zur Reini- © 


gung in heifem, absol. Alkohol gelést, wobei nur ein geringer Teil 
ungelést blieb. Die alkoholische Lésung schied beim Erkalten kér- 
nige Krystalle ab, welche sich in der eingeengten Mutterlauge auf Zu- 


satz von Ather noch vermehrten: nach dem Umlésen aus Wasser’ § 
- . . . + ah. 

kamen zunichst grébere Krystalle heraus, wahrend sich bei weiterer | 

Konzentration die fiir p-toluolsulfonsaures Magnesium charakte- — 


ristischen') breiten Tafelo:ausschieden. Die erhaltene Gesamtmenge - 
betrug 18 g, berechn. 18.8 g. a 
' 0.1846 g Sbet.: 0.1718 g COs, 0.0682 g HyO. — 0.8368 g Sbst.: 0.0816 g 
Mg.P207. — 0.8544 g Sbst. (bei 100° getr.): 0.0801 ¢ Gewichtsverlust. 
(C,H; 0;8)2Mg + 6H,0... Ber. C 25.80, H 5.5, Mg 5.12, H,O 22.78. 
Gef. » 84.80, » 5.6, » 5.30, » 22.60. 


1) Vergl. Clason und Vallin, B, 12, 1851 [1879]; die Substanz ist 
sehr schwer verbrennlich. 
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188. S. Gabriel und Wilh. Gerhard: 
Derivate einiger o-Nitro-ketone (II.). 
[Aus dem Berliner Uniy.-Laboratoriam.] 
(Eingegangen am 11. Mai 1921.) 
Das eigenartige Verhalten des o-Nitrobenzoyl-acetons bei der Re- 
luktion’) veranla®te wns, das o-Nitrobenzoyl-acetophenon 
‘o-Nitro-dibenzoylmethan), NOz.CsHs.CO.CH,.CO.CsH;, nach glei- 
her Richtung zu priifen. 
} Zur Gewinnung dieses noch unbekanuten Diketons wurde zu- 
maichst 
o-Nitro-dibenzoyl]-acetonitril, 
4 NO2.CsHi.CO.CH(CN).CO. CoH, 
jin der Weise bereitet, daB man 8.4 g w-Cyan-acetophenon in 
925 ccm Benzol mit 1.3 g Natriumpulver tiber Nacht stehen lie®, und 
iden entstandenen gelben Brei des Natriumsalzes unter Kiihlung und 
Schitteln mit einer Lésung von 16.5 g o-Nitro-benzoylchlorid’) 
fin 45 ccm Benzol versetzte. Das fliissige Gemisch erstarrt iiber Nacht 
au einem Brei, den man mit viel Wasser schiittelt; vom Benzol ab- 
ygelassen, gibt die Wasserschicht mit Salzséure ein bald erstarrendes 
Ol (6.5 g), das, in 70 ccm hei®em Alkohol geldst, beim Erkalten 
ischwach gelbliche, oblonge Tafeln vom Schmp. 123.5—124° liefert, 
mit Kisenchlorid sich kirschrot farbt und den oben genannten Korper 
darstellt: y AG: 
0.1191 g Shst.: 0.2866 g COz, 0.0369 g H.0. — 0.1151 g Sbst.: 9.45 com 
N (18°, 758 mm). 
Cyg Hig No Oa. Ber. C 63.31, H 3.40, N 9.53 

; Gef. » 65.63, » 3.46, » 9.50. 
4 Versuche, aus dem Nitril durch Kochen mit verdiinnter oder Er- 
hhitzen mit starkerer Schwefelsiure (140°) eine Abspaltung des Cyan- 
‘restes zu erzielen, waren erfolglos. Es wurde deshalb direkt redu- 
“aziert, und zwar (2g) durch halbstiindiges Kochen mit 10 com Jod- 
‘wasserstoffsiure und 1 g rotem Phosphor. Der entstandene Brei 
“wurde nach dem Erkalten abgesogen, mit verd. Kalilauge erwarmt, 
die Lisung yom Phosphor heif abfiltriert und mit verd. heifer Essig- 
' saure versetzt. ls fiel eine weiBe, krystallinische Masse aus, die bis 


3) B. 54, 1067 [1921]. Der dort (S. 1073) bestimmte Krystallwasser-Gehalt 
‘des 4-Chlor-chinaldins ist, wie mir die HHrn. G. Heller und E. Besthorn 
freundlichst mitteilen, von ihnen bereits friiher (B. 41, 2697 [1908] resp. 53, 
1025 [1920]) beobachtet worden. G. 


2) Das Chlorid.schmilzt bei 23.59. 
104* 


ne 


_ durch Schiitteln mit Tierkohle befreit und nun hei® mit Salmiak und | 
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287° noch nicht schmilzt, sich a aobeee in heifiem Eisessig, leicht 
in Alkali lést; der Analyseemach ist sie- 


Gren 
2-Phenyl-3-cyan-4-oxy-chinolin, CeBeS GL : 


0.1216 g Sbst.: 0.8492 g COs, 0.0454 g H30. — 0.1296 g Shst.: 12.8 com 

N wed 5°, 767 mm). ; 
CisHioN2O. Ber. C 78.05, H 4.06, N 11.39, 

Gel. » 78.32, » 4.18, » 11,28, 


Somit ist der Sauerstoft der Nitrogruppe vollig eliminiert worden. q 


o-Nitro-dibenzoyl-essigester, 

NO,.C.H,.CO.CH(CO. OC. Hs).CO2 Ca Hs, 
wird unter Anlehnung an die Vorschrift von Perkin und Ned- 4 
ham’) zur Bereitung von o-Nitrobenzoyl-acetessigester gewonnen, | 
indem man die Halfte einer Lésung von 2.75 g Natrium in 45 com 
absol. Alkohol mit 12 g Benzoyl-essigester versetzt, dann unter His- | 
kiihlung 2.7 g o-Nitro-benzoylchlorid, gelést in 7.5 g Benzol, zutropit, } 
nach '/, Stde. "/, der Athylatlésung und 1.35 g des Chlorids in 3.5 ecm q 
Benzol, nach .einer weiteren 1/. Stde. den Rest des Athylats und 
wieder 1.35 g Chlorid in 3:5 g Benzol hinzufiigt und das Ganze tiber § 
Nacht stehen lat. Dann schiittelt man mit viel Wasser, leitet zur ] 
Ausfallung unveranderten Esters Kohlensiure ein, trennt die waGrige re | 
Schicht vom Benzol und versetzt sie mit Salzsiure. Das ausfallende,. 
bald erstarrende O1 gibt, mit’25 cem Alkohol geldst, flache, qua- — 
dratische Prismen (4.3 g) vom Schmp. 87.5—88°, die sich in Alkohol J 
mit Eisenchlorid bordeauxrot farben. Sie sind der oben genannte } 
Ester. v | | 
0.1370 g Sbst.: 0.3210 g CO, 0.0548 g HO. — 0.1873 g Sbst.: 5cem N | 
(179, 779 mm). a 


CigHisNOc. Ber. C 63.34, H 4.40, N 4.11. 14 
Gef. » 68.80, » 4.47, » 4.35. Neg 

Reduktion mit Zinnchloriir: Man schiittet eine Lésung von 4g _ 
Ester in 10 com Hisessig,zu 9.0 g kryst. Zinnchlorir in 20 ccm rau- _ 
chender Salzsaure und erhitzt die Mischung 3/2 Stdn. auf dem Wasser- 
bad. Uber Nacht hat sich ein Krystallpulver (4.5 g) abgeschieden, — 
Es wird abgesaugt, dann mit verd. Kalilauge gelést, von Triibung | 


Ammoniak yersetzt; es fallt ein zartes, krystallinisches Pulver, das, © 
aus Hisessig umkrystallisiert, zwischen 254—255° unter Gasentwick- — 
lung schmilzt. Die Substanz enthielt Spuren, ca. 1.59 %/o, von Zinn. © 
Unter Beriicksichtigung desselben ergaben die Analysen: 


1) Soe. 85, 151. 


:4 ae ate 
ae 0.1943 g Sbst.: 0.8312 g COs, 0.0551 g HO. — 0.1200-g Sbst.: 5.2 com 

WN (16.59, 758 mm). ; 

+ - CigHisNO3. Ber. C 73.72, H 5.18, N 4.78. 
= Gef. » 73.86, » 5.04, » 5.13, 


¥- 
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d. i, 2-Phenyl-3-carboxathyl-4-oxy-chinolin, 
f _CO.CH.CO2 C2 Hs 
t.. CoH 
4 ‘ ; “SN=C. Ce Hs 


iias aus dem Ester durch Reduktion der Nitrogruppe zum Aminrest 

und Wasseraustritt entstanden ist. Durch Kochen mit Jodwasser- 

Pistoffsiure wird es in CO2, Jodathyl und 2-Phenyl-4-oxy-chinolin 
(Schmp. 253°) gespalten. 

y ~~ Aus dem o-Nitro-dibenzoyl-essigester (3 g) erhalt man durch 5- 

stiindiges Kochen mit je 3 ccm englischer Schwefelsiure und Wasser 

Pidas gewiinschte 


o-Nitro-dibenzoyl-methan, NO:.CsHs.CO.CH2.CO.C; Hs, 


als bald erstarrendes Ol, das, in heifSem Alkohol gelést, beim Er- 
kalten in schief abgeschnittenen Nadeln yom Schmp. 116° anschieBt 
und mit alkoholischem Eisenchlorid sich rot farbt. 

§ 0.1808 g Sbst : 0.3205 g COs, 0.0473 g H20. — 0.1317 g Shst.: 6 com N 
(14.59, 771 mm). 
1 CisHiuNOs. Ber. C 66.91, H 4.10, N 5.20. 

Gef. » 67.08, » 4.06, » 5.46. 


Reduktion des Diketons, 


fd Mit Jodwasserstoffséure: Man kocht 2g Diketon, 2g roten 
Phosphor und 10 ccm Jodwasserstofisiure '/2 Stde. am RiickfluBkihler, 
filtriert nach dem Erkalten das Ungeldste ab, lést es in verd. warmer 
} Kalilauge, und versetzt die von Phosphor filtrierte Lisung hei8 und 
ff verdiinnt mit Salmiak und Ammoniak, wobei eine Fallung (A) ent- 
‘steht, von der man abiiltriert (B). A besteht der Analyse zu- 
folge aus dem bekannten 2-Phenyl-4-oxy-chinolin, Aus dem Filtrat B 
‘allt Essigsaure einen beim Erwirmen gelblichen Niederschlag, der 
“aus viel Alkohol beim Hinengen in anscheinend quadratischen, hell- 
if gelben Tafeln anschieBt und gegen 243—244° zu schmelzen beginnt, 
‘ohne yéllig klar zu werden. Er ist offenbar mit dem im Folgenden 
) beschriebenen Korper identisch. #3: 
2, Mit Zinnchloriir: 10 g Diketon in 50 ccm warmem Eisessig 
d werden allmiblich zu einer Lésung von 25-g Zinnchloriir in 50 com 
#} rauchender Salzsiure gegeben, wobei die Mischung milchig tribe, 
| dann rotlich und unter freiwilliger Erwarmung zuweilen klar wird ; 


bald gcheidet sich ein Krystallbrei ab, den man am nachsten Tagel 
absaugt (14 g). Letzterer Tost sich in warmer verdiinnter Kalilauge, 
wobei geringe Menge blaulichen Schlamms verbleibt. Die filtrierte Losung — 
versetzt man hei® mit festem Salmiak und Ammoniak; es fallt ein” 
gelblicher Niederschlag, der sich beim Erwarmen mit Ammoniak” 
groBtenteils wieder lost, und vom Riickstand (A) abfiltriert wird. | 
Aus dem Filtrat fallt Essigsiure ein griinlichgelbes Krystallpulver B 
(5.6 g). A erweist sich als 2-Phenyl-4-oxy-chinolin (s, 0.). } 
Kérper B schieBt, in sehr viel kochendem Alkohol gelést, beim — 
Einengen und Erkalten in gelblichen Krystallen an, die bei 249.5° zu einer | 
triiben Masse schmelzen. Sie haben der Analyse zufolge: 4 
0.1278 g Sbst.: 0.8569 g COs, 0.0500 g H20. — 0.1118 g Shst.: 5.6 eem 

WN (18.5°, 766 mm). 7 
CisHuNOs. Ber. C 75.97, H 4.64, N 5.91, 

 Gef. » 76.14, » 4.38, » 5.87, 


die Formel Cy; Hii NO:, enthalten mithin ein Atom Sauerstoff 
mehr als das Phenyl-oxy-chinolin CisHi;NO, sind also analog dem 
frither') beschriebenen Oxy-chinaldin-oxyd als 


oo, 0 OH) CH _C(OH):CH 
cs Nee CoCeHs <respe Soe 
6 mat 


4-Oxy-2-pheny l-chinolin-oxyd zu formulieren. 


Der Kérper lost sich schwer in siedendem Alkohol, leichter inl 
heiSem LEisessig, leicht in fixem Alkali mit gelber Farbe und wird | 
daraus durch Salmiak teilweise gefallt. ; 

In verd. hei®er Salzsaure lést er sich; durch mehr Salzsiure erstarrt die’ 
Losung zu einer farblosen Gallerte des Chlorhydrats C5 HNO j,H@l, © 
das aus zarten verfilzten Nadelchen besteht und durch Wasser teilweise ge- 
spalten wird. 

0,1554 g Sbst. (lufttr.): 0.0828 g AgCl. 

; Cis Hie NO, Cl. Ber, Cl 12.98. Gel. Cl 1S Att 

Auch das Nitrat ist schwer léslich. 


In Eisessiglésung mit etwas Salpetersiure gelinde erwarmt, gibt 
die Base eine orangerote, Farbung. Als Nitrat (1.5 g) mit Essigsaure- 
anhydrid (6 ecm) verrieben, liefert die Base eine orangerote Lésung, 

die, wenn man nicht kiihit, heftig aufschéiumt unter Entwicklung 
nitréser Gase. Aus der kalt gehaltenen Lisung fallt ein gelbliches 
Pulver 0.6 g aus; letzteres lést sich in viel kochendem Alkohol und 


1) B, 54, 1078 [1920]. 
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“scheidet sich beim Hinengen und Erkalten in schwach gelblichen, — 


‘schief abgeschnittenen Nadelchen aus, schmilzt bei 246—247° und 
gibt mit fixem Alkali ein im UberschuS. see ea ees gelbes Al- 
| kalisalz.. 


Die Analyse zeigt, da® die Substanz nicht lediglich durch Ni- 


trierung des Ausgangsmaterijals C:;Hii NO». entstanden, sondern da8 


gleichzeitig mit der Nitrierung Abspaltung eines Atoms Ssuers ott 
stattgefunden hat. 


0.1258 g Sbst.; 0.8120 g COs, 0.0383 g H,O. — 0.1226 g Sbst.: 10.5 ccm 


'N (105%, 753 mm). 


Cis Hos O3. Ber. C 67.67, H 3.76, N 10.53. 


4 Gel. » 67.92, » 3.40, » 10.16. 


Es liegt also ein Nitro-phenyl-oxy-chinolin, vermutlich 


>| | , vor. 
t nae >N=— C . Cs Hs 


Darstellung wnd Verhalten des m- und p-Nitro-benzoyl-acetons. 
Nachdem sich gezeigt hatte, daf bei der Reduktion des o-Nitro- 


benzoyl-acetons mittels Zinnchloriirs der Sauerstoff der Nitrogruppe 
“nur zur Halfte entfernt wird, wurden die isomeren m- und p-Nitro- 
_yverbindungen auf ihr Verhalten untersucht: Dabei ergab sich, daB_ 
 letztere lediglich in die Aminoverbindungen tibergehen, woraus er- 


sichtlich, daB die o-Position einen Hinflu8 auf den Reaktionsyerlauf 


~ ausiibt. 


m-Nitro-benzoyl-aceton, m-NO2.CsH;.CO.CH2.CO.CHs. 


- Man kocht 10 g m-Nitrobenzoyl-acetessigester') mit 40 cem Wasser 


und 10 cem englischer Schwefelsiure 4 Stdn. am RiickfluBkthler und 


_ versetzt das dabei entstandene Ol mit starker Kalilauge; der gelbe 


_ Krystallbrei des Kaliumsalzes wird abgesogen, mit Wasser und etwas 


- Kali geschiittelt, die wiGrige Liésung filtriert und mit Salmiak ver- 


: setzt: es fallt als krystallinisch erstarrende Emulsion das gewiinschte 
3 Diketon, welches aus Alkohol in Nadeln vom Schmp. 114—115° 
~ anschieBt (1.3.g). . 


0.1282 g Sbst.: 0.2708 g COs, 0.0482 g H2O. — 0,1218 g Shst.: 6.8 com 
N (159, 768 mm). : : 
CipHaNOy. Ber. C 57.97, H 4.35, N 6.76. 
Gef, » 57.61, » 4.21, » 6.63. 


1.5 2 Diketon geben, mit 6 g Zinnchloriir und 12 ccm rauchender 


 Salzsiiure erwirmt, eine Lisung; sie erstarrt bald zu einem Brei 


1) €, Bilow und E. Hailer, B. 35, 932 [1902]. 
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_ gelblicher, flacher Nadeln (1.4 g). Sie werden abgesogen, in’ stark 


verdiinnter Salzsiure gelést, mit Schwefelwasserstoff entzinnt und dann 


mit Natriumacetat versetzt: es fallt in schwachgelblichen Krystall- — 
schuppen m-Amino-benzoyl-aceton, NH.CsHs.CO.CH:.CO.CHs. — 


0.0859 g Shst.: 0.2145 g COs, 0.0458 g HO. 
CioHnO2N. Ber. C 67.79, H 6.21. 
Gef. > 68.10, » 6.01. 


Der Kérper schmilzt bei 66—67°, ist leicht in Ather, Alkohol — 


und Essigester, schwerer in Benzol, noch weniger in Ligroin l6slich j 


und wird aus Schwefelkohlenstcff umkrystallisiert. 
p-Nitro-benzoyl-aceton wurde analog der m-Verbindung aus 


dem p-Nitro-benzoyl-acetessigester?) gewonnen. Nadeln, die bei 98° — 


erweichen und bei 102° klar geschmolzen sind; farbt sich in Alkohol 
wie die o- und p-Verbindung mit Hisenchlorid dunkelrot: 
0.1308 g Sbst.: 0.2782 g ©O2, 0.0500 g H20. — 0.1252 g Sbst.: 7.2 com 
N (16.5°, 761.5 mm). 
CipHsNOu. Ber. C 57.97, H 4,35, N 6.76. 
Gef. » 58.01, » 4.28, » 6.73. 
Es gibt, wie die m-Verbindung mit Zinnchloriir wie oben reduziert 
und weiter behandelt, das p-Amino-benzoyl-aceton, das aus Benzol 


_ in citronengelben, wetzsteinihnlichen Krystallen anschieBt und bei — 


94—95° schmilzt: 


0.1081 g Sbst.: 0.2698 g CO», 0.0579 g HyO. — 0.1150 g Sbst.: 8.1 com ~ 


N (14.59, 754 mm). 
CioHi02N. Ber. C 67.79, H 6.21, N 7.91. 
Gel. > 68.08, » 5.99, » 8.23. 


189. Wilhelm Traube und Emil Reubke: Uber das 


Gleichgewicht: Fluorwasserstoff— Schwefelsiure— Fluor- " , 


sulfonsaure. 
[Aus d. Chem. Institut d. Universitat Berlin.] 
(Hingegangen am 8. Juni 1921.) 


In einer friheren Arbeit®) war tiber die unerwartet groBe 
Bestandigkeit berichtet worden, die die Salze, insbesondere die 
Alkalisalze, der Fluorsulfonsiure, HSO3F, in waBriger Lésung 
zeigen. Weiterhin*) war festgestellt worden, daB die freie-Fluor- 
sulfonséure, wenn sie auch Shnlich der Chlorsulfonsiure mit Wasser 


unter sehr starker Wirmeentwicklung reagiert, bei dieser Reaktion 


1) ebenda, 930. 2) W. Traube, B. 46, 2525 (1913). 
3) W. Traube, J. Hoerenz und F, Rana Sen B. 52, 1272 [1919]. 
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doch keineswegs wie Chlorsulfonsaure quantitativ in Schwefel- 
sdure und Halogenwasserstoff gespalten wird. Hine gewisse Menge 
Fiuorsulfonsiure wird vielmehr unzersetzt vom Wasser aufgenommen. 
Dies ging aus der Tatsache hervor, da® aus einer solchen Lésung 
‘pach Zusatz yon iiberschiissiger Bariumchloridlésung wohl eine er- 
‘hebliche Menge Bariumsulfat ausfiel, da® aber eine neue Fallung 
yon Bariumsulfat erfolgte, als das Filtrat von der ersten Fallung mit 
‘Salzsaure erwarmt wurde. Es gelang auch, die Fluorsulfonsaure 
aus einer solchen wafrigen Lésung in Gestalt ihres charakteristischen 
Ammoniumsalzes zu isolieren, indem man die Lésung mit Am- 
moniak tibersattigte, sie zur Trockne brachte und dem Riickstand 
durch Alkohol das in diesem Lisungsmittel lésliche Ammonium-fluor- 
sulfonat entzog. 

Beziiglich der Entstehung der Fluorsultonsaure hatte sich 
ergeben, da sie sich immer bildet, wenn Schwefeltrioxyd mit 
Fluorwasserstoff in Bertihrung kommt, doch war andererseits die 
Beobachtung gemacht worden, daS Fluorsulfonsaure-Ionen auch 
dann auftreten, wenn in wi firiger Lésung Ammoniumifluorid mit 
' Kaliumpyrosulfat zusammengebracht wird, wobei die Lésung natiirlich 
saure Reaktion anuimmt. 

Die beiden Tatsachen, da einerseits Fluorsulfonsiure in waf- 
riger Lésung nur langsam gespalten wird, und daB sie andererseits 
in saurer, waBriger Losung entstehen kann, legten die Vermutung 
nahe, daB sich bei Gegenwart nicht zu groBer Wassermengen ein 
Gleichgewicht zwischen Fluorsulfonsaure auf der einen Seite 
und Schwefelsiure und Fluorwasserstoffsiure auf der 
‘anderen Seite im Sinne der Gleichung: 


. H)SO,-++ HF = HSO,F + H,0 


-ausbilden wiirde. Der Versuch hat die Richtigkeit dieser Annahme 
bestiitigt. 

_ Da& Fluorsulfonsiure beim Zusammentreffen von Waosveccer: 
stoff und Schwelelsiure bei Gegenwart nicht unerheblicher Wasser- 
‘mengen entsteht, kann, wie wir jetzt fanden, mit Hilfe des schon 
friiher beschriebenen, in Wasser ziemlich schwer léslichen Nitron- 
salzes der Fluorsulfonsiure unmittelbar gezeigt werden. 

1 - Versuch 1: Mischte man 3.0 g einer 62-proz. FluBsiure mit 9.4 g einer 
_ 94-proz. Schwefelsaure in einem Platingefa8 unter guter Kihlung und trug 
' diese Mischung in eine zur Neutralisation bezw. Ausfallung aller Schwefel- . 
‘siiure und FluQsiure mehr als: hinreichende Menge gesittigten und noch 
; Bariumhydroxyd | suspendiert enthaltenden Barytwassers ein, siuerte darauf 
das Filtrat von den unléslichen Bariumsalzen mit Essigsdure an, so schied 
: t ‘sich auf Zusatz von Nitronacetat-Lisung ein Niederschlag yon Nitron-fluor- 


aCe 


sulfonat!) aus. Eine weitere Menge warde beim Einengen des Filtrats yon 
der ersten Fillung im Vaknum gewonnen. Die Menge des gesamten Fluor- 
sulfonates betrug 4.28 g, woraus sich berechnet, daB sich mindestens 11.5%/ 
der angewendeten Schwefelsiure mit 8.9 °%/o der Flu8saure zu Fluorsulfon- 
saure umgesetzt hatten. 

Das Nitron-fluorsulfonat krystallisiert in Nadeln, die leicht grinlich oe- 
firbt sind und bei 225° (unkorr.) schmelzen. 

0.2081 g Sbst.: 24.20 ccm N (20.59, 769.8 mm). 

Coo Hig Ns, HSO3F. Ber. N 18.59. Gef. N 13.46. 

Da8 Fluorsulfonséure einen offenbar nie fehlenden 
Bestandteil in der so haufig dargestellten und vielfach ge - 
brauchten Mischung von konz. Schwefelsiure und Flu8- 
saure bildet, ist durch diesen Versuch tiber allen Zweifel 
hinaus festgestellt. Ihre Gegenwart in diesem Gemisch war bis- 
her tibersehen worden. — 4 

Da es méglich ist, Flvorsulfonsaure mit hinreichender Genauig- — 
keit neben FluSsaure und Schwefelsiure zu bestimmen, so haben wir ~ 


es unternommen, das obige Gleichgewicht etwas genauer zu studieren 3 ‘ 


und zwar untersuchten wir zunachst die Zersetzungsgeschwin- © 
digkeit der Fluorsulfonsaure in waBrigen Lésungen. 

Um die starke Warmeentwicklung zu vermeiden, die beim 
Mischen reiner Fluorsulfonsiure mit Wasser eintritt, haben wir bei 
unseren ersten Versuchen die Fluorsulfonséure mit Nitro-benzol, \ 
von dem sie ohne Zersetzung aufgenommen wird, verdiinnt und 
diese Lésung mit Wasser ausgeschiittelt °). a 

Es wurde dann zu verschiedenen Zeitpunkten eine Bovutavare Ee 
Menge der so erhaltenen waSrigen Fluorsulforsaure-Losung, die 
durch Filtrieren sorgfaltig von suspendiertem  Nitro-benzol befrei 
war, abgewogen und zunachst mit 15-proz. Kalilauge tbersiattigt. 
Dabei bildeten sich die Kaliumsalze der Schwefelsiure, Flu8saure q 
und Fluorsulfonsaure. Schwefelsiiure- und Fluor-Ionen wurden daraul 


1) Die Gegenwart von Fluorsulfonsiure in der Lésung gibt. sich auch — 
dadurch zu erkennen, daB diese beim Erwarmen auf Zusatz yon Salzsiure 4 
und event. noch Bariumehlorid einen reichlichen Niederschlag yon Barium-— 
‘sulfat ausscheidet. 

4) Beim Ausschitteln einer Nitro-benzol-Lisung yon Fluorsulfonsaur 
mit Wasser geht die Saure, da sie vom Wasser zum Teil unzersetzt aufge- — 
‘nommen wird, nicht vollstandig in die wiBrige Schicht tiber, sondern sie yer-— 
teilt sich in bestimmtem Verhaltnis zwischen beiden Lésungsmitteln, wi 
durch besondere Versuche festgestellt wurde, Verdiinnte Alkalilésunger 
entziehen, wie wir ebenfalls feststellten, die Fluorsulfonsiure dem Nitro-ben 
_ zol yéllig: ein Beweis dafiir, da& Fluorsulfonsiure sich mit Nitro-benzol nich 
umgesetzt hat, 


: P ausok Hinzufiigen von iiberschiissiger Bariumchlorid-Lésung quaute 
 tativ gefallt. Das Filtrat von dem sorgfiltig ausgewaschenen Barium- 
fa und -fluorid enthielt dann alle zur Zeit der Neutralisation vor- 
handene Fluorsulfonsaure als Salz in Liésung; denn wie die fritheren 
_ Versuche’) gezeigt hatten, erfolgt in der kurzen Zeit, die das Fil- 
_ trieren beanspruchte, in der alkalisch reagierenden Lésung keine Zer- 
setzung der fluorsulfonsauren Salze. Durch Erhitzen der mit Salz- 
_ siure angesiuerten Lésung bis zum Sieden und weiteres geniigend 
» langes Kochen wurde das Fluorsulfonat dann quantitativ in Svlfat 
und Fluorid gespalten, von denen das erste als Bariumsulfat ausfiel, 
da die Lésung ja iiberschiissiges Bariumchlorid enthielt. Ks wurde 
zur Wagung gebracht und besonders festgestellt, daf es frei you 
_ Bariumfluorid war. Seine Menge gestattete ohne weiteres die Be- 
_ rechnung der zur Zeit der Neutralisation vorhandenen Fluorsulfon- 
_ siure-Menge. 
; Es war nun noch festzustellen, wie viel Fluorsulfonsdure ur- — 
_ spriinglich aus dem Nitro-benzol in die Versuchslésung iibergegangen 
war; denn da die in dem Nitro-benzol geléste Fluorsulfonsaéure nicht 
- quantitatiy aus dem Nitro-benzol in das Wasser iibergeht, ist be- 
_ reits oben erwihnt worden. Es wurde deshalb eine abgewogene 
Menge der Flufsiure, Schwefelsiure und Fluorsulfonsiure enthalten- 
den Versuchslésung in Kalilauge eingetragen, mit Salzséure tber- 
sittigt, bis zur Spaltung der Fluorsulfonsaure gekocht und die ge- 
samte, in der Lésung dann vorhandene Schwefelsdure als Barium-— 
_ sulfat bestimmt.’ Es sei bemerkt, da® fiir alle im Folgenden be- 
schriebenen Versuche, soweit es sich dabei um saure Fliissigkeiten 
handelte, ausschlieBlich PlatingefaBe zur Verwendung kamen. 

Versuch 2: 100g Versuchslésung hatten urspriinglich enthalten 8.6783 
bezw. nach einer zweiten Analyse 8.7170 g HSO3}, entspr. 0.2199 g aus 
1.0861 g Lésung gefalltem BaSO, (bezw. 0.5064 g aus 2.4901 g Liésung ge- 

- falltem BaSOQ,). Die weiteren Wetsushscpeeb ate sind in nachstehender 
Tabelle enthalten. 


. . 
Zeit in Stunden .| 1s 24 | 45 69 OS rol TE a LG Dard hae 
_ Abgeschiedenes 
BaSO, in g . .} 1.3844/0.7831) 0.7317) 0.5344'0,2594/0,1993,0.1291}0.0733 
Aus g Lésung . 12.4132/9,0240 10.7890} 10.8126|7.7481/9.6303|7.7899/6.1643 _ 
_ Entspr. g HSO; F | 
in 100g Lésung| 4.7805/3.7198, 2.9070] 2.1184) 1.4351|0.8871|0.7104|0.5097 


Wie auch die graphische Darstellung dieses Versuches deutlich 
_ zeigt, verlauft die Reaktion HSO;F + H,0 —H,S0,+ HF also 
_ auBerordentlich langsam. Selbst bei einem Mengenyerhaltnis von 


DOW Traube, loe. cit. 
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1 Mol. HSO;F auf 58. 3 Mol. 41,0, wie es hier veled: edurtte e 


einer Zeit von mehr als 6 Tagen, um bei Zimmertemperatur die — 


Anfangsmenge auf ihren zehnten Teil zu zersetzen. 
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Versuch 3: In einem weiteren Versuch, dessen Ergebnisse in der fol- 
genden Tabelle verzeichnet sind, und dessen Verlauf ebenfalls in der gra- 
phischen Darstellung eingezeichnét ist, war die Anfangskonzentration 1 Mol. 


HSO3F auf 47.2 Mol, Wasser. Erst nach 18 Tagen war die Konzentration 


der Fluorsulfonsiure auf ihren 100. Teil gefallen. 


100 g der Versuchslésung enthielten urspriinglich 10.521 g HSO;F (aus ~ Ee 
7.1252 g Lésung: 1.7488 g BaSQ,) bezw. nach einer zweiten Analyse — 


10.540 g HSO3F (aus 3.2588 g Lésung: 0.8013 g BaSO,). 


Die folgende Tabelle enthalt die weiteren Versuchsergebnisse. 


| 

‘Zeit in Stunden. : ok a el23 ‘192 | 216 | 264° | ' 812 
Abgeschiedenes BaS0, | in & . .| 0.3962 ) 0.1558 

_ Aus g Lésung. . 4 Ps ts 19-0305 
-Entspr. g HSOsF in 100 g Lésung } 1.8806 


Der letzte Versuch zeigte, da, wenn auch recht langsam, bei 
den angewendeten Konzentrationen schlieBlich eine so gut wie voll- 


stavdige Hydrolyse der Fluorsulfonsiure eintrat. Wir bemiihten uns 2 


daher, Lésungen hdherer Konzentration zu erhalten, in der 


Hoffoung, an ihnen vielleicht die Binstellong eines Gleichgewichtes 


of 


zu beobachten. 


Zu solchen. Lésungen verhalf uns das folgende Verfahren: Wir kihiten 4 4 


in einer Platinflasche von ungefaihr 150 ecm Inhalt Fluorsulfonsiure auf — 20° 
ab und yersetzten sie langsam mit Hisstiickchen, die auf dieselbe Temperatur 
-abgekiihlt waren. Wenn nach dem Zugeben bei verschlossener Flasche ge- 
schiittelt und mit dem Zageben von neuem Eis gewartet wurde, bis die 


Mischung wieder die Temperatur yon —20° angenommen hatte, wurde die 


a 


0.1293 | 0.0554} 0.0433 
8.8227 | 10.2478 | 9.2318 | 19 3939 § 
0.7569 | 0.5408 0.9572 | 0.0957 


-getreten ware. Es war daher moglich, die Fluorsulfonsaure direkt einzu-— 
| Wigen und darauf dureh eine zweite Wagung die mgegebene Wassermenge 
2a bestimmen. 
© Um bei derart konzentrierten Hoatanes die unzersetzte Fluor- 
| sulfonsaure zu bestimmen, inderten wir unser Untersuchungsverfahren 
etwas ab. Der zur Untersuchung der Lisung bestimmte Teil wurde 
in einer zweiten Platinflasche gewogen und in dieser mit der nétigen 
“Menge Kalilauge schnell iibersattigt. So wird vermieden, daf in das 
zu untersuchende Reaktionsgemisch Wasser hineingebracht wird, ehe 
5 ez die Fluorsulfonsiure durch die Reaktion mit Kalilauge, d.h. also 
} durch Salzbildung, gegen diesen Eingriff unempfindlich geworden ist. 
‘ Versuch 4; Wir mischten in einem solehen Versuch 21.7028 g Fluorsul- 
-fonséure mit 4.2165 g Wasser, was einem Molekularverhiltnis HSO; I: H,O 
f 1: 1.079 entspricht. Als wir sofort nach yorgenommener Mischung den 
_Fluorsulfonsaure- Gehalt bestimmten, erhielten wir aus 1.0363 g Losung 
4 0.8384 g BaSO,, entspr. 34.678 g Fluorsulfonsiure in 100 g Lésung. Eine 
weitere Untersuchung nach 96 Stdn. ergab aus 0.7486 g Lésung 0.6152 g 
~BaSO,, was einem Gehalt von 85.227 g Fluorsulfonsiure in 100 g Versuchs- 
¢ - lésung entspricht. Wahrend weiterer 12 Tage hielt sich dieser Wert mit ge- 
_ringen Schwankungen in befriedigendem Mabe konstant. 
$ Versuch 5: In einem anderen Versuch, in dem wir 19.5436 g Vluorsul- 
‘} fonsdiure mit 8.6313 g Wasser zusammenbrachten — das Molekularverhiltnis 
_ betrug hier HSO;F: H,0 = 1: 2.45 —, zeigte sich, da nach der Mischung 
noch 5.3249 g Fluorsulfonsiiure in 100g Versuchslésung vorhanden waren — 
(02945 g BaSO, aus 2.3707 g Lésung). Nach 168 Stdn. fanden wir 4.6631 g . 
- Pluorsulfonsaure, entsprechend 0.2863 g BaSOx aus 2.6317 g Lésung, 
In beiden Fallen (Versuch 4 und 5) zeigte sich also, daf keines- 
wegs eine vollstandige Hydrolyse eintrat, sondern da sich 
entsprechend den reagierenden Mengen ein Gleichgewicht ein- 
 gestellt hatte. aati 
Durch den oben (S. 1619) beschriebenen Versuch Nr. 1 war schon - 
gezeigt worden, daB dieses Gleichgewicht auch von der anderen Seite, 
_ namlich durch Bildung von Fluorsulfonsaure aus wasserhaltiger 
-Schwefelsaure und FluSsiure erreicht werden kann. Um diese Re- 
aktion genauer verfolgen zu kénnen, wurden folgende Versuche an- 
 gestellt: 


x Versuch. 63 Es wurden 28.1960 ¢ Schwefelsdure (94.62°/) H:SO,) mit 
Lf 9.3948 g FluBsiure (62.75% HF) ensle was einer Konzentration you 
~ 1 Mol. H,SO, aut 1.0836 Mol. HF und 1.024 Mol. H,0') entspricht. Beide 
- Komponenten waren vorher anf 0? abgekiihlt worden; sie wurden unter weiterer 
_ guter Kihlung miteinander gemischt, damit durch die Reaktionswarme keine 


1) Die Bildung etwaiger weiterer Hydratisierungsstafen der Schwefelsiure — 
_ ist bei dieser Berechnung auSer Betracht gelassen 


Verdampfung von Fluorwasserstoff eintrat. Nachdem die Misehung Zimmer- 
temperatur angenommen hatte, wugden 0.5375 g in derselben Weise, wie oben 
bei Versuch 2 angegeben ist, untersucht. Die Fliissigkeit wurde alkalisch 
gemacht, und aus der alkalischen Lésung die Schwefelsdure und Flufsiure- 
durch Bariumehlorid gefallt; das Filtrat von den Bariumsalzen wurde dann 
sauer gemacht und bis zur Zersetzung aller Fluorsulfonséure gekocht. Es 
ergab dann eine neue Fallung von Bariumsulfat. und zwar im Gewicht von 
0.2408 g, was einem Gehalt von 19.203 g Fluorsulfonsiure in 100 g Lésung 
entspricht. Daraus berechnet sich, da 26.3°/9 der Schwefelsiiure zu Fluor- 
sulfonsiure umgesetzt waren. ; 

Versuch 7: Bei einer anderen Versuchslésung, die aus 10.3944 g¢ Schwefel- 
siure (94.62 /) H2SO,) und 5.5765 ¢ FluBsaure (89.79 °/) H F) bestand und die also. 
auf I Mol. HeSO, 1.106 Mol. HF und 2.168 Mol. H,O enthielt, erhielten wir 
bei der Fluorsulfonsiure-Bestimmung aus 5.1790 g Lésung 0.2607 ¢ BaSOs, 
entsprechend 2.1577 g Fluorsulfonsiure in 100 g Lésung. 

Wie Versuch 7 im Vergleich zu Versuch 6 ergibt, hat die Er- 
hoéhung der molekularen Wasser-Konzentration von 1.02 auf 2.17 — 
gegentiber ungefahr je einem Molekulargewicht Schwelelsiure und 
 Fluorwasserstoff den sehr erheblichen Abfall der Fluorsulfousiure-Bil- 
dung von etwa 19.0% auf 2.1% zur Folge. Bei gleichbleibendem ~ 
Molekularverhaltnis von Schwefelséure und Fluorwasserstoff dirite 
die unterste Grenze fiir die Fluorsulfonsiure-Bildung wenig entfernt — 
von den bei Versuch 7 gewahiten molekularea Konzentrationen liegen. © 

Die bei Gegenwart von Wasser statttindende Bildung von Fluor- 3 
sulfonsiure aus FluBsiare und Schwefelsiure 14Bt sich auch titrime- -§ 
trisch verfolgen, da die nach der Gleichung H,80, + HF =HSO:F ~ 
. +H,0 erfolgende Bildung von einbasischer Fluorsulfonsiure aus je 4 
1 Mol. einer zweibasischen und einer einbasischen Siure natirlich 3 
mit einem Riickgang des Si#uretiters verbunden ist; d.h. die 
Aciditat des Gemisches muf kleiner sein, als die Summe der Acidi- 
taiten der Komponenten. __ , 

Versuch 8: Wir mischten bei 0° 1.3186 g wifrige FluBsaure (39.62%: — 
HE) mit 5.5471 g Schwefelsiure (94.629. H,SO,). Beide Siuren waren 
yorher auf 0° abgekihlt worden, damit beim Mischen nicht infolge der Reaktions- 
wirme Fluorwasserstoff verdamplte. Dieses Gemisch hatte unter der Voraus- 
setzung, daB keine Reaktion zwischen den beiden Sduren eintritt, zur Nentra- — 
lisation der Berechnung nach 182.56 ccm ”/;-Natronlauge verbrauchen missen. ~ 

Nachdem es in 136.1 com */\-NaOH, also einen Uberschu8 von Natron- 
lauge, eingetragen war, wurden bei der Riicktitration 67.0 ccm ”/1o-HCl b 
zur Neutralisation verbraucht, was einem Verbrauch yon nur 129.40 cem 
*/j-NaOH zur Neutralisation der Versuchsiliissigkeit entspricht. Der Saure 
titer war also zuriickgecangen, und zwar entsprechend 3.05 cem “/,-Na OH. 
Nun wurde die Lésung, nachdem ihr 4 cem "/,-NaOH zugesetzt waren, 1 Stde. 
-auf dem Wasserbade erhitzt, um die Spaltung der gebildeten Fluorsulfonsiur 


i  —— cee 


PSMA 


‘Tonen durchzufihren. Die Lésung verbrauchte danach bei der Ricktitration 
nor 9.50 cem "/yo-HCl bis zur Neutralitaét, indem von den zugesetzten 4 com 
*/,;-Natronlange 3.05 cem zur Neutralisation der bei der Spaltung der Fluor- 
Sulfonsiure entstehenden FluSsiure und Schwefelséure verbrancht worden 
waren. Die Gesamtmenge der am Schlu®B des Versuches, d. h. nach der 
| wieder bewirkten vélligen Spaltung der Fluorsulfonsiure, zur Neutralisation 
-yerbrauchten Menge ”/;-Natronlauge betrug also 129.40 + 3.05 = 132.45 ccm, 
wiahrend wie oben angegeben, 132.56 com berechnet waren. Aus dem Riick- 
| gang des Sauretiters berechnet sich, dali 5.99%, des in den Versuch einge- 
fahrten Floorwasserstoffs in Fluorsulfonsiiure iibergefiihrt worden waren. 
Versuch 9: In einem zweiten gleichartigen Versuch wurden 2.7624 ¢ der- 
‘selben FluSsaure (39.618) HF) mit 20,5026 & Schwefelsdure (94.618 9/5 HeSO4) 
gemiseht; 6.0352 g dieser Mischung wurden in etwas mehr Kalilauge als zur 
Neutralisation erforderlich gewesen ware, eingetragen und diese Loésung mit 
Salzstiure bis zur Neutralitét titriert. Zu dieser die Kaliumsalze der Flu8- 
siure, Schwefelsiure und Fluorsulfonséure enthaltenden neutralen Flissigkeit 
wurden nun 10 ccm ”/;-NaOH getiigt und die Lésung zur Spaltung des Fluor- 
‘sulfonates 11/. Stdn. auf dem Wasserbade in einer Platinschale erhitzt; zur 
Neutralisation waren danach 19.2 cem %/19-HCl erforderlich. Der Rickgang 
‘entsprach in diesem Falle 8.08 cem "/,-NaOH, was einer Uberfihrung yon 
49.1599 des angewendeten Fluorwasserstoffs in Fluorsulfonsdure entspricht. 
Die bei diesem Versuch gegen den yorigen bedeutend erhéhte Schwetelsdure- 
Konzentration hatte also, wie zu erwarten war, die Fluorsulfonsiure-Bildung 
gesteigert. 5 2 
Durch die vorstehend beschriebenen Versuche diirfte bewiesen 
isein, da8 sich innerhalb gewisser Grenzen der Wasser-Konzentration 
zwischen Fluorsulfonsaure und Wasser einerseits und Sch wefelsaire 
und FluBsiure andererseits ein Gleichgewicht einstellt, und zwar so- 
wohl durch Zersetzung der Fluorsulfonsiure mit Wasser (Ver- 
suche 4 und 5) wie auch von der anderen Seite durch die Bildung 
von Fluorsulfonsaure (Versuche 1, 6—9). Berechnet man in. tib- 
licher Weise die Quotienten k aus den molekularen Konzentrationen 
des Gemisches im Gleichgewichtszustand, so ergibt sich folgende 
Ubersicht: 


Gleichgewichts-Konzentratione 
eichgewie. Eu AOneD Quotient k 


P Verdach 
sf eee. | 0. (  Hi80.° |. BE | 
| 
4 1 1,19 1.415 | 1415 | k=0.595_ 
6 1 4.86 2.77 3.086 | k= 0.5688 
5 1 19.93 | 12.03 12038 | k=0.1877 
7 1 50.91 28.11 31.22 | k= 0.07806 


Die Werte fiir k zeigen, wie man sieht, starke Abweichungen 
N roneinander, wozu zu bemerken ist, daB die der Rechnung zugrunde 
eres Gleichung H,SO,+ HF = HSO;F + 4H:0 die Sachlage 


Se re 


en 3626 BS teeta 


keineswegs genau und srickploed darstellt, da sie nicht die Sgulune 4 
der drei Séuren in ihre Ionef beriicksichtigt. Die drei Sauren wer- — 
den sich nicht nur hinsichtlich der Ionenspaltung gegenseitig beein- — 
flussen, sondern auch die jeweilige Lage des Gleichgewichts diirfte ~ 
in erheblichem Mae von den betreffenden lonen-Konzentrationen ab- | 
hangig sein. Eine genaue Behandlung dieser Verhiiltnisse wird sich — 
erst dann geben lassen, wenn sowohl die elektrolytische Dissoziation — 
der Fluorsulfonsiure, iiber die bisher keine Messungen vorliegen, wie | 
der Mechanismus der in Rede stehenden Reaktion genau bekannt sein | 
werden. 4 

Es sei zum Schlu8 noch bemerkt, da die Bildung von Blues q 
sulfonsdure-lonen nicht nur dann eintritt, wenn starke Schwefel- — 3 
siure mit starker FluBsiure gemischt wird, sondern auch beim Be- q 
handeln eines Fluorids mit starker Schwefelsiure. Bei der Mischung | 
von 5 g eisgekihiter Schwefelsdure (94/9 H: SO.) mit 2 g Ammonium- 3 
fluorid bildeten sich 0.3514 g Ammonium-fluorsulfonat, was einem | 
Umsatz von 5°, des angewendeten Fluorids entspricht. Daf dem- 3 
eutsprechend auch beim Zusammenbringen yon sauren Fluoriden mit — 
Schwefelsiure Fluorsulfonsaure entsteht, braucht wohl nicht weiter | 
erwahnt zu werden. a 

Die Untersuchung wird fortgefibrt. 


190. Wilhelm Traube und Walter Schulze: 
Uber die sauerstoffreichsten Oxyde des Calciums und Bariums 
[Aus dem Chem. Institut d. Universitat Berlin.] 
(Kingegangen am 8. Juni 1921.) » 

Neben den salzbildenden Oxyden MeO sind die Peroxyde des 
Calciums, Bariums und Strontiums MeO, lange bekannt. DaB 
beim Calcium und Barium wahrscheinlich noch sauerstoffrei- — 
chere Oxyde existieren, dafiir lagen bestimmte Andeutungen bereits” 
in den Arbeiten friherer Autoren, insbesondere in den mit groBer | 
Sorgfalt ausgefiihrten »Experimentaluntersuchungen tiber da 
Wasserstoffhyperoxyd« E. Schénes’) vor. Schéne beobachtete, 
‘daB das von ihm entdeckte farblose Monoperoxhydrat?) des 
Bariumperoxyds,, BaOs, H;0O:, das er durch Hinwirkung von 
Wasserstolfhyperoxyd aul Bariumperoxyd-Oktahydrat erhielt, bei ge- 
wohnlicher Temperatur langsam, bei etwas hdherer rascher, neue 


1)"A. 192, 257 [1878]. z 

2) Uber die Bezeichnung der Krystallwasserstotfhyperoxyd-Verbindungen 
als Peroxhydrate vergl. Riesenfeld und Nottebohm, Z. a. Ch, 89, 403 
(1914]. 
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Be t 3 t \ 
‘Higenschaften ‘annimmt. Es wird gelb und verliert diese Farbung, 
| machdem sie zunichst eine gewisse gréBte Intensitat ‘erreicht hat, all- 
ablich fast véllig wieder. Durch die Analyse konnte von Schéne 
ein Unterschied ‘in der Zusammensetzung der farblosen und der gelb 
| gewordenen Praparate kaum festgestellt werden; vorausgesetzt, dai 
‘die gelben Praparate untersucht wurden, ehe ihre Farbung wieder 
‘zu verblassen anfing. Die farblosen und gelb gewordenen Substanzen 
‘unterschieden sich jedoch dadurch yon ‘einander, da® das frisch dar- 
‘gestellte Bariumperoxyd-Monoperoxhydrat sich ohne jede Gasent- 
-wicklung in Sauren léste, wihrend eine Gasentwicklung ein- 
“trat, sobald ein gelb gewordenes Praparat mit Saure behandelt 
‘wurde. Schéne sprach beziiglich dieser Erscheinung die Ansicht 
‘aus, da sie jedenfalls durch die Gegenwart eines sauerstofi-rei- 
_ cheren Bariumoxyds bedingt ‘sei. 

Eine } Messung des beim Losen der fraglichen ‘Substanzen “sich 
-entwickelnden Sauerstolfes hat Schéne nicht vorgenommen wnd hat 
“auch andere Versuche nicht ausgefiihrt, um die Natur und die jeweils 
vorhandene Menge des’ mutmaBlichen neuen Bariumoxyds in den 
-gelben Praparaten festzustellen. Er erwahnt in seiner Arbeit fliichtig 
-auch das Auftreten gelblich gefarbter, sich in Sauren unter ge- 
‘zinger Gasentwicklung lésender, Calciumperoxyd-Praparate, die 
entstanden, als er Calciumperoxyd-Oktahydrat, CaQz,: bie, mit 
Wasserstolthy peroxyd behandelte. 

: Uber gelblich geflirbte Calciumperoxyd-Praparate ‘vied nani auch 
in Arbeiten Conroys') sowie Riesenfelds und Nottebohras”) 
‘berichtet. Diese Arbeiten sind aber zur Erreichung bestimmter an-_ 
‘derer Ziele ausgefiihrt worden, und von den Autoren wurden des- 
‘halb namentlich quantitative Versuche nicht unternommen, um 
iiber die Natur der gelben Substanz Aufklarung zu gewinnea.. 

: ‘Wir berichten iiber derartige Versuche im Folgenden, wobei die- 
 jenigen mit der, wie wir: fanden, bestandigeren Caleiumyer bin, 
: dung vorangestellt seien. 

( In der eben erwahnten Arbeit von Risonfeld ae Notte- 
‘bohm, ‘die die Darstellung neuer Peroxhydrate der  alkalischen 
Erden zum Gegenstand hat; wird die Vermutung gediuert, daB in 
den gelblich gefirbten, beim Erhitzen sich entlarbenden Calciaumper- 
oxyd-Praparaten die labile Form des Calciumperoxyds vorliege, wih- 
rend die stabile Form des Peroxyds tarblos sei. Gegentiber un- 
seren nachstehend mitgeteilten quantitativen Untersuchungen durite 
: sich diese Vermutung nicht wohl aufrecht erhalten lassen. 


1) B. 6, 769 [1873]. 9) Z. a. Ch. 89, 405 [1914] 
Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahre. LIV. : 105 
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Die zu den folgenden Versuchen dienenden gelarbten Caleium- | ' 
peroxyd-Praparate wurden fagt immer dargestellt durch kurz dauernde 
Einwirkung von reinem 30-proz. Wasserstoffhyperoxyd auf Calcium- 


peroxyd-Oktahydrat bei etwa 100° Die beiden Verbindungen | 


wirken, wie es scheint, zunachst in der Weise aufeinander ein,;daS 
sich ein Anlagerungsprodukt des Wasserstolfhyperoxyds an Cal- — 
‘ciumperoxyd bildet. Denn iibergieBt nian Calciumperoxyd-Oktahydrat 4 
mit 30-proz. Wasserstoffhyperoxyd und itiberlaBt die Mischung bei ge- — 
wéhnlicher Temperatur sich selbst, so verwandeln sich die glanzenden 
Blattchen des Oktahydrats sehr bald in ein schweres, zunichst kaum - 
gefarbtes Pulver. Die von dem letzteren ausgefiihrten Analysen stim- / 
men — wenn auch nur angenahert — auf eine Verbindung der Zu- | 
sammensetzung CaQ2, H2021). Aus den Analysenzahlen ergibt sich — 
in jedem Falle, da8 in der Substanz auf ein Calciumatom mehr als } 
ein Atom — annahernd zwei Atome — Hyperoxyd-Sauerstoff ent- } 


halten: ist. Wird dieses kaum gefirbte erste Produkt der Einwirkung / 


von Wasserstoffhyperoxyd auf Calciumperoxyd-Oktahydrat abfiltriert 
und getrocknet, so nimmt es mehr oder weniger schnell — unter Ab- 
gabe von. Sauerstoff und Wasser — eine lebhaft gelbe Farbung an. 
Fir die Gewinnung modglichst intensiv gefarbter, sauerstoff-reicher ? 
Praparate ist es, wie wir fanden, indessen nicht vorteilhait, dieses. 
Zwischenprodukt erst’ darzustelles. Man verfahrt hierzu vielmehr, }f 
wie es weiterhin im Versuchsteil beschrieben ist. Man erhalt dann’ § 
in Wasser wenig ldsliche, pulvrige Niederschlage, die nach dem 


Trocknen eine am besten als »erbsengelb« zu bezeichnende F arbung | 
zeigen. Im feuchten Zustande besitzen sie ein noch dunkleres, mehr ® |} 


braungelbes Aussehen. Getrocknet sind die Praparate durchaus be- ; 


sonstigen Higenschaften zu andern. i 
Auch durch Digerieren von fein geschlammtem Kalk mit Wasse 
stoffhyperoxyd bei Wasserbad-Temperatur entstehen, wie wir fanden, 
gefarbte Calciumperoxyd-Praparate (Versuch 7). Sie zeigen alle die | 
Eigenschaft, sich in Sdéuren, unter mehr oder weniger lebhalter Gas- } 
entwicklung zu lésen, indem natirlich gleichzeitig eine Lisung i 
von Wasserstoffhy peroxyd sich bildet. 
Wie die Analyse ergibt, ist das entwickelte Gas Saucectoum 
der geringe Mengen Kohlendioxyd enthalt — herriihrend von einem | 


1) Bei langer dauernder Einwirkung yon H2 0; auf CaQ2, 8H20 in der 
Kalte entsteht nach Riesenfeld und Nottebohm das Diperoxhydrat 


CaO, 2He Oo. Vielleicht ist dieses bereits in der obigen Substanz enthalten, 4) 


die dann etwa ein Gemisch Aquimoleknlarer Mengen von CaQz, 2H; 02 und 
CaO, ware. Weitere Versuche hieriiber sind im Gange, 


~ 


nes 
mur “adiwer zu yermeidenden Gehalt an Calciumcarbonat in der Ana- 
Wysensubstanz. Dieser Gehalt an Kohlendioxyd wurde bei allen ,Ver- 
uchen ermittelt und berticksichtigt. Die Menge des entwickelten 
Sauerstofis betrug bei den besten der bisher erhaltenen Praparate bis 
bate 2.7°%o vom Gewichte der Substanz; d.h. 1g der letzteren ent- 
byickelte im Maximum etwa 20 ccm Sauerstoff. 

_ Um sicher zu sein, da der Sauerstoff nicht aus primir gebil- 
Wletem H, 0» durch Zersetzung entstanden sei, haben wir die Auilésung 
Pier Substanzen in Saure — Salzsiure, Schwefelsaure, Salpetersaure 
mder Essigsiure — unter Anwendung aller geeigneten Vor- 
ichtsmaBregeln vorgenommen. Auch wurde durch Kontrollver- 
siuche festgestellt, daB Calciumperoxyd-Oktahydrat, solange es nicht 
Hilie gelbe Farbung angenommen hat, mit Sauren keinen 
Sauerstoff entwickelt’). 

_. Daf es sich bei dem beim Lisen der Substanzen sich abspaltenden 
PSauerstoff um inaktiven Sauerstoff handelt, geht aus folgendem 
Wersuch hervor: das gelbe Praparat wurde allmablich in Salzsaure 
Po ingetragen, welche Bromkalium auigelést enthielt. Die Auilisung, 
lie auch hier yon lebhafter Gasentwicklung begleitet war, eriolgte, 
Pohne da’ die geringste Menge Brom ausgeschieden wurde. Lief 
nan die Auflésung in einer augesauerten Jodkalium-Lésung vor sich 
Feehen, so farbte sich diese wihrend des Auflisungsvorganges nur 
panz ‘schwach gelblich, und erst spater wurde die Farbung allmahlich 
funkler; Erscheinungen, die auf das beim Losen der Substanz ent- 
Bstehende HO, zuriickzufiihren sind. Triate aktiver Sauersto!f beim _ 
Wésen der Substanzen auf, so miiBte sich die Lésung momentan ins: 
‘ensiv farben. d 

_ Man kennt mun nur zwei Klassen von Verbindungen, die beim 
luésen in Sauren inaktiven Sauerstoff abspalten: 1. die bei der Hin- 
yirkung von Ozon auf Alkalihydroxyde entstehenden sogenannten 
Szonsauren Alkalien, 2. die Alkalitetroxyde. Beziiglich der 
‘ersteren hat der eine von uns festgestellt, daB sie als Oxyhydroxyde, 
das sogenannte ozonsaure Kalium z. B. wahrscheinlich (KOH). .Os, 


~ 4) In ihrer schon erwahnten Arbeit haben Riesenfeld und Nottebohm 
dei der quantitativen Bestimmung des Wasserstoffhyperoxyds, das beim Lésen 
brer meist gelblich gefirbten Calciumperoxyd-Praparate in Sauren entstand, 
Mien sich beim Lésungsvyorgang entwickelnden Sauerstoff stets in Rechnung 
gestellt. Sie gingen dabei von der Voraussetzung aus, dieser gasformige 
Sauerstoff stamme aus urspriinglich vorhandenem Wasserstotf- 
‘ hyp eroxyd, und rechneten ihn demgemaf in Wasserstoffhyperoxyd um. 
[Dab dies nicht zulissig ist, ergibt sich aus den hier weiterhin mitgeteilten 
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za formulieren sind’). Die Wiese osdae sind als 8 cworstoel | 
verbindungen der Penoxyde auizufassen; das Kaliumtetroxyd), 
als Kz02,Q2. Diese Formulierungen, die die Verbindungen als solehe. 
héherer Ordnung charakterisieren, sollen die Tatsache zum Aus4 
druck bringen, da die ozonsauren Alkalien mit Sauren unter Salz-., 
bildung und unter Entwicklung von indifferentem Sauerstoli, aber ohne} ‘ 
gleichzeitige Bildung von H2Qz reagieren, wahrend die Alkali, 
tetroxyde bei der Salzbildung -mit Sauren indifferenten Sauer-hi 
stoff und Wasserstoffhyperoxyd in molekularem Verh i“ hl 
entstehen lassen ). 


kalien bilden kénnen, ist von vorzherein sehr unwahrscheinlich.)” 
Direkt dagegen spricht — nach den bei den ozonsauren Alkalienf’: 
gemachten Erfahrungen — die Temperaturbestaindigkeit der fraglichen}., 
Calciumverbindung, indém diese bei. 100° sich bildet und auf 130% 
erhitzt werden kann, ohne eine ihrer charakteristischen Higenschaften}, 
einzubiiBen. g 

Es bleibt hiernach nur die Annahme ibrig, daB in der gelben jy 


Calciumverbindung ein den Alkalitetroxyden an die Seite zu 


Richtigkeit durch die bei der quantitativen Analyse der Substanzen}) 
sich ergebenden Resultate bewiesen werden konnte. 

Wie die analog zusammengesetzten Alkalitetroxyde mui seal 
auch Calciumtetroxyd mit Sduren im Sinne der Gleichung 


Ca Oz, O2 + H2SO. = CaSOg + Hs Oy + Op CL.) 


aus der Menge des gasférmig entwickelten Sauerstoffs berechnen AB, 
Da die Praparate, wie erwihnt, bis zu 2.7%. ihres Gewichtes an | 
Sauerstoff entwickeln, so ergibt sich ihr Gehalt an Calciumtetroxyd | 
zu etwa 8.7% im Maximum. Von diesem Gehalt an Tetroxyd ab-| 


_ 1) B. 49, 1674 [1916], Bei dieser Gelegenheit sei ein Irrtum richtig ge 
stellt, der sich in der kirzlich (B. 58, 2096 [1920]) erschienenen Arbeit von) 
Strecker und Thienemann vorfindet. Die genannten Autoren sagen, ich 
vertrete die Ansicht, daB die sogenannten ozonsauren Alkalien von Wasser- 
‘stofffreie Verbindungen seien. In meiner gewissermaSen abseblieBenden 
zweiten, vorstehend erwibnten Arbeit tiber den Gegenstand, die, wie Hn 
Strecker mir schrieb, von ihm tibersehen worden ist, habe ich im Gegenteil | 
den Beweis dafiir zu ithren gesucht, daB die in Rede stehenden Verbindun= 
gen Anlagerungsprodukte yon Sauerstoff an die Alkalihy droxyde seien. 
W. Traube.! | 
, 7) B. 49, 1675 [1916]. 


Bisa: bestehen die Priparate im wesentlichen aus Calcium- 
roxyd; auBerdem enthalten sie Beimengungen von Calciumearbonat, 
Jinmhydroxyd und Wasser. 
Das sich auf die quantitative Untersuchung der gelben Caleiumper- 
rd-Pripsrate sowie der analogen Bariumverbindung bezichendo 
lytische Material ist in der von dem einen von uns der philosophischen 
Pkultit der Berliner Universitit eingereichten Dissertation enthalten. Eine 
waht dieser Analysen ist. in den experimentellen Teil der vorliegenden 
¢ aufgenommen. ‘An dieser Stelle soll durch Diskussion der Resultate 
er einzelnen Analyse gezeigt werden, wie sich aus der Durchrechnung der 
thlen zwingend der Beweis fiir die Existenz eines neuen sauerstof- 
ficheren Caleiumox yds in den gelben Substanzen ergibt, das eben dadureh 
akterisiert ist, da es beim Liésen in Siiure Sauerstolf entwickelt, Die 
jalysen zeigen, da man unméglich die Annahme machen kann, daB dieser 
aerstoff etwa aus primiir entstehendem und sich dann gorsetzenden Wasser 
thyperoxyd stammt. 
Die Analysensubstanz war gewonnen worden durch Einwirkung yon 30- 
. HQ auf Caleiumperoxyd-Oktahydrat bei 100° und war vor der Analyse 
* 130° erhitzt worden, um sie von allem etwa noch anhaltenden Wasserstofi- 
UP yperoxyd zu belreien. 
0.2696 g Sbst.: 0.4926 g CaSQy. — 0.1489 g Shst. vorbrauchten nach 
wy m Autldsen in verd. HySO4 88.24 cem “/1o-Pormanganat, — 1.4249 vy Sbst. 
Men beim Lésen in Essigsiiure 20.0 com O (20°, 770 mm), — 0.1080 ¢ Sbst. 
#2en, im Gemisch mit Kaliumbichromat im Rohr erhitzt, 0.0151 g AyO und 
095 g COs: 
’ Daraus berechnet sich, da das Priparat enthiolt: 75.26%) Cad, 0.86.9; 
9, 1.36%) HO, und da es bei der Zersetzung mit Siiuron 48,63 % Hy» 
1 1.83% gasfdrmigen Sauerstoff lieferte. 
 Wiirde man nun die Annahme machen wollen, der gasldrmig entwickolte 
aerstoff yerdanke ‘nicht einer nach der obigen Gleichung I verlaufenden 
wsetzung des CaQy seine Existenz, sondern er sei horvorgegangen aus einer 
A der Gleichung: 


2 Hy Qo = 2 HoO ++ Oy CIE.) 


Paitenden Zersetzung urspriinglich in dor Lisung vorhandenen, aus CaQy 
standenen Wassorstolfhyperoxyds, so wiirden die 1.83% dieses gasformig 
vickelten Sauerstolls in HyQ. umgerechnet werden miissen. 1.88% nach 
* Gleichung II entwickelten Sauerstoffs entsprechon nun 8,89% HyQs, die 

oben direkt dureh Titration, gefundenen 48.68% zugerechnot werden 
iBten. Man kiime dann zu dem Resultat, dai das Pritparat bei der Aut 
Pe in Siiure 47.52% seines Gewichts an HyQy goliefert hitte, Dieses 
, hiitte in der Analysensubstanz als Calciumperoxyd vorhanden geweson 
. miissen. Die stichiometrische Berechnung ergibt, dafs wenn dem) so ge- 
~wiire, 55,89°/) Ca, entsprechend 78.86% CaO, dazu gehirt haben 
n. Die Analyse ergab aber nur einen Gehalt an CaO von 
o» indem von den gefundenen 75.26%o noch 1,08%/o in Abzug gebracht 
mitssen, die die Substanz in der Porm yon CaCO, enthielt, Die 
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Substanz besaB der Analyse mufolge einen Gehalt yon 0.86%, COs, die na- 


tiirlich nur in der Form yon Ciiciamearbonat vorhanden sein konnien; 0.86%» 


CO, erfordern aber zur Bindung 1.08% CaO. 


Diese sowie viele andere, analoge Resultate liefernde Analysen 
(Versuch 1—5) erweisen hiernach die Unzulassigkeit der An- 


nahme, da& der beim vorsichtigen Lésen der gefarbten| 


Calcium peroxyd-Praparate entbundene Sauerstoff urspriing- 
lich vorhandenem Wasserstoff- bezw. Calciumhyperoxyd 
entstammt. Die Analysenresultate werden erst verstind-| 
lich, wenn man in den Substanzen die Gegenwart eines den| 


ers ey =e 


Alkalitetroxyden analogen Calciumtetroxyds annimmt, { 


worauf andererseits, wie oben gezeigt wurde, auch alle Higenschaften} 


der Substanzen hinweisen. 


Rechnet man von diesem Gesichtspunkt aus die Analysenresultate 
durch, so ergibt sich fiir die Zusammensetzung der Substanz Folgen- 
_ des: Wir wenden bei dieser Durchrechnung die zweckmaBige Bezeich- | 
nungsweise an, deren sich SchGéne') in seiner sich mit dem Ka- 
liumtetroxyd beschaftigenden Arbeit bediente. Es wird bezeichnet 
mit gO (gasformig entwickelter Sauerstoff) der Sauerstoff, der beim 


Lésen der Substanz entweicht, mit hO (Hyperoxyd-Sauerstoff) der 


Sanerstoff, den die Substanz mehr enthalt als das salzbildende Oxyd, | 
wobei aber bei dem Tetroxyd. der Gehalt an gO natiirlich auBer Be- 
tracht bleiben mu8. Der Gehalt an hO ergibt sich bei der Titration, 
der sauren Losung der Analysensubstanz mit Permanganat; seine 
Menge ist gleich der Halite des Sauerstoffs, den das beim Lisen der 


Substanz entstehende H; 02 enthalt. Dieser hO entstammt, wie leich : 


einzusehen, nicht nur dem Calciumperoxyd, sondera auch dem Tetroxyd. 


Tyree? ee” CBE Cal Ae Gilet Sos EP 


Wie die obige Gleichung veranschaulicht, ist das Verhaltnis von gO 
za hO im Calciumtetroxyd wie 2:1. 7 


Die Analysenzahlen, hiernach umgerechnet, see folgende au - 
sammensetzung der Substanz: 


75.26°Jo CaO 5.96% CaO, 
20533 7h) 88.38 » CaQy 
1.83 > gO bezw. 1.98 » CaCO; 
0.86 » CQ, 2.87 » Ca(OH)s 

Pe ESB! HyO) pe ~ +0.66 » Wasser 
99.846/, 99.83 9/, 


Beziiglich des gefundenen Wassers ist angenommen, daB es teils 


in der Substanz vorhandenem Ca(OH), entstammt, teils in der Sub-| 


stanz in freier Form oder als Krystallwasser — in etwa noch tib 
gebliebenem Calciumperoxyd-Hydrat — vorhanden ist. Da8 die Sub: 


1) A, 198, 250 [1878]. 


Beane einen Gehalt an Calciumhydroxyd aufweist, ‘ban nicht auf- 
fallen, da von verschiedenen Seiten!) bereits darauf hingewiesen wor- 
den ist, dai beim Behandeln von Erdalkalihyperoxyden mit Master ein 
Geichgowiens besteht im Sinne der Gleichung: 
Wer ‘ MeO; + 2H2O = Me(OH): + Hp Oz. f 
Wie fas erwahnt, kénnen die Calciumtetroxyd enthaltenden 
Praparate des Calciumperoxyds auf 130° erhitzt werden, ohne daf 
sersteres dabei eine merkliche Zersetzung erfahrt. Erst beim Erhitzen 
auf 270—290° biiBen die Substanzen ihre Farbung ein. Es entsteht 
zunichst Peroxyd, das beim weiteren Erhitzen in Calciumoxyd iibergeht. 
‘Viel weniger bestandig als das Calciumtetroxyd ist die ihm 
-entsprechende Bariumverbindung. Wir nehmen die Existenz einer 
-solchen Bariumverbindung in den oben bereits erwahnten gelben 
} Bariumperoxyd-Praparaten Schénesan. Die oben schon flichtig 
gestreiften Beobachtungen Schines iiber die Entstehung dieser Pri- 
‘parate aus dem Bariumperoxyd-Monoperoxhydrat sowie tiber ihre 
4reiwillige Zersetzung seien zunachst kurz angefihrt. BaQOz, Hz Oz ist 
nur bei Temperaturen unter 0° und auch dann nur kurze Zeit halt- 
bar. Bei Zimmertemperatur tritt sehr bald Gelbfarbung auf, die im 
‘Verlauf von 24—36 Stdn. sich immer mehr verstérkt. Nach dieser 
Zeit findet ein Entweichen von Sauerstoff statt. Die gelbe Far- 
bung bleibt zunachst bestehen, verblaBt aber allmablich und ver- 
sschwindet nach 4—5 Tagen fast vollig. Die Menge des abgegebenen 
Sauerstofts entspricht nach dieser Zeit etwa 1 Atom auf 1 Molerut 
Pee O:, der Vorgang also der Gleichung: g 


2 Bas, H2 0; = 2 BaOz, H,0 + O; (IL.). 


Diese fe gewohnlicher Temperatur langsam vor sich gehende 
‘Umwandlung yollzieht sich sehr viel rascher bei Temperaturen zwischen 
50° und 60°. Lat man die Umwandlung im Exsiccator iiber Schwefel- 
‘siure vor sich gehen, so verliert das Reaktionsprodukt noch das eine 
Molekiil Wasser. Andererseits erfolgt die Umwandlung im Sinne der 
-obigen Gleichung III aber auch, wenn die Substanz in Wasser sus- 
“pendiert wird. : 
5 Lést man die Substanzen, so lange sie stark gefarbt sind, in einer 
“Saure, so zeigt sich, wie schon oben erwahnt wurde, da® diese Auf- 
lésung yon einer Sauerstoffi-Entwicklung begleitet ist. 

& ‘Wir haben jetzt auch hier die Starke dieser Sauerstoff-Entwick- 
Aung gemessen und fanden, daf die entwickelte Gasmenge nach 
_ Abzug geringer Mengen beigemengten Kohlendioxyds im Maximum etwa- 
11.3% vom Gewicht der Substanz betragen kann (Versuch 9—11), 


os 


1) U.a. Foregger und Philipp, J. Soc, Ind, 25, 298 (C, 1906, I 1598). 
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Im Momente seiner Entstebung ist auch hier der. Sauerstoff, wie der 
aus den obigen Calciumprapamaten sich entwickelnde, inaktiv. 

Diese, wie wir feststellen konnten, auch bei vorsichtigster Aui- 
lésung der gefarbten Bariumpraparate immer zu beobachtende Ent-» 
wicklung inaktiven Sauerstoffs kann nach unserer Meinung nicht _ 
anders erklart. werden als durch die Annahme, da hier ein dem 
obigen Calciumtetroxyd entsprechendes Bariumtetroxyd BaQO, bezw. 
BaQz.Q2 vorliegt. Nur durch diese Annahme finden insbesondere’ 
auch die folgenden Beobachtungen ihre Erklarung: Wir-bestimmten 
die Sauerstoffmengen, die sich aus zu verschiedenen Zeitpunkten 
entnommenen Proben eines und desselben Bariumperoxyd-Mono- 
peroxhydrates beim Lésen in Sauren entwickelten, und stellten fest, 
daB das entwickelte Gasyolumen zuerst gering war, daB es aber 
anstieg parallel mit der Intensitat der Farbung, die das, 
Praparat allmahlich annahm, um schlieBlich wieder geringer zu 
werden, je mehr das Lapa seine gelbe Farbe einbuBte (Versuche 13 
und 16—18). 

Aus der Menge des beim Lésen in Saure entwickelten Sauer- 
stofis berechnet sich der Gehalt der Praparate an Tetroxyd im Maxi- 
mum zu etwa 8°%/o. 

Beziiglich der Entstehung des BaO, aus BaQ2,H;02 mu man 
annehmen, da ein Teil des Sauerstofis, der sich bei der nach der 
ersten der nachfolgenden Gleichungen vor sich gehenden Zersetzung . 
des Peroxhydrates entwickelt, dazu verwendet wird, um einen Teil. N 
des Bariumperoxyds in das Tetroxyd itiberzuliihren. Es verlaufen 4 
also zwei Vorginge nebeneinander: . ‘ 

2 BaO2,H: O02 = 2 BaO. + 2 HO + 02; Ba Oz 4+-O2:= BaOu. 

‘Dié unter Nr. 13, sowie Nr. 16—18 angefiihrten quantitativen. 
Analysen lassen diesen Reaktionsverlauf deutlich erkennen. In dem 
MaBe, wie bei Beginn der Versuche hO, d.h. Hyperoxyd-' 
Sauerstoff, aus der Verbindung Bi0:;,H;0, verschwindet, 
tritt gO auf, d.h. Sauerstoff, der aus der Substanz durch 
Sauren als Gas abgespalten wird. 

Wegen seiner Unbestandigkeit unter den Bedingungen des Ver- 
suches iiberschreitet aber die Menge des Tetroxyds nie einen gewissen 
Prozentsatz, und es verschwindet zum gréBten Teil wieder, nachdem | 
einmal das Krystall-Wasserstoffhyperoxyd verbraucht ist, das immer ~ 
von neuem seine Bildung bewirkte. § 

Die schlieBlich entstehenden, nur geringere Mengen des sauerstofi- | 
reicheren Oxyds enthaltenden Praparate, die auch nur noch schwach, — 
aber doch deutlich gefarbt sind, kénnen auf 100° erhitzt werden, ohne ~ 
-da8 ihre Farbuvg vollig verschwindet. rst beim starkeren Erhitzen 7 
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| werden sie, wie berets Schéne beolvacktates vollig farblos und eM 


unter Sauerstoff-Abgabe in BaQy tiber. 
Die Farbung der einen gréferen Gehalt an Tetroxyd aufweisen-- 
den Bariumperoxyd-Praparate gleicht meist etwa der der Calcium- 
verbindungen. Bisweilen zeigen die Substanzen aber eine dunklere, 
fast braune Farbung, abnlich der mancher Alkali- und Erdalkali- 
‘polysulfide, denen sie ja wohl auch im System nahestehen. Die 
reinen Erdalkalitetroxyde dirften intensiv gelarbte Verbindungen sein. 
Wie oben beim Bariumtetroxyd bereits bemerkt wurde, kann die 
Entstehung der Erdalkali-Tetroxyde nicht wohl anders erfolgen als 
durek Vereinigung eines Sauerstoff-Molektiles mit einem Molekiil des 
Peroxydes: 
MeO, ae Oz = MeO; Ox 


; Dieses Sauerstoff-Molekiil wird geliefert durch das sich zer- 
setzende Wasserstoffihyperoxyd, welches beim Bariumperoxyd 
im Molekiil als Krystall- Wasserstoffhyperoxyd vorhanden ist, wahrend 
es bei der Entstehung des Calciumtetroxyds zunichst einen Bestand- 
teil der das Peroxyd suspendiert enthaltenden Fliissigkeit bildet. 
Doch’ kommt es auch hier, wie oben schon gezeigt wurde, zuniichst 
zur Bildung eines Anlagerungsproduktes des Wasserstofihyperoxyds. 
an das Peroxyd. 

Eine Entstehung von Calciumtetroxyd — allerdings in merklich 
geringerem MaSe — tritt auch ein, wenn man Calciumperoxyd-Okta- 


-hydrat mit Wasser allein auf 100° erwarmt. MHierbei spielt offen- 


bar das oben erwihnte Gleichgewicht zwischen dem Peroxyd tnd 


Wasser eine, Rolle, und das allmahlich frei werdende Wasserstoft- 


hyperoxyd liefert den. nétigen Sauerstoff. Die erhaltenen Praparate 
‘sind dementsprechend, wie oben erwahnt, armer an Tetroxyd,. ent- 
halten aber andererseits relativ viel Calciumhydroxyd (Versuch 6). 
Mit der Einstellung eines Gleichgewichtes im obigen Sinne diirfte 
auch die durch schwache Gelbfirbung sich kundgebende Bildung 
geringer Mengen Calciumtetroxyd zusammenhangen, die erfolgt, wenn | 
Calciumperoxyd-Oktahydrat durch Erhitzen auf 100° entwassert 
wird. Selbst wenn die Entwasserung bei 0° im Vakuum_ vorge- 
‘nommen wird, resultieren Praparate von wasserfreiem Calciumper- 
oxyd, die noch einen schwachen Stich ins Gelbliche zeigen. Hin 
fast ungefarbtes Priparat von CaQ; erhielten wir nur, als wir das. 
Oktahydrat bei 0° im nicht evakuierten Exsiccator tiber Schwefel- 
‘siure belieBen. Die Entwasserung von 5 g des Hydrates nahm dann 
etwa zwei Wochen in Anspruch. Sehr bemerkenswert ist die Tat- 
sache, daB diese durch Entwassern des Oktahydrates gewonnenen, 
nur schwach gelblich gefarbten Praparate von wasserfreiem Calcium- 
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peroxyd durch Behandlung mit 30-proz. Wasserstoffhyperoxyd nicht 
in starker gefarbte, d.h. meli? Tetroxyd enthaltende Praparate ver- 
wandelt werden konnten. Die Bildung des Calciumtetroxyds 
scheint hiernach nur vom Calciumperoxyd-Oktahydrat aus 
moéglich zu sein). Wenn es sich aus Calciumhydroxyd und i 
20. bildet, so ist dies darauf zurtickzufiihren, da®, wie bekannt, 
aus Calciumhydroxyd und wabrigem Hy0, zunichst Calciumperoxyd- 
Oktahydrat entsteht. Andererseits scheint, soweit Beobachtungen vor- 
liegen, Calciumperoxyd-Oktahydrat aus wasserireiem esa Si 
_oxyd nicht regeneriert werden zu kénnen *). 

Die Bildung der Tetroxyde der alkalischen Erden aus den zuge- 
hérigen Peroxyden erfolgt in fast allen hier untersuchten Fallen ganz 
analog der von Schéne beobachteten Entstehung des Kalium- 
tetroxyds aus waBrigen Lésungen bei der Einwirkung von 
Wasserstoffhyperoxyd auf Kaliumhydroxyd bezw. Kalium- 
peroxyd®). 

Wie wir feststellten, kann die Uberfithrung von CaO 3 in CaQ, bezw. 
yon BaQ, in BaQs durch kein anderes Oxydationsmittel als Wasserstoff- 
hhyperoxyd bewirkt werden. In Betracht kamen nur in alkalischer Losung 
anzuwendende Oxydationsmittel, wie Hypochlorite, Chlorate, Nitrate usw. 
Alle mit diesen angestellten Versuche verliefen negativ. 

Da8 man weder CaQ,y noch BaQy nach den hier in Frage 4 
kommenden Methoden in gréferer Reinheit gewinnen kann, liegt wohl a 
daran, da® diese Verbindungen unter den Bedingungen, unter denen 
‘sie hier entstehen, d.h. bei Anwesenheit von Wasser, sich auch ~ 

_deicht wieder zersetzen — &hnlich dem Kaliumtetroxyd. Wasser 
ist aber immer zugegen; auch bei der Entstehung von BaQ, aus 
'BaQ2, HH Oc, indem beim spontanen Zerfall dieser letzteren Verbin- 


) DaB die Bildung des Tetroxyds hierbei wahrscheinlich tber ein, | 
Zwischenprodukt — ein Anlagerungsprodukt von H,03 an Calciumperoxyd * 4 F 
— erfolgt, ist oben bereits gesagt worden. r 
%) Nach Foregger und Philipp (C. 1906, I 1598) bildet sich beim 
Eintragen von technischem, ..wasserfreiem Calciumperoxyd in Wasser nicht ‘ 
das Oktahydrat, sondern ein Dihydrat CaQ:,2H,0. Als wir ein durch 
Entwissern’ des Oktahydrates bei Zimmertemperatur im Exsiccator darge- — 
stelltes Priparat - von wasserfreiem Calciumperoxyd mit Wasser lingere Zeit~ — 
schittelten, konnten wir- feststellen, daB es nennenswerte Mengen Wasser a 
nicht wieder aufnahm: ; ms be 
Durch Entwassern des Oktahydrates gewonnene Priparate von Calcium-' | 
peroxyd enthalten, wie de Forcrand (C.r.180, 1308) feststellte, immer 
einige Prozente Calciumhydroxyd. Wir konnten durch eigene Versuche 
diese Tatsache, die im Hinblick auf das mehrfach erwahnte Gleichgewicht — 
zwischen CaO: und Wasser leicht verstandlich ist, bestatigen. 
3) A. 193, 241 [1878]. 
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dung nach der obigen Gleichung III Wasser entsteht. Erst wenn die 


_ die Tetroxyde enthaltenden Praparate nicht mebr mit Wasser in Be- 
* ruhrung kommen, zeigen jene Verbindungen grifere Bestindigkeit 
selbst bei gesteigerter Temperatur. 


Wie wir fanden, tritt eine Bildung von Calcium- und Barium- 


 tetroxyd auch ein, wenn die Peroxyde des Calciums und Bariums 


_entweder durchfeuchtet mit Wasserstoffhyperoxyd oder in Gestalt ihrer 


Peroxhydrate ultravioletter Strahlung ausgesetzt werden. 
Belichtet man die Verbindung Ba O., HyO. durch eine Quecksilber- 


- Quarzlampe, so farbt sich das Priparat innerhalb kurzer Zeit an der der 


Lichtquelle zugekehrten Seite intensiv gelb, und zwar auch dann, wenn 
dafiir gesorgt wird, dafi das Praparat nicht etwa gleichzeitig durch die 


von der Lampe ausgehende Wirmestrahlung erwirmt wird. Bewirkte 


man durch Durchschiitteln der: Substanz, da®B alle ihre Teilchen etwa 


gleichmafbig bestrahlt wurden, so wurden bei gewéhnlicher Tem- 
peratur innerhalb kurzer Zeit Priparate erhalten, welche 4.8 %/o 
Tetroxyd enthielten, ein Gehalt, der bei gewéhnlicher Temperatur 
sonst nur erst nach vielen Stunden erreicht wurde (Versuche 19 und 
20). Die Versuche sind wohl durch die Annahme zu interpretieren, dab 
die Zersetzung des Wasserstoffhyperoxyds durch die ultraviolette Strah- 
Jung beschleunigt und dadurch der fiir die Bildung der Tetroxyde 
nétige Sauerstoff geliefert wird '). 


Versuche, & 


Die zu den folgenden Versuchen dienenden gefirbten, Calcium- 
tetroxyd enthaltenden Priparate von Calciumperoxyd wurden, 
wenn nichts anderes angegeben ist, auf folgendem Wege dargestellt: 


_ Etwa 10g Calciumperoxyd-Oktahydrat wurden in einem Kolben 
_ mit der 5—6-fachen Menge reinen 30-proz. Merc kschen Wasserstoff- 
‘= hyperoxyds iibergossen und der Kolben, nachdem er durch einen ein 


Natronkalkrobr tragenden Stopfen verschlossen worden war, auf dem 


‘Wasserbade bis zum Auftreten lebhafter Sauerstoff-Entwicklung er- 
- warmt. Der Kolben wurde nun solange vom Wasserbade entfernt, 


bis die bald stiirmisch werdende Gasentwicklung wieder nachgelassen 
hatte, und wurde dann noch zwei- bis dreimal auf dem Wasserbade kurze 
Zeit erhitzt, bis schlieBlich die Gasentwicklung fast ganz aufgehort 


hatte. Die Operation nahm hichstens etwa 10 Min. in Anspruch, 


*) Dab unter ihnlichen Bedingungen, wie sich Barium- und Calcium- 


q tetroxyd bilden, auch eine analoge Strontium verbindung entsteht, ist wabr- 


scheinlich; verschiedene Anzeichen sprechen dafiir. Doch haben wir die Er- 
scheinungen hier nicht gentigend nach der quantitativen Seite untersucht. 
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Darauf wurde der Niederschlag shew. mit Wasser, Alkohol und 
Ather gewaschen und zuniichst ith Exsiccator auf Ton getrocknet. 
Ritr die Analyse wurde die Substanz meist auf 130° erhitzt und zwar 
bisweilen im Vakuum, bisweilen ohne Anwendung desselben. 
Fir die Bestimmung des Calciums wurden die Substanzen im Platin- 
tiegel durch yorsichtiges Erhitzen erst in Calciumoxyd und in den meisten 


' Fallen dieses dann durch Schwelelsiure in Calciumsulfat tbergefihrt, das zur 


Wigung gebracht wurde. Das beim Lésen der Substanzen in Sauren ent- 
stehende Wasserstoffhyperoxyd wurde durch Titration mit "/jy-Perman- 
ganat bestimmt. Zum Lésen der Calciumverbindungen wurde hierbei meist 
verd. Schwefelsiiure, fiir die Barium verbindungen verd. Salpetersiure benutzt,.’ 


‘die frei war yon niederen Stickstoffoxyden. 


Fiir die Bestimmung des sich beim Lésen der Substanzen entwickelnden 
Sauerstoffs wurden nicht za kleine Substanzmengen angewendet; als Li- 
sungsmittel diente meist 20-proz. Essigsiiure, die die Praparate rasch aufléste.. 


Die Apparatur war dio folgende: Die genau abgewogene Substanz he- i 


fand sich in einer Saugflasche von ca. 70 ccm Inhalt. Der seitliche Ansatz 
derselben war mittels eines einfach gebogenen Capillarrohrs mit einem Hem- 
pelschen Gasbiirettenpaar verbunden; auf die obere Offnung des Nia: war 
mittels eines Gummistopfens ein Tropitrichter aufgesetzt. 

Nachdem man sich tiberzeugt hatte, daB alle Verbindungen luftdicht. 
waren und man den Stand des Wassers in der Biirette abgelesen hatte, wurde 
das Saugflischchen in Kiswasser. gestellt und dann, um nicht die Saure direkt 


auf die Substanz zu geben, zuerst genau 20 cem Wasser, dann tropfenweise 


unter Umschittela des GefiiBes genau 20 ccm Siure hinzugegeben. Sobald 
die Substanz sich gelést hatte, wurde das GefiS aus dem Kiswasser heraus- 
gehoben und, nachdem das GefifS wieder Zimmertemperatur angenommen 
hatte, der Stand des Wassers in der Birette abermals abgelesen. Dieser gab, 


nachdem man das durch eingeflossenes Wasser und Siiure aus.der Saugflasche | 


verdriingte Luftvolumen in Rechnung gestellt hatte, die Auzahl der yon dem 

Priparat beim Lésen abgegebenen com Gas. 
Um das beigemengte Kohlendioxyd zu bestimmen, wurde abermals 

Wasser durch den Tropftrichter in die Saugflasche gegeben, bis das gesamte 


Gasyolumen (urspriiglich im GefaS vorhanden gewesene Luftmenge und ent- 


wickeltes Gas) in die Birette hintibergetrieben war. Fihrte man nun diese 
Gasmenge in eine mit Kalilaugebeschickte Hem pelsche Gaspipette iiber und 
dann wieder in die Birette zuriick, so ergab sich das wahre Volumen des hei 
dem: Versuch entwickelten Sauerstoffgases. 

Die Substanzen warden dann noch mit trocknem, gepulyertem Kalium- 


‘ 


bichromat gemischt, in einem Verbrennungsrohr mit vorgelegtem Chlorcaleium- . 


rohr und Kaliapparat erhitzt und so das in ihnen enthaltene Wasser und 
gleichzeitig nochmals ihr Gehalt an CQ, bestimmt. Letzterer wurde, wie zu 
erwarten war, nach dieser Methode etwas héher gefunden als nach der obigen 
yolumetrischen, bei der Wasser als Sperrfliissigkeit diente. 


Versuch 1: Substanz zur Analyse im Vakuum iber Schwefelsiure getrock- 
net. 0.2861 g Sbst.: 0.2122 ¢ CaO. — 0.0547 g Sbst.: 18.96 com "/1o-KMuO¢. . 
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| + 1.1007 g Sbst.: 17.1 com O und 8.2 cem CO, (24°, 763 mm). — 0.3872 ¢ 
_ Sbste: 0.0134 g H,0. 


74.16 CaO 6.43 O/9 Ca Ox 
20.42 » ho 87.52 » CaQs 
1.98» gO bezw. 1.16 » CaCO; 
051 > COs “2.61 » Ca(OH), 
3.46 » B20 2.82 » HO. 


_ Rechnet man die Analyse in der in der Hinleitung angegebenen 
Weise durch, so ergibt sich, da bei der Annahme, der gO!) ent- 
_ stammte urspriinglich vorhandenem Ca Oz, 4.99 %/o CaO hitten mehr ge- 
- funden werden miissen. 

Versuch 2: Analysensubstanz im Vakuum bei 130° getrocknet. 0.2720 ¢ 
Sbst.; 0.4890 g CaSOy. — 0.1092 g Shst.: 26.4 com “/io-K MnO,. — 0.6402 ¢ 
Sbst.: 12.7 eem O (18°, 771 mm). — 0.7536 @ Sbst.: 0.0203 g COs und 
0.0151 g H,0: 


74.05 %/, CaO 8.77% Ca Ox 
q, 19.34 » hO 80.04 » CaQs 
Pa 2.69 » gO bezw. 6.12 » CaCO; 

2.69 » CO; 5.07 » Ca(OH)s 

2.00 » HO 0.77 » HO. 


Entstammte der gO urspriinglich vorhandenem: HQ) bezw. Caz, so 
hatten 6.48%) CaO mehr gefunden werden miissen. 
: Versuch 3: Analysensubstanz bei 180° im Vakuum getrocknet. 0.8546 g_ 
Sbst.: 0.6409 g CaSO. — 0.1279 g Sbst.: 30.8 cem ”/10-K Mn Oy. — 1.0057 ¢ 
Sbst.: 20.1 eem O (20°, 757 mm). — 0.5652 ¢ Sbst.: 0.0133 g g COs und 


0.0105 g Ha0. \. 
14.44%, CaO 8.60 %o CaOx 
19.26 » hO 80.82 » CaQy 
2.64 > ¢O bezw. 5.35 » CaCO; 
2.85 » CO» 5.15 » Ca(OH), 
1.85 > HC 0.63 » HO. 


BEntstammte der gO urspriinglich yorhandenem HO. bezw. CaQz, so 


_  hatten 5.19°/) CaQ mehr gefunden werden miissen. 


Versuch 4: In einem Kolben wurden 22 g krystallisiertes Calcium- 
 chlorid in 20 ccm Wasser gelést und dazu 36 ccm 30-proz. Hz Qs, 
_ d.h. dreimal mehr als zur Bildung von Calciumperoxyd erforderlich 
waren, und 100 ccm Wasser gefiigt. Zu dem auf dem Wasserbade 
befindlichen Gemisch lie® man dann 24 cem 25-proz. Ammoniak zu- _ 
tropfen, das mit 60 ccm Wasser verdiinnt war. Aus der F'liissigkeit, 
aus der sich stirmisch Sauersto!f entwickelte, fiel ein zuerst weiBer, 
bald gelb werdender Niederschlag aus, dessen Menge nach dem Ab- 


: s saugen ‘und Auswaschen mit Wasser, Alkohol und Ather 4 g bettie, 


1) Beziiglich der Bezeichnungsweise gO und hO sei auf die obige (S. 1632) 


- diesbeziigliche Bemerkung verwiesen. 
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Fir die Analyse wurde die Substanz im Vakuum getrocknet. 0.2171 g 
Shst.: 0.3962 ¢ CaSQy. — 0.1768 g Sbst.: 46.02 cem *),o-KMn O,. — 1.1883 : 
Sbst.: 11.2 cem O (15°, 771 mm). — 0.5521 g Sbst.: 0.0035 g CO2, 0.0067 
H,0. 

fae 17 oF 4 CaO 415 9/5 Ca Og 
20.82 » hO 90.87 » CaO; 
1.28 » gO bezw. 1.43 » CaCO; 
0.63 » COs 1.92 » Ca(OH)» 
1.21 » HsO0 0.74 » HO. 


Entstammte der gO urspriinglich een iceee H202 beaw. CaQOs, so 
hatten 3.07 %o CaO mehr gefunden werden miissen. 

Versuch 5: Reines CaQ2,8H2O wurde 15 Min. mit 30-proz. H.O> 
auf dem Wasserbade, dann noch 60 Min. bei gewohnlicher Temperatur 
mit HO, digeriert und zuletzt mit 3-proz. H,02 auf der Schiittel- 
maschine geschiittelt, um ein vom Calciumhydroxyd méglichst freies 
Praparat zu erhalten. 


0.0626 g Sbst. im Vakuum getrocknet: 0.1152 ¢ CaSO,. — 0.1358 ¢ 
Sbst.:* 35.52 cem “/jo-KMnQy. — 0.7169 g Sbst.: 4.5 ccm O (21°, 765 mm). 
— 0.5155 g Sbst.: 0.0084 g COs, 0.0071 g H30. 

75.17 % CaO 2.63 %y CaO 
20.92 » hO 92.38 >» CaO. 
0.81 »-gO bezw. 3.71 » CaCO; 
1.63 » COs 0.54 » Ca(OH). 
1.38 » H30 1.25 > H,0. 


Entstammte der gO urspriinglich vorhandenem CaQO2 bezw. Hy,03, so ~ 
hatten 2.46 %/9 CaO mehr gefunden’ werden miissen. 

Versuch 6: Calciumperoxyd-Oktahydrat wurde fiir sich mit 
Wasser ohne Zusatz von Wasserstoffhyperoxyd 15 Min: auf dem Wasser- 
’ bad erwarmt und nahm dabei eine gelbe Farbung an, die aber schwacher 
war als die der meisten mit Hilfe tiberschiissigen Wasserstoffhyper- | 
- oxyds dargestellten Praparate. : 
0.0535 g Sbst : 0.0983 ¢ CaSO. — 0.0331 g Sbst.: 

— 0.2117 g Sbst.: 1.l.eem O und 0.2 cem CO, (229, 


8.23 com */o-KMnO,. 
760 mm). — 0.2317 ¢ 


0.0093 g H,0. : 
75.68 %p CaO 2.17 %9 CaOx 
19.89 » hO 88.10 .» CaQz 
0.66 » gO bezw. 0.38 » CaCO; 
0.17 » COs 7.58 » Ca(OH), 
4.02 » HO 2.18 » HO. 
Versuch 7: Durch Glihen von Calciumcarbonat hergestelltes — 


wenig Wasser geléscht und dann auf dem — 
Es entstand ein gelb ge- — 


Caleciumoxyd wurde mit 
Wasserbade mit 30-proz. H:Q2 digeriert. 
farbtes Praparat. ; 


1,0900 g Sbst.: 11.3 cem O (ase, 776 mm). 
“Geil, 49 % gO entspr. einem Gehalt von 4.89 %/o CaQy in dé Analysen- 
 substanz. r 
"Versuch 8: Ein Bebanrdt von Sp impacya: Oktahydrat wurde mit 
}  30-proz. -Wasserstoffhyperoxyd durchfeuchtet und in einem Quarzrohr 
| aus 15cm Entfernung der Strahlung einer Quecksilber-Quarzlampe 
_ausgesetzt. Zur Kiihlung wurde wihrend des Versuches ein lebhafter 
‘Strom kalter Luft auf das Substanzréhrchen gerichtet. Die Substanz 
im Réhrchen, die haufig durchgeschiittelt wurde, hatte nach 17/, Stdn, 
eine gleichmaBig gelbe Farbung angenommen. 
0.1922 g¢ Sbst.: 2.1 com O (25°, 754 mm). 
| Gef. 1.380% gO entspr. einem Gehalt an CaO, von 4.26 9/9 in der Ana- 
- lysensubstanz. 
. Eine andere Probe des Oktahydrates, welche gleichfalls mit 
} Wasserstoffhyperoxyd durchfeuchtet, aber nicht der ultravioletten Strah- 
lung ausgesetzt worden war, nahm erst nach mehreren Stunden eine 
gelbliche Farbung an. 
: Das fiir die folgenden Versuche ‘dienende Bariumperoxyd- 
‘Monoperoxhydrat wurde immer nach der von Riesenfeld und — 
Nottebohm in ihrer bereits erwahnten Arbeit gegebenen Vorschriit 
_dargestellt. Die Praiparate wurden, ehe sie zu den Versuchen ver- 
_wendet warden, stets erst analysiert und zeigten innerhalb der Fehler- 
 grenzen den der Formel Ba Oz, He O2 nd ea MT Gehalt von 67.52 Jo. 
Ba und. 15.73 % hO. 
i Versuch 9: BaOz, He Oa, nach zweitigigem Verweilen im Wageglischen ‘gelb- 
‘geworden. a) 
0.2753 g Sbst.: 49.70 cem "/yo-KMnOy. — 3.8547 g Sbst.: 21.0 com O 
(17, 768 mm). 
Gef. hO 14.44 und gO 0.83, letzteres entsprechend BaQy 5.23. 
Versuch 10: ene drei Tage im Wageglaschen, stark gelb. 
0.9340 g Sbst.: 6.2 eem O (17°, 774 mm). } 
; Pak gO 0.89 entspr. BaQO, 5. 61. 
‘ Versuch 11: BaOz, H2Oo, drei Tage im Wageglischen, dunkelgelb. 
1.00387 g Sbst.: 8.4 cem O (179, 757 mm). 
a Gef. gO 1.09 entspr. BaO, 6.86. 
Versuch 12: BaOz, H20., elf Tage im Wageglaschen, fast entfairbt mit 
einem Stich ins Braunliche. 
_ ~ 2.0904 g Sbst.: 6.1 cem O (19°, 758 mm). 
ee  Gef. gO 0.38 entspr. BaOy 2.38. 
4 Versuch 13: BaOz, H2O» wurde langere Zeit in lose yerschlossenem GefaB 
_ ,aufbewahrt. 
f a) Substanz unmittelbar nach der Darstellung analysiert: 0.2156 g Sbst.: 
43, 00 cem “/10-K Mn Oy. 


Gef. hO 15.95. 
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b) Nach 1- -tagiger ete Substanz gelb. 0.2446 g Sbst.: 46.26 cem 
“ho->KMnO,. — 0.8137 g Sbst.: S89 com O (160, 759 mm). % 
Gef. hO 15.11, gO 0.81, letzteres entsprechend BaQ, 1.93. : 

¢) Nach 2-tagiger Aufbewahrung Substanz dunkelgelb. 0.3668 g Sbst.: ~ 
67,09 com ”/;o-KMnO,y, — 1.1354 g Sbst.: 6.9 cem O (16°, 759 mm). 

Gef. hO 14.63, gO 0.80, letzteres entspr. BaO, 5.04. 

ah Nach 16 Tagen Substanz fast entfarbt. 0.2611 g¢ Shst.: 25.80 cem | 
o EMa 0, — 1.7110 g Shst.: 1.9 cem O (20°, 763 mm). 
: Gef. hO 7.91, gO 0.14, letzteres entspr. Ba Oy 0.91. 

Versuch 14: BaOz,H2 02, 2 Tage im Exsiccator aufbewalhrt. ee 

a) Substanz unmittelbar nach der Darstellung: 0.1674 g Sbst.: 32.41 eem | 
iif 107 KMn QO,. 7 

Gef. hO 15.46. 

b) Substanz nach zwei Tagen dunkelgelb: 0.0961 g Sbst.: 16.98 com — 

“/ o-KMnOy. — 1.5190 g Sbst.: 15 cem O (159, 772 mm). 
Gel. hO 14.16, gO 1.30, letzteres entspr. BaOy 8.16. 

Versuch 15: BaQOs,H2O, stand 2 Tage unter Wasser und wurde wahrend | 
dessen dunkelgelb. Pah 

0.8371 g Sbst: 62.63 com "/1o-KMnOs. — 0.9554 g Sbst.: 6.4 eem O 
{18°, 776 mm). : 

Gef. hO 14.87, gO 0.90, letzteres entspr. BaQOy 5.66. 

Versuch 16: Veranderung yon BaO>,H 03 durch Erhitzen auf 55°. 

a) Priparat unmittelbar nach der Darstellung: 0 2395 g Sbst.: 46.00 cem » 
“/oKMnO,, entspr. hO 15.36 %. \y 
b) Eine gréBere Menge dieser Substanz wurde in einem Kolben, der mit — 
einem Gasbiirettenpaar in Verbindung stand, 16 Min. auf 55° erhitzt. Die | 
‘Substanz wurde dunkelgelb, Y Sa ts 23.6 cem O (17°, Kae als = 0.0312 ¢ O 
“= (0.24 % O entwichen. 

Die Substanz wog vor dem Erhitzen: . . . 13.1755 g 
> > > nach » Mei ips Planes Sain, Moe a Lm 
Gewichtsverlust: 0.0343 g = 0.27 %Jo. \ 

Analyse der gelb gewordenen Substanz: 0.1853 g Sbst.: 0.2121 g BaSO\. — 
— 0.1193 g Sbst.: 21.51 com "/io-KMnO,. — 2.7824 g Sbst.: 24.6 com O- 
(18°, 764 mm). 

Gef. Ba 67.36, hO 14. 41, gO 1.16, letzteres entspr. BaO, 7.32. 


¢) Der Rest der gelben Substanz, 9.5439 g, wurde weitere 4 Stdn. auf i 
55° erhitzt; es trat bald lebhafte Gasentwicklung und Wasserabgabe ein, 
wihrend die Substanz wieder ein fast weiles Aussehen erlangte. Gasent- 
wicklung: 411.5 ecm (18°, 764 mm) = 0.5414 g O=5.68 %/,0. Nach dem Er- | 
hitzen wog die Substanz 8.9708 g; also Gewichtsverlust: 0.5731 g = 6.01 %o. 

Analyse des fast entfirbten Produktes: 0.3086 g Sbst.: 0.8910 g BaSQ,. © 
-— 0.1741 g Shst : 22.24 com ”/1o-KMnO,. — 2.5306 g Shst.: 9.8 ecm O (18°, — 
766 mm). akg 

Gef. Ba 74,56, hO 10.22, gO 0.51, letzteres entspr. BaOy 3.22. 
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| Versuch 17: BaOz,HgO3 wurde lingere Zeit im Vakwum iiber konz. 
Schwefelsiure aufbewahrt; von Zeit zu Zeit wurden Proben entnommen und » 
analysiert, 
+a) Prische Verbindung: 0.3045 ¢ Sbst.: 60.97 cem "/y-KMn0,, entspr. 
F 16.02 % ho. 

|. b) Wahrend 2-tagiger Aufbewahrung im Vakuum ging das Gewieht der 
‘Substanz um 0.6768 g = 3.95 %J, zurtick. Die Substanz war gelblich geworden. 
. 0.1728 g Sbst.: 30.73 cem */io-KMnQy. — 1.3527 g Sbst.: 3.7.cem O 
(16°, 772 mm). f i 

Gef. hO 14.21, gO 0.87, letzteres entsprechend BaQO, 2.31. 
e) Die gelbe Substanz stand noch einen Tag im Vakuum und wurde 

} starker gelb. Das poe der Substanz ging dabei um 0.1995 ¢ = 1.45 %/o 

guriick. 

q 0.4566 g Sbst.: 75.49 cem /1o-KMnOy. — 2.4485 2 Sbhst.: 12.2 eem O 
j (17, 768 mm). ; 
Gef. hO 13.82, gO 0.66, letzteres entsprechend BaOy 4.17. 

d) Nach weiterer zweitagiger Aufbewahrung im Vakuum, also am 5. Tage, 
war die Substanz wieder heller. Das Gewicht ging um 0.5638 g = 5.27% 

guriick. 
0.4042 g Sbst.: 62.04 com "/to-KMnOy. — 1.4548 ¢ Shbst.: 3.7 cem O 
(16°, 758 mm). 
Gef. hO 12.30, gO 0,34, letzteres entsprechend BaQO, 2.11. 
e) Der Rest des Praéparates stand noch 51 Tage im Vakuum; os war 
dann fast weiB, nur an der dem Licht ausgesatzten Oberflache braunlich. 


0.3114 ¢ Sbst.: 0.4241 g BaSOy. — 0.5403 g Sbst.: 59.83 com ”/10- K MnO, 
— 9,2594 g Sbst.: 5.7 cem O und 3.4 com CO, (169, 765 mm), \ 
Gef. Ba 80.5, hO 8.86, gO 0.34, CO, 9.28. 
Zusammensetzung des Endproduktes: 2.11% BaQOy 
92.00 %/o Ba Os 
1.26 %9 BaCOz 
x 3.59 °/o9 Ba(OH), 
ri Lath 98.96 Yo 
Versuch 18: a) Die Substanz BaQOz, HeO, stand nach ihrer Darstellung 
aunachst 1 Tag im Vakuum; das Gewicht ging von 36.5734 g aul 36.4178 g, 
‘also um 0.1562 g = 0.48% zuriick. : 
_ Analyse der gelblich gewordenen Substanz: 0.1677 g Sbst.: 31.66 com 
/o-KMnOy. — 1.0164 ¢ Sbst.: 2.0 cem O (16°, 771 mm), 
j Gel. hO 15.08, gO 0.27, letzteres entsprechend BaQ, 1.67. 

b) Die Hauptmenge der Substanz stand weiter im Vakuum; am nachsten 
Tage war sie gelb; ihr Gewicht ging von 35.2211 ¢ auf 34.7568 g, also um 
| 0.4648 ¢ = 1.33% zuriick, 

: Hin Teil der Substanz wurde zur Analyse verwendet: 0.1547 g Sbst.: 
27.73 com "/1o-KMnO4. — 0.9736 g Shst: 6.0 com O (16°, 769 mm), 

Be Gef. hO 14.35, gO 0.82; letzteres entsprechend BaQOy 5.18. 
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c) Der Rest der Substanz tand weitere 2 Tage im Vakunm; Farbung J 
heller; das Gewicht ging von 33.6195 ¢ auf 30.5238 ¢, also um 3.0957 g = = 9. 20 "6 , 
zuriick. 4 ' 
0.2863.¢ Sbst.: 40.51 com */jo-KMnO,. 1.7355 g Sbst.: 6.8 cem O (169, a 
759 mm). ; 
Gef. hO 11.31, gO 0.52, letzteres entsprechend BaQ, 3.26. Ss 
d) Nach weiterer 4-taigiger Aufbewahrung im Vakuum war die Substanz } 5 
‘weiigelb; ihrGewicht ging von 28,4681 gaut 26.4604g, also um 2.0077 2=7.04%) J 
zuriick, ‘ 


0.1985 g Sbst.: 21,77 cem "/yo-KMnO,y. — 1.9805 g’ Sbst.: 5.7 cem O FF 
(19°, 762 mm). : 
Gef. hO 9.00, gO 0.37, letzteres entsprechend BaO, 2.35. 
e) Nach abermaliger 4-tagiger Aufbewahrung im Vakuum war das Ge-~ 
wicht der Sahstanz, deren Farbe sich jetzt kaum gedndert hatte, von 24.2787 g © 4 
auf 24.2341 g grate paxan gat also um 0.0446 g =0.18 %o. a 
0.1729 @ Sbst.: 19.02 cem ”/1o-KMnOy. — 1.5257 ¢ Sbst.: 44eem O @ 
(21°, 765 mm). 
Gef. hO 8.80, gO 0.37, letzteres entsprechend BaQ, ,2.35. 
Versuch 19: Etwa 1 g BaOs, H,O. befand sich in einem wage- — 
recht eingespannten Bergkrystall-Reagensglase in 10 cm Entfernung 
von dem gleichfalls wagerecht stehenden Lichtbogen der Quecksilber- ] 
lampe. Um méglichst alle Teilchen der Substanz der Einwirkung © 
der Strahlen auszusetzen, wurde das die Substanz enthaltende Glas- Ma 
alle 5—10 Min. gedreht und so die Substanz wiederholt durch- _ 
gemischt. Schon nach 5 Min. war geripge Gelbfarbung an der be- \ 
strahlten Stelle des Praparates zu bemerken. Nach einer Belichtungs- — 
zeit von 1 Stde. 50 Min. war die Substanz einheitlich dunkelgelb. 
Infolge geringer Wasserausscheidung haftete sie leicht an der GefaBwand. 
0.0963 g Sbst.: 18.18 com "/yo-KMn0O,, 0.0145 g hO. — 0.9112 g Sbet.; J 
5.6 cem O (27°, 759 mm) = 0.0070 g gO. 3 * a 
Gef. hO 15.07, gO 0.77, letzteres entsprechend BaQ, 4.83. 
< Versuch 20: In Abinderung von Versuch 19 wurde das 4 
BaQ2, H, 02 enthaltende Glas wihrend der ersten Stunde iiberhaupt — 
nicht, dann in Absténden von ‘/, Stde. gedreht. Nach 34/2 Stdn. 
wurde die Belichtung abgebrochen. Substanz gleichmifig gelb. 
0.1879 g Sbst.: 25.35 com "/1o-KMnO., 0.0203 g hO. — 1.0653 g Sbst.: 
4.4 cem O (21°, 759 mm) = 0.0057 g gO. 
Gef. hO 14.71, gO 0.53, letzteres entsprechend BaQ,s 3.35. } 
Hrn. Dr. H. Gockel, der uns bei der Austiihrung einiger der | 
vorstehend beschriebenen Versuche in ausgezeichneter Weise unter- 
stiitzt hat, sagen wir hierfiir besten Dank. e 
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3191. Max Bergmann, Fritz Radt und Erwin Brand’): 
pay Uber das 2-Phenyl-5-chlormethyl-oxazolidin. 

pS [Aus dem Kaiser-Wilhelm-Institut fiir Faserstotf-Chemie Berlin-Dahlem.| 

‘ (Hingegangen am 1. Juni 1921.) 

Jiingst?) konnte gezeigt werden, da die Aldehyd-Verbindungen 
des y-Amino-propylenglykols vom Typus der Oxazolidine ein vorziig- 
liches Ausgangsmaterial abgeben fiir die Synthese von sogenannten 
‘gemischten Glyceriden, weil ihre sukzessive Umwandlung in Glycerin 
eine zuverlassige, unterschiedliche Behandlung der verschiedenen Gly- 
eerinhydroxyle erméglicht. Am Beispiel der Benzaldehydverbindung 
der Propylenglykolbase, dem 2-Phenyl-5-oxymethy]l-oxazolidin (I.) war 
die Synthese von «,8-Diglyceriden mit gleichen oder verschiedenen 
_Saureresten im Molekiil, sowie von Triglyceriden mit zwei oder drei 
“verschiedenen Acylgruppen geschildert worden. 

7 Fiir weitere Versuche auf diesem Gebiet war der Besitz eines 
} 2-Phenyl-5-halogenmethyl-oxazolidins (IL) erwiinscht. 


CH: (OH). CH_CH, CH, (Hig). CH_CH, 
| | | | 
I. O NH UL. O NH 
Se Sues 
GH (Cs Hs) CH (Ce Hs) 


Wir beschreiben hier zunichst den Weg, der uns die Chlorverbin- 
dung geliefert hat und berichten tiber einige Versuche, die damit aus- 
_ gefiihrt wurden. \ 

Das 2-Phenyl-5-chlormethyl-oxazolidin ist ein Abkémm- 
ling des 1-Chlor-2-oxypropyl-amins-(3), dessen salzsaures Salz 
_R. Schiff 1891 aus Epichlorhydrin und Ammoniak auf dem Umweg 
liber eine Verbindung der Base mit Acetessigester gewonnen hat. 
_ Dieses Salz bildete das Material fiir unsere Versuche. Bringt man 
es mit Benzaldehyd zusammen und entzieht ihm zugleich die Salz- 
_saure durch geeignete Zusatze, dann geht es in das gesuchte halo- 
genierte Oxazolidin (II.) tiber, das so in beliebiger Menge zuganglich 
wird. 

DaB die Struktur der neuen Verbindung der Formulierung II 
-entspricht, kann nicht zweilelhaft sein. LEinerseits weist die Ent- 
stehung aus Epichlorhydrin auf die Anwesenheit einer Drei-Kohlen- 
_ stoff-Kette mit endstiindigem Halogen hin, weiter folgt aus den weiter 
unten besprochenen Beziehungen zum Allyl-amin fiir die Aminogruppe 


') Hr. Radt hat die Versuche tiber Phenyl-chlormethy]-oxazolidin aus- 

_ gefihrt, Hr. Dr. Brand die Chlorierung von Allyl-benzamid beerbeitet. 

2) M. Bergmann, E. Brand and F. Dreyer, B. 54, 936 [1921]. 
106* 


oe 
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dieselbe Bindungsart, also die,Stellung am anderen Ende des Drei- | 
kohlenstoff-Systems, und schlieBlich spricht schon die Analogie mit | 
der Benzaldehydverbindung des Amino-propylenglykols in Bildung und | 
Eigenschaften fiir den Heterocyclus des Oxazolidins und gegen die q 


Auffassung als Schiffsche Base. Sichergestellt wird dieser letzte 
Punkt noch durch das Ergebnis der Benzoylierung. Sie fiihrt nach 


der Abspaltung von Benzaldehyd aus dem Zwischenprodukt — dem 


man in Konsequenz dieser Beweisfiihrung die Struktur Il zuzu- | 


schreiben hat — zu einer neutralen, amid-artigen Verbindung, die das 
Benzoyl am Stickstoff enthalten muf entsprechend Formel IV. 


Cl.CH;.CH—CH2 Cl. CH,.CH. CH» 


| | | | 
O N.CO:CeH; + 2:0, OH NH.CO.C,H; 
Ii. ~ 6H (Ce Hs) IV. * 4 C.Hs.CHO 


t 


Das Ausgangsmaterial ‘mu also am Stickstoff noch substituier- 
baren Wasserstoff enthalten, und dieser Forderung vermag nur die 
Oxazolidin-Formel II zu geniigen. 

Das Oxazolidin reagiert mit Natriumathylat in zweifacher Rich- 
tung. Zum einen Teil wird das Halogen einfach durch Oxdthy] er- 
setzt. Man erhalt also das 2-Phenyl-5-athoxymethyl-oxazo- 
lidin (V.), Zum andern Teil wird unter dem Einflu® des Athylats 


C;H;.O0.CH,.CH—CH, OEE OR a ae 
| | eA 
V. O NH VI. 
ea 
CH(CsHs) _ 


Halogenwasserstoff abgespalten, und es entsteht éine  Verbindung 


~CioHi1ON vom Sdp.1. 102—104°, der wir vorlaufig die Struktur VI _ 


zuschreiben méchten. Das wire die Benzaldehyd-Verbindung des ; 
noch unbekannten Epihydrinamins. Die Wirkung des Athylats~ 
wiirde sich also in einer recht weitgehenden Umlagerung (Sprengung 


des Oxazolidincyclus, Bildung des Glycidringes usw.) auBern. Fiir 4 


die Berechtigung der Formel VI scheint uns zu sprechen, daf bei der 

Einwirkung von starkem alkoholischen Ammoniak in der Kalte und 

nachheriger Benzaldehyd-Spaltung mit verd. Salzsiure a,y-Diamino- 
f-oxy-propan?), NH».CH,.CH(OH).CH:.NH:, entsteht. 

SchlieBlich sei noch bemerkt, daB nach unseren Beobachtungen 

Cl. CH,.CH—CH, . ‘auch die Schiffsche Formulierung 

| seiner aus Epichlorhydrin, Ammo- 

0) NH niak und Acetessigester erhaltenen 

CHs.C.CH;.COOG:Hs Verbindung CH:Cl.CH(OH).CH:.N: 


1) Goedeckemeyer, B. 21, 2690 [1888]. 
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| C(CH3).CH,.COOC;Hs besser zu ersetzen ist durch nebenstehende. 
Formel eines Oxazolidins. 
*\. Die eben geschilderten Versuche haben uns noch fir einen zwei- 
‘ten Zweck gedient. Wie wir an anderer Stelle mitteilen'), enstehen 
bei der Bromierung mancher acylierter Allylamine neben den 
~ yorauszusehenden Dibromiden (VIL). noch in grobem Umfang Salze 
yon halogenhaltigen Estern (VIII.) entsprechend folgendem 
Schema: 


CH, : CH. CH, .NH. Acyl 
—o™= 


+ Br. Unlage 
d 2d Wassea 
& *Serung 
CH. Br,CHBr.CH2.NH.Acyl! / CH: Br.CH(O.Acyl).CHs. NH», HBr 
VII. SALEM sl Vie 
‘ [oder CH,(O. Acyl). CHBr.CH».NH3, HBr]. 
IX, 


Genau dieselben Ester (VIII.) kann man auch auf anderem Weee, 
} namlich direkt durch Umlagerung von Dibromiden der Formel VIL. 
} beim Erhitzen mit Wasser erhalten. In beiden Fallen mufte zunidchst 
} die Frage offen bleiben, ob das Halogen in @-Stellung, also die Ester- 
- gruppe am p-Kohlenstoffatom oder auch umgekehrt (wie es die oben 
eingeklammerte Formel IX. wiedergibt) stehen. Die Entscheidung 
- zwischen. beiden Méglichkeiten hat uns jetzt die erneute Beschiitigung — 
mit der Chlorierung des Allyl-benzamids gebracht. Das heben 
- dem Dichlorpropyl-benzamid (analog VII.) erhaltene salzsaure Chlor- 
benzoyloxy-propylamin mufte den Formeln X. oder XI. ent- 
‘sprechen: 
X. CH, Cl.CH(O.CO CeHs). CH,.NUHs, HOL 
(XI. CH: (O.COCeHs), CHCl.CHy.NH2, HCl). 

Bei der Behandlung mit 1 Mol. Alkali in wifriger Lésung wurde 
nun eine Verbindung Cio Hi2 Os NCl erhalten, die mit Chlor-oxypropyl- 
benzamid der Formel IV. in jeder Hinsicht tibereinstimmte, also ibr 
Halogen am endstiindigen Kohlenstoffatom trug. Ihre leichte Ent- 
 stehung aus einer Verbindung der Formel X. entspricht allen neueren 
_ Erfahrungen tiber Acylwanderung’*), wabrend Formel XI. gleichzeitig 
eine Verschiebung von Benzoyl, Hydroxyl und Chlor verlangen wiirde, 
also nur sehr gezwungen zu rechtfertigen ware. Damit scheint uns 
erwiesen, dab bei der Umlagerung von dihalogenierten Saure-amiden 


!) Die hierauf besiigliche Abhandluug yon Bergmann, Dreyer und 
Radt erscheint demnichst. 
2) Vergl. z. B. M. Bergmann, E, Brand und F, Dreyer, aa. 0. 
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vom Typus VII. in die Estersalze nur das am mittelstandigen Kohlen- 
stoffatom sitzende Halogen in’ die Umlagerung hineingerissen wird. 
Das ist von theoretischem Interesse, wenn man sich daran erinnert, 
daB nach Gabriels Untersuchungen in den einfacheren Beispielen so- 
wohl des 8- wie des 7-Brompropyl-benzamids, CH:.CHBr.CH:.NH. - 
COCs.H; und BrCH..CH,.CH,.NH.COC.H;, das Halogen starke 
Tendenz zur Reaktion mit der Benzamidgruppe zeigt. Da die Um- 
lagerung tiber cyclische Produkte (Oxazoline bezw. Pentoxazoline) 
ftihrt, so erkennt man ohne weiteres, daf in unserem kombinierten 
Fall die Bildung des ftinfgliedrigen Oxazolin-Ringes ausschlieBlich be- 
vorzugt wird. 


Benzaldehyd-Verbindung des 1-Amino-3-chlor-pro- 

panols-(2): 2-Phenyl-5-chlormethyl-oxazolidin. 

10 g Acetessigester- Verbindung des Amino-chlor- 
hydrins?) gingen beim Schiitteln in 20 cem 2%/2-n. Salzsiure rasch 
unter Abscheidung von Acetessigester in Lésung. Dieser wurde nach a 
i/g Stde. ausgedthert und der Ather durch kurzes Erwarmen vertrie- 
ben. Jetzt fiigte man in der Kalte 4.8 g Bittermandel6l und feste Pott- 
asche in kleinem Uberschuf8 zu. Beim Schiitteln wurde der Aldehyd 
unter dauernder Kohlensaiure-Entwicklung rasch gebunden, und schon 
nach wenigen Minuten begann die Abscheidung farbloser Krystalle. 
Nach 3/2 Stde. wurde abgesaugt, die kriimelige Masse mit wenig - 
Petrolaither gewaschen und nach dem Trocknen aus Tetrachlorkohlen- 
stoff unter Zusatz von Petrolather krystallisiert. Ausbeute 80% der \ 
' Theorie. Lange, farblose, zu Biischeln vereinigte Nadeln vom Schmp. — 
82—83°. Leicht léslich in den meisten organischen Lésungsmitteln, q 
in Alkohol und Tetrachlorkoblenstoff nur in der Warme, schwer in . 
Petrolather und fast gar nicht in Wasser. 

0.1588 g Sbst.: 0.3535 ¢ COs, 0.0877 g H,0. — 0.1981 g Sbst.: 0.1425 ¢,, 4 
AgCl. — 0.1481 g Sbst.: 9.5 cem N (22°, 758 mm, 33-proz. KOH). ; 

Cio Hig ON Cl (197.62). Ber. C 60.75, H 6.12, N 7.09, Cl 17.94. ° 

Gef.. » 60.73, » 6.18, >» 7.28, » 17.80. ; 

Ditvok Acylierung und nachtragliche Abspaltung des Benzalde- ~ 
hyds erhalt man leicht N-Acylderivate des Amino-chlor-propanols. 
Wir haben zu Vergleichszwecken die Benzoylierung und gelegentlich 
auch die Nitrobenzoylierung durchgefiibrt. 

Die Benzoylierung fahrt zum [y-Chlor-@-oxy-propyl]-benzamid 
ClCH»,.CH(OH).CH2.NH.COCcHs: 4 g scharf getrocknetes Oxazolidin wur- 
den in der iiblichen Weise mit Benzoylchlorid (2,8 g) und Pyridin (1.6 g) ~ 
in Chloroform-Liésung benzoyliert. Nach 24-stimdigem Stehen wurde zur 


1) R. Schiff, G. 21, Il 4 [1891]. 
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Abspaltung des Benzaldehyds 4/2 Stde. mit 80 cem 5-n. Salzsiure geschiittelt 
und alles zusammen unter stark vermiodertem Druck eingedampft. Als das 
Ghloroform und dann der gebildete Aldchyd mit den Wasserdimpfen iiber- 
gegangen waren, erfolgte im Rickstand Krystallisation des Amids. Seine 
Menge betrug etwa 79%) der Theorie. Es wurde aus der Lésung in warmem 
Essigiither oder in Aceton durch Petrolather in farblosen, sechsseitigen Tafeln 
abgeschieden. Schmp, 107—108° (korr.). Leicht léslich in Alkohol und Ace- 
ton, schwerer in Chloroform, warmem Essigither und heifem Wasser und 
recht schwer in Benzol, Ather und yor allem in kaltem Wasser. Die waBrige 


‘Lésung ist neutral gegen Lackmus. 
Cyo Hy. O2 NCI (213.62). Ber. © 56.20, H 5.66, Cl 16.60: 
Gel. > 56.58, » 5.71, >» 16.69. 

Bei der Nitrobenzoylierung haben wir die als Zwischenprodukt auftre- 
tende cyclische Benzaldehyd-Verbindung isoliert und darum nach der Be- 
handlung mit p-Nitro-benzoylchlorid und Pyridin zunachst jede Behandlung 
mit starken Saéuren vermieden. Die Ausbeute an 2- Pheny!}-3-[p-nitro- 
“benzoyl]-5-chlormethyl-oxazolidin ist recht befriedigend. Schmp. 
120—122° (korr.). Farblose Prismen oder auch Tafeln, gut léslich in Chloro- 
form, Essigither, Aceton, heiffem Benzol und heiSem Alkohol, schwerer in 
Ather, so gut wie gar nicht in Petrolither und Wasser. 

'Cyz His O, No Cl (346.69). Ber. C 58.87, H 4.36, N 8.08, Cl 10.23. 

Gef. » 58.64, » 4.37, » 7.96, » 10.13. 


Neben der eben beschriebenen Verbindung wurde in geringerer, aber 
doch betrichtlicher Menge ein Praparat von niedrigerem und unscharlem 
 Schmelzpunkt beobachtet. Ob es das theoretisch mégliche, zweite inaktive 
Isomere (die Formel weist zwei asymmetrische Kohlenstoffatome auf) enthielt, — 
_ haben wir nicht untersucht. ? 

Die Uberfiihrung der eben beschriebenen Substanz in das [y-Chlor- 
(B-oxy-propyl)-p-nitro-benzamid durch Benzaldehyd-Abspaltung geschah 
_ genau, wie es zuyor beim entsprechenden Benzamid beschrieben wurde. 
- Farblose, Jange Nadeln (aus Benzol), die bei 110—112° zu einer yon Blas- 
chen durehsetzten Flissigkeit schmelzen; leicht léslich in Alkohol, Essig- 
; 4ther, Aceton, schwerer in Chloroform und Benzol, schwer léslich in Ather, 
 Petrolither und Wasser. 


Cy Hn O,NeCl (258.62). Ber. Cc 46.42, H 4,29, N 10.83. 
Gef. » 46.41, » 4.46, » 10.77. 


j 


Benzal-epihydrinamin. 


Als zur Lésung von 4g Kaliumhydroxyd in 50 cem Alkohol 
yon 96% bei 15—20° 12.3 g Phenyl-chlormethyl-oxazolidin gefiigt 
wurden, erfolgte beim Umschiitteln rasch klare Lésung, aus der sich 
aber bald groBe Mengen Chlorkalium abschieden. Man. bewahrte 
noch 24 Stdn. auf, filtrierte und verdamplite bei geringem Druck még- 
lichst weit. Dann wurde mit Wasser versetzt, mit Ather ausgezogen 
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und nach dem Trocknen bei niederem Druck destilliert. Bei 102— 
104° gingen unter 1.1mm 48g der in der Uberschrift genannten 
Benzalverbindung iiber, und eine kleine Menge eines zweiten Stoffes 
destillierte bei 25° héherer Temperatur. Sie war das Phenyl- 
athoxy-methyl-oxazolidin CN)? 
CiaHizOaN (207.21) Ber. C 69.52, H 8.27, N 6.76. 
Gef. » 69.24, » 8.56, » 6.79. 
Die Moses der zweiten Fraktion stieg etwas, wenn mit Natrium- 
athylat an Stelle von alkoholischem Kali gearbeitet wurde. 
Das Epibydrivamin-Derivat wurde fiir die Analyse nochmals destilliert, 
gab aber auch dann keine ganz scharfen Zahlen. 4 
0.1540 g Sbst.: 0.4178 g COs, 0.0988 g H2O. — 0.1611 g Sbst.: 11.8 ccm | 
N (19°, 759 mm, 33-proz. KOH). ' 
CioHi;ON (161.15). Ber. C 74.50, H 6.88, N 8.69. 
Get. » 74.01, » 7.18, » 8.44. 
Bei der Einwirkung von alkoholischem Ammoniak und nach- 
folgender Benzaldehyd-Abspaltung entsteht hieraus der 8, f'-Di- — 
-amino-isopropylalkohol, den schon Goedeckemeyer’) aus — 
Epichlorhydrin und Phthalimid-kalium erhalten hat. Die Bildung 4 
des Diamino-alkohols aus dem zuvor beschriebenen Epihydrinamin 
betrachten wir als einen Anhaltspunkt fiir die Beurteilung seiner 
Struktur. 
6g Benzaldehyd-epihydrinamin wurden mit 100 ccm einer bei 0* — 
gesittigten alkoholischen Ammoniak-Lésung 24 Stdn. aufbewahrt, dann ‘¥ 
der beim Verdampfen zuriickbleibende zahe Sirup mit Salzsiure be- © 
handelt, wobei viel Benzaldehyd abgespalten wurde, und die saure By 
Flissigkeit unter vermindertem Druck verdampft. Bei mehrstiindigem — 
_ Stehen im Vakuum iiber Pentoxyd krystallisierte das Chlorhydrat in — 
farblosen, zentrisch angeordneten Nadelchen, die sich auf Zusatz von 
Alkohol und Ather noch vermehrten. Zur Reinigung wird die kon 
zentrierte wabrige Lisung durch gleiche Zusiatze zur Krystallisatio 
gebracht. Farblose, oft biischelf6rmige oder kreuzweise vereinigte 4 
Prismen, die an der Luft begierig Wasser anziehen, sich leicht in © 
Wasser und verd. Alkohol, dagegen schwer in absol. Alkohol ud 
Ather lésen. Schmelzpunkt unscharf bei 175—177° 4 
Mit Natriumpikrat wird daraus das Pikrat mit quantitativer Ausbeute — 
in hitbschen, gelben Prismen vom Schmp. 240—241° (unter Zers.) erhalten,- 
waihrend Goedeckemeyer 230° angibt. Ber. N 20.44. Gef. N 20.12. : 
Oxalat: Man kann es direkt aus dem Epihydrinamin-Deriyat erhalten, 
indem man nach der Behandlung mit Ammoniak den Benzaldehyd mittels 
Oxalsdure abspaltet, ausathert und den waBrigen Teil durch Alkohol-Zusatz — 


1) B. 21, 2690 [1888]. 
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¥ 


zur Krystallisation bringt. Lanzettlérmige, blattrige Krystalle vom Schmp. 


215°, die sich leicht und mit neutraler Reaktion gegen Lackmus in Wasser 
lésen, dagegen schwer in Alkohol, Ather, Essig’ther und ahnlichen Mitteln. 


+. Ber. C 33.82, H 6.72, N 15.55. 


Gef. » 33.18, » 7.05, >» 15.42. 


Chlorierung von N- Allyl-benzamid. 


Dabei entsteht, wie schon in der zuvor erwahnten Mitteilung tiber 
Halogenierung von Acylderivaten des Allylamins gezeigt wird, in er- 


_heblicher Menge y- Chlor-[6-benzoyl-oxy]-propylamin, das man 


nach Versuchen, die gemeinsam mit Hrn. Dreyer ausgeftihrt wurden, 
als Pikrat abscheiden kann. Wir geben jetzt fiir die Bereitung des 
Chlorhydrats folgende Arbeitsyorschrift: 

In die Lésung von 5.5 g Allyl-benzamid!) in 12 ccm feuchtem 


Chloroform wurde unter Hiskithlung ein langsamer Chlorstrom ge- 


leitet, bis ein geringer Uberschu8 an Halogen auch beim Stehen nicht 


“mehr yerschwand. Nach Zusatz von Ather wurde mehrmals mit 
Wasser gewaschen und so in den beiden Schichten zwei verschiedene 


Reaktionsprodukte isoliert. 
Dichlorpropyl - benzamid, CH: Cl. CHCI.CH,NH.COC.H:, 


erhalt man beim Verdampfen der Chloroform-Ather-Schicht, wobei die 


Badtemperatur 25° nicht tibersteigen soll. Beim Eindampfen wurden 
so 5.6 g erhalten. Zur Reinigung wurde das Praparat erst in 7 ccm 


-absol. Alkohol bei Zimmertemperatur gelést, von wenig Ungeléstem 


abfiltriert und mit viel Wasser gefallt. Nach Trocknen auf Ton 
wurde nochmals aus wenig LHssigither und niedrig siedendem 
Petrolather auskrystallisiert. Das Praparat darf in der Kalte keine 
Reaktion auf ‘ionisiertes Chlor geben. Schéne, bis zentimeterlange, 


_sternférmige Nadeln, die bei 99° sintern und von 100—101° (korr.) 


schmelzen. Léslich in den meisten organischen Lésungsmitteln, un- 


' jéslich in Petrolather und Wasser. 


Cio Hy, ONC]. Ber. C 51.72, H 4.78, Cl 30.56. 
Gef. » 51.54, » 4.83, » 30.36. 
y-Chlor-$-[benzoyl-oxy]-propylamin-Chlorhydrat, 
_ CH, Cl. CH(O.COC,.H;).CH;.NH:,HCl: Der waSrige Auszug der 
 Chlorierungsprodukte des Allyl-benzamids wird nach nochmaliger Be- » 


_handlung mit Ather von dessen Resten auf dem Wasserbad befreit 


und unter vermindertem Druck eingedampit. Dabei erfolgt vdllige 
 Krystallisation i in schneeweifen, mikroskopischen Prismen. Der Riick- 


1) Das bisher nur als Sirup bekannte Amid haben wir gelegentlich beim 


i langen Aufbewahren in Winterkilte als farblose, strahlig-krystallinische 


Cs 


DR ta 


ate a 


Masse erhalten, die gegen 17° wieder zusammenschmolz. 


. Sc ae 
a +. 


* oe a an he ae 


stand wird mit Ather herausgespillt, 2.1 g; zur Reinigung wird | 


mehrmals aus wenig Kisessig. mit 1 Tropfen konz. HCl und viel } 


Ather umkrystallisiert. Das Chlorbydrat krystallisiert in 2 Formen, | 
die bei 191° (korr.) schmelzen. Die eine Form sind biischelférmige 
Nadeln, die sich in kaltem Wasser verhiltnismafig leicht lésen. Versetzt * 
man die heife Lésung der ersten Form mit einigen Tropfen konz. a 
HCl, so krystallisieren sechsseitige Prismen, die in kaltem Wasser | 
schwerer léslich sind. Leicht léslich in warmem Wasser, Alkohol, — 
etwas weniger in warmem Essigather, schwer léslich in Ather und a 
Petrolather. ae 
0.4864 g Sbst.: 19.3 com "/1o>-AgNO3. — 0.1589 g¢ Sbst.: 0.1804 g AgCl © 
(Carius). 3 
Cio Hi302NCly. Ber. Cl (gesamt) 28,36, Cl (ion.) 14.18. 
Gef, » » 28.09, » » 14.09. j 
Zur Umwandlung in N-[7-Chlor-#-oxy-propyl]-benz- © 
amid wurden 6 g Chlorhydrat mit 10 com kaltem Wasser verrieben 
und langsam mit der berechneten Menge n-KOH versetzt. Das — 
Chlorhydrat geht zunichst in Lésung; gleichzeitig scheidet sich ein ‘ 
Ol ab, das in wenigen Minuten krystallisiert. Ausbeute 4.9 g (fast — 
quantitativ). Zur Reinigung wurde aus wenig Hssigither und Petrol- — 
ather umkrystallisiert. .Schéne, sechseckige Platten, die bei 107—108° © 
(korr.) schmelzen. Auch sonst war es véllig identisch mit dem weiter © 
oben beschriebenen Priparat gleichen Namens. Zur Analyse wurde \ 
bei 86° und 1 mm getrocknet. 
Ber. Cl 16.60; Gef. Cl 16.69. 


192, Max Bergmann und Fritz Radt: 4 
Notiz uber Verbindungen der Schwefelsdure mit dem Chlorid - 
und Anhydrid der Benzoesaure. va 


‘Aus dem Kaiser- Wilhelim-Institut far laserstofi-Chemie Berlin-Dahleni.] “a 
(Eingegangen am 1. Juni 1921.) 5 

‘Man weil schon seit recht langer Zeit’), dal die Acetylierung a 
alkoholischer Hydroxylgruppen mit Essigsféure-anhydrid durch Zusatz 
kleiner Mengen konz. Schwelelsiiure stark gefordert werden kann. | 
In never Zeit ist von abnlicher katalytischer Wirkung der Schwefel- q 
siure auf Benzoylierungeti mit Benzoy!chlorid?) oder Benzoesiiure- | 
anhydrid*) berichtet worden. Um die Wirkungsweise des Kata- — 


1) Vergl. bes. Franchimont, C. r. 89, 711 [1879]; Zd. H. Skraup; ~ 
M. 19, 458 [1898]. . 
2) Reverdin, Hely. chim. act. 1, 205 [1918] und 2, 729 [1919]. _ 
3) Wegscheider, M. 30, 830 [1909]; vergl. a. Merek, C. 1899, II 927. ~ 
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jiysators zu erklaren, hat man vielfach als ersten Erfolg des Zusatzes 
‘die Entstehung gemischter Anhydride aus dem Carbonsaure-Derivate 
und der Mineralsiure yorausgesetzt. Aber die Abscheidung derartiger 
Produkte ist bisher in keinem Fall gelungen. 

_ © Wie wir nun beobachten konnten, bildet Schwefelsiure mit 
dem Chlorid und Anhydrid der Benzoesiure wohlkrystalli- 
sierte farblose Additionsprodukte, die zwar auferordentlich wasser- 
‘empfindlich sind, sich aber otddam ohne allzu grofe Schwierigkeit 
auf folgende Weiss analysenrein erhalten lassen. 

_ dg reines Benzoylchlorid werden in 3 com trocknem Chloro- 
form gelost und dazu unter Umschiitteln 3.4 g wasserfreie Schwefel- 
siure gefigt. Die Fliissigkeit farbt sich gelb, erwarmt sich nicht un- 
betrachtlich und zeigt héchstens ganz geringe Gasentwicklung. Schon 
mach wenigen Minuten beginnt die Abscheidung langer prismatiscker 
Nadeln oder kompakterer Formen von guter Flachenausbildung. 
Kiihlt man nach der Vermischung der Komponenten rasch, so erhalt 
man schimmelpilz- oder blumenkohl-artige Drusen. Man _ bringt 
schlieBlich auf ein Saugiilter, das nur mit geringem Druck betrieben 
-wird, wischt erst mit einer Mischung von Chloroform und Schwefel- 
kohlenstoff und dann mit Schwefelkoblenstoff; muB dabei aber Sorge 
tragen, daB die Krystalle nie ganz trocken werden, damit sie nicht mit 
feuchter Luit in Bertihrung kommen. Im Phosphorpentoxyd-Exsiccator 
getrocknet, halt sich das Praparat einige Tage unverandert. An der 
Luft wird es schnell zersetzt.. Die Ausbeute betragt bei dieser Art 
der Herstellung, welche auf die Gewinnung eines midglichst reinen 
Praparates zugeschnitten ist, gegen 55 °/) der Theorie, kann aber 
wesentlich erhoht werden. 

0.2381 g Sbst.: 0.3092 g COs, 0.0673 g H,0. — 0.8357 g Sbst.: 0.2003 g 
“AgCl. — 0.3614 g Shst.: 0.8462 g BaSQ,. 
C,H; 0; C1S (288.61). Ber. C 35.22, H 2.96, Cl 14.80, S 18.43. 
Gel! » (35.43, >’ 3.16, >. 14.76, » 13216. 


Schmp. 52—53° nach vorheriger Sinterung. Bei der gleichen 
‘Temperatur beginnt die Schmelze wieder zu krystallisieren. Die Ver- 
bindung lést sich leicht in trocknem Ather und warmem Chloroform 
und Benzol, ziemlich vtel schwerer in Tetrachlor- und Schwefel- 

_kohlenstoff, dagegen fast gar nicht in Petrolither. Von Wasser wird 
sie augenblicklich unter Aufkochen und Bildung von Benzoesaure 
zersetzt. Hierin zeigt sich besonders charakteristisch die vermehrte 
Reaktionstendenz im Vergleich zum freien Saurechlorid, Aus trocknem 
- Chloroform und anderen indifferenten Mitteln kann sie unverandert 
umkrystallisiert werden. Beim Zusammenbringen mit feuchten Lé- 
_-sungsmitteln ist aber sofort Gasentwicklung zu bemerken. Die Ver- 
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bindung zerlallt tibrigens leicht wieder in ihre Komponenten; infolge- ix 
,dessen erhilt man bei der Hinwirkung von Phosphorpentachlorid fj 
schon in der Kalte ein Gemisch von Benzoylehlorid und Chlor- }iy 
sulfonsaure. 
Schon Oppenheim hat im Jahre 1870 die Einwirkung von” 
Schwefelsiure auf Benzoylchlorid untersucht und geglaubt, unter Ent-— 
wicklung von Salzsiure als erstes Produkt der Einwirkung eine Ver- | 
‘bindung der Formel C,;H;.CO.SOs,H beobachtet zu haben. Sein ab- | 
weichendes Resultat erklart sich aus der Tatsache, dai er mit feuchter 
Schwefelsiure gearbeitet hat, deren Wassergehalt das primare Addi- 
tionsprodukt sofort zersetzt. 
Das Anhydrid der Benzoesaure vereinigt sich mit Schwefel- \yj 
siure unter abnlichen Bedingungen. Das krystallisierende Additions- 
produkt erhalt auch hier nur ein Molekiil beider Komponenten. Wir | 
miissen dabei zun&chst offen lassen, ob an der Bindung der Mineral- ; 
saiure die beiden Carbonyle des Anhydrids beteiligt sind. q 
' Der Versuch wurde hier mit der warmen Lésung von 8 g Benzoe- | 
saure-anhydrid in 4 ccm Schwefelkohlenstoff ausgeftihrt. Auf Zusatz © 
von 3.3 g¢ Monohydrat begann schon in der Warme Krystallisation, ~ 
und schnell war die ganze Masse zu einem Brei farbloser Nadeln — 
oder Prismen erstarrt.. Nach dem Absaugen, Waschen mit Schwefel- | 
kohlenstoff und sofortigem Trocknen im Exsiccator tiber Phosphor- \ jf 
pentoxyd betrug die Ausbeute mehr als 92 °%) der Theorie. MI 
0.1846 g Sbst.: 0.3500 ¢ COs, 0.0642 g H2xO — 0.4867 2 Sbst.: 0.3481 ¢ q 


BaSQ,. 
Ci4Hi, 07S (824.23). Ber. C 51.83, H 3.78, S 9.89. 


Gef. » 51.73, » 3.893.» 9.82. 
Der Schmelzpunkt unserer Praparate war nicht ganz scharf. ] 
Der Hauptteil schmolz bei 70°, aber erst gegen 72° war die Masse — 
ganz veriliissigt. Beim Abkiihlen trat bei 69° Erstarrung ein. Leicht i 
léslich in Ather, Benzol, Chloroform, schwerer in Schwefelkohlenstoff, | 
ferner erheblich in warmem Petrolither. Mit Wasser entsteht unter 
betrichtlicher Erwarmung,freie Benzoesaéure. Auch hier gibt Phos- ~ 
phorpentachlorid wieder ein Gemisch von Benzoylchlorid und J 
Chlorsulfonsaure. 4 
Die eingangs erwahnte, von Franchimont'), Thiele’) und — 
Skraup*) ausgesprochene Auffassung, da® gemischte Anhydride yon Car- | 
bonsiuren mit Schwefelsiure als wirksames Prinzip bei Acylierungen — 
mittels Séure-anhydrid und Schwefelsiure anzusehen seien, schien ihre 
Bestatigung zu finden in Beobachtungen von Stillich*), die fiir die 


1) B. 12, 1941 [1879]. 2) A. 811, 341 [1900]. 
2) M. 19, 458 [1898]. 4) B, 86, 3115 [1908]; 38, 1241 11905} 
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Pentstehung einer Acetyl-schwefelsiure, CH; CO/S0,H: sprachen. 


Vie weit eine solche Ansicht den Tatsachen gerecht wird, scheint 
is nach den Beobachtungen an der Benzoesdure noch recht zweifel- 
aft, Wir verhehlen uns zwar nicht, da® unser Befund nicht ohne - 
eiteres auf aliphatische Sauren iibertragen werden kann, um so 
eniger, als bei den Derivaten der Benzoesaiure die Wirkung eines 
Schwefelsiure-Zusatzes auf den Gang der Acylierung viel weniger 
eutlich in Erscheinung tritt, als bei der Acetylierung nach Fran- 
shimont-Skraup. Aber die Beobachtung von O. Aschan und 
“&. Europaus’), da auch Acetylchlorid mit véllig wasserfreier 
‘Schwefelsaure keinen Chlorwasserstoff entwickelt, spricht doch sehr 
Gafiir, da® auch bei der Essigs’ure die Verhiltnisse ahnlich wie bei 
WBenzoesaure liegen, dai also zunachst einfache Additionsprodukte, 


Pmicht gemischte Saure-anhydride, entstehen. Da8 solche Additions- 


jprodukte die katalytische Wirkung des Schwelelsaure-Zusatzes ebenso 
(gut zu erklaren vermégen, dariiber kann aber kaum ein Zweifel sein. 


198. Jakob Meisenheimer und Johannes Casper: 
Uber die Konstitution der Grignardschen Magnesium- 
re ; verbindungen. 

[Vorliufige Mitteilung aus dem Chem. Institut der Universitat Greifswald.] 
(Eingegangen am 10. Mai 1921.) 
Nach den Analysen von E. BE. Blaise”) und von V. Grignard’) 
kommt den bei der Kinwirkung von Magnesium aut Alkylhalogenide 
in itherischer Lisung entstehenden (Grignardschen) organischen 
Magnesiumyerbindungen die Zusammensetzung Alk. Mg. Hig 
+ (C2Hs)2O zu. A. v. Baeyer und V. Villiger*) stellten dafiir die 
‘Konstitutionsformel I. auf, die von Grignard’) in Formel II. abge- 
Andert wurde. 
, GHs ge Me.Alk =, GHs 9 -Alk 
CoH;— ~ ~Hleg a Ooblscgaych sMendalepye 
W. Tschelinzeff®) zeigte spater in einer griindlichen Unter- 
suchung, daf die nach der tiblichen Grignardschen Methode darge- 


ig 


1) B. 46, 2163 [1918]. 
9) C.r, 182, 839 (1901). Es kénnen in dieser kurzen Mitteilung der 


Platzersparnis wegen nur die wichtigsten Arbeiten aus der umfangreichen 


Literatur zitiert werden. Hine Zusammenstellung der iilteren Anschauungen 
“nebst zahlreichen Literaturangaben findet man bei J. Schmidt, Ahrenssche 
Sammlung chemischer Vortrige 10, 67 [1906] und 18, 357 [1908]. 

) 4) Av ch. [7] 24, 441 [1901]. +) B. 85, 1202 (1903). 

— %) Or. 136, 1262 [1903]; Bl. [8] 29, 944 [1903]. 

6) B. 89, 773 [1906]. 


stellten Magnesiumverbindungen nicht eine, sondern zwei Moleke 
Ather enthalten, also nach der Formel Alk.Mg.Hlg + 2(C2Hs)2O zu 
sammengesetzt sind, und formulierte nunmebr, in Anlehnung an 
Baeyers Formel nach Ill. Die Tschelinzeffsche Konstitutions 
formel ist so unwahrscheinlich, daB sie einer eingehenden Diskussion 
und Widerlegung nicht bedarf; aber auch die Baeyersche (I.) bezw 
Grignardsche (II.)') Formel ist, selbst wenn man davon absieht. 
daB sie fiir die Anlagerung der zweiten Ather-Molekel keine Erkla 
rung gibt, wenig befriedigend, denu sie wird der Reaktionstahigkei 
der Organomagnesiumverbindungen nur in sehr unvollkommene 
Weise gerecht. | 
Dagegen werden die Grignardschen Reaktionen in ausgezeich-_ 

neter Weise verstandlich*), wenn man die organischen Magnesium-_ 
verbindungen als Komplexverbindungen®) des Magnesiums 
betrachtet, in denen das Magnesium als Zentralatom mit 
der Koordinationszahl 4 auftritt, wie das die Formel IV. zum 
C2Hs— Hig: 0 (C2Hs)s (CHs)s be eH E 
Ausdruck bringt. In dieser Formulierung sind also das Alkyl und @] 
das Halogen durch Hauptvalenz, die beiden Ather-Molekeln durch 4 

Nebenvalenz an das Magnesium gebunden. Lat man auf eine der- 
artige Verbindung (Methyl-magnesium-jodid) ein Keton, einen Aldehyd 
usw. einwirken, so verdrangt diese dem Ather an Reaktionsenergie | 
weit RAS Substanz (Aceton) zunichst eine Ather-Molekel aus” ‘ 


ILL. LV: o>Mg 


EC ag < 
3) Grignard (BI. [4] 1, 262 [1907]), hat auch eine Hormel fiir die zwe' 
Molekeln Ather peiaientae Komplexe anfgestellt, die aber ebenso weni 
begriindet wie die Tschelinzeffsche ist. a 4 
*) Insbesondere, wie man ohne weitere Erliuterung aus der folgende 
Auseinandersetzung erkennen wird, auch die Reaktion, die den AnstoB zu 
Aufstellung (V. Grignard, C. r. 136, 1260 [1903]) der Grignardsche 
Formel (IL) und zu langen Erérterungen (V. Grignard, Bl. [4] l, 25 
_ [1907]; W. Tschelinzeft,-C. rv, 144, $8 [1907]; J. pr. [2] 89, 86 [1914] 
E. E, Blaise, Bl. [4] 1, 610 [1907]; G. Stadnikoff, J. pr. (2] 88, 1 [1913] 
fiber die Konstitution der Organomagnesiumverbindungen gegeben hat, nim 
lich das Verhalten von _Athylenoxyd gegen die Grignardschen Verbrs 
dungen. 
3) In der Literatur ist die Moglichkeit einer derartigen Auffassung scho 
verschiedentlich kurz gestreift worden. Der Gedanke, die Oceendmesnoeee 
verbindungen vom Standpunkt der Wernerschen Koordinationslehré zu be 
‘trachten, ist von W. Tschelinzeft (B. 38, 3665 [1905]) fliichtig erwoge 
worden; da die Umsetzungen mit Carbonylverbindungen auf einer yortiber 
-gehenden Nebenvalenz-Bindung an den Magnesiumkomplex beruhen, hal 
F. Straus (A. 398, 241 Anm. [1912]) fiir méelich. 


Jem iene unter Bildung von V. Dann treten innerhalb des 


(CH): O—CH 
CHO. ees : 3 3 
eo ogc Of Vi. Ow we Hs)» 
(C2Hs) O72 


! Be raploxes Bindungsverschiebungen ein: die ee 
}ewischen Carbonyl-Sauerstoff und Magnesium wird zur Hauptvalenz- 
} Bindung; das auf diese Weise von dem Sauerstoff aus seiner Bindung 
. Jan das Magnesium herausgestoBene Alkylradikal tritt an die gleich- 
zeitig am Carbonyl-Kohlenstoffatom frei werdende Hauptvalenz, und 
die frei gewordene Koordinationsstelle am Magnesium wird durch 
Ather besetzt (VI.)). Die Vorginge bei der nachher erfolgenden 
Zersetzung mit Wasser in die bekannten Reaktionsprodukte bediirfen 
keiner Hrlauterung. 

Die Formel VI. findet eine vorztigliche Stiitze in den von F. B. 
Ahrens und A. Stapler’) analysierten Komplexverbindungen 
zwischen Magnesiumbromid und Aldehyden, Ketonen und Aminen. 
} Magnesiumbromid und Magnesiumjodid*) krystallisieren aus absolut-. 
} atherischer Lésung mit zwei Molekeln Ather (VII.). LaSt man darauf 
‘Aldehyde einwirken, so entstehen Verbindungen, die auf eine Molekel 

O2.H; Br ¢Hs)2 On Br 
VIL Goo Me<p, VL ONG O > Me<p, 
‘MgBr, eine Molekel Ather und eine Molekel Aldehyd enthalten; — 
diesen Verbindungen kommt aber ohne Zweifel nicht die ihnen von 
Ahrens und Stapler zugeschriebene Konstitution zu, sondern For-. — 
mel VIII. Hine der Umlagerung V. —> VI. analoge Umschiebung 
der Bindungen kann hier nicht stattlinden, da die beiden Haupt- 
-yalenzen des Magnesiums bereits durch Halogen abgesattigt sind. In 
-abnlicher Weise sind die anderen von Ahrens und Stapler darge- 
stellten Verbindungéen zu formulieren, z. B. die Doppelverbindung mit 
: Epenitin nach IX. (S. 1661) usw. 


: Grignard, A. ch. [7] 24, 449 [1901], findet allerdings die Zusammen- 
~ setzung OH;.CO,CH3, CH;.MeJ, 1 Ather, aber das analysierte Praparat war 
_ yorher 24 Stdn. im Vakuum getrocknet. 

4) B. 38, 3265 [1905]. 

8) N. Zelinsky, C. 1903, If 277; B. Mentschutkin, C. 1903, IL 
He 12370 BB. Ahrens und A. Stapler, B. 38, 3264 [1905], geben an, dab 
iy sich: Magnesiumbromid und Magnesiumjodid atherfrei aus atherischer aoe 
_ abscheiden, doch ist diese Angabe schon yon HE. E. Blaise, BI. [3] 35, 9 

Us [1906], richtigeestellt. Andrerseits deutet Tschelinzefi, B. 39, 774 necee 
_ an, daB es auch eine Verbindung des Magnesiumjodids mit 4 Molekeln Ather 
_ gebe, doch ist eine Beschreibung dieser Verbindung nie erfolgt. Wohl aber: 
 existieren zahlreiche’ andere Komplexe, in denen das Magnesium mit einer, 


 héheren Koordinationszahl autftritt: [Mg (OHs)6] Bre, [Me(CH; CO, CoHs)o] Bre. 


athe 


1698). 5) 

Die oben aufgestellten Konstitutionsformeln fiir die Organomagne- 
siumverbindungen geben nun eine ausgezeichnete Erklarung fiir das 
eigenartige, bisher ganzlich unverstindliche Verhalten des Magnesiums 
gegen Allylhalogenide. Grignard’) hat festgestellt, da® Allyl- 
jodid in atherischer Lésung lebhaft mit Magnesium reagiert, dai dabei 
aber nur 1/2 Grammatom Magnesium auf 1 Mol. Allyljodid in Lésung — 
gebt, und da® schlieBlich das Reaktionsprodukt in farblosen Nadeln 


auskrystallisiert. Nach den von Grignard angeliihrten Jod- und ~ 


Magnesium-Bestimmungen haben diese Nadeln die Zusammensetzung j 
C;H;.MgJ, C;H;J; sie besitzen nicht die tibliche Reaktionsfahigkeit — 
der Organomagnesiumverbindungen. Spater hat J’ Houben?®) Allyl- 
bromid und -chlorid mit Magnesium reagieren lassen, sich aber mit — 
der Feststellung der Tatsache begniigt, daB dabei — in Ubereinstim- j 
mung mit Grignards Angaben — auf ein Mol. Allylhalogenid nur 


1/7 Grammatom Magnesium zur Auflésung gebracht wird. Wir haben — 


die Umsetzung mit Allylbromid genauer studiert. Als Hndprodukt 4 
der Einwirkung erhalt man eine farblose Krystallmasse, die aber nicht — 


etwa den Grignardschen Analysen des Jodids analog zusammen- ~ 


gesetzt ist, sondern weiter nichts ist als die Komplexverbindung 
des Magnesiumbromids mit 2 Molekeln Ather von der Formel 
VII. Der gesamte Allylrest befindet sich in Form von Diallyl*) in 
der atherischen Lésung. i 


In einem Kolben mit RiickfluSkiihler und aufgesetztem Chlor- ~ 
ealcium-Rohr lé8t man 30 g Allylbromid in 90 cema bsol. Ather auf 
3.5 g Magnesium einwirken. Nach kurzer Zeit gerat der Ather in 
 starkes Sieden, und gleichzeitig tritt Schichtenbildung ein. Die Re- 

aktion hért auf, sobald das Magnesium ganz von der unteren dligen 
‘Schicht bedeckt ist. Man gieBt die gesamte Flissigkeitsmenge vom 
Magnesium ab und dekantiert die obere, noch Allylbromid enthaltende 
Atherische Schicht solange auf das Magnesium zurtick, bis keine Re- 
aktion mehr zu bemerken und nahezu alles Magnesium in Lésung 


gegangen ist. Beim Abkiihlen in Eiswasser erstarrt die untere 


Schicht in schén ausgebildeten Krystallen. Die obere Atherlésung 
wird abgegossen, die Krystalle mehrmals mit wenig absolutem Ather a 
nachgewaschen und unter Ather aufbewahrt. Sie sind so durchaus — 
bestandig, wahrend sie an der Luft verwittern und sich zersetzen. 4 

1) C.r, 132, 561 [1901]. 2) B. 86, 2898 [1903] 

) Die Bildung yon Diallyl bei der Einwirkung yon Allylbromid auf 
Magnesium bei Gegenwart von Ather ist von R. Lespieau, A. ch. [8] 27, 
150 [1912], als Darstellungsmethode fiir Diallyl angegeben worden, wird ab 


dort als Wurtzsche Synthese anfgefaBt. 
¢ 
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: Untersuchung der: Krystalle. Zur Analyse wurden sie zwischen 
- mehreren Lagen Filtrierpapier 15 Min. stark abgepreft. I. 0.5787 g Sbst. 
» verbrauchten 34.77 com 3/jo-7. Silbernitrat-Lisung. 0.5773 g-Sbst,: 0.2016 g 
» MgoPy Or. — IL. 0.2001 g Sbst. verbrauchten 12.19 com 1/\9-n. Silbernitrat- 
Lésung. — 0.5346 g Sbst.: 0.0666 g MgO, — IIL. 0.2102 g Sbst. verbrauchten 
~~ 12.69 cem '/10-n. Silbernitrat-Lésung. 

Mg Bro + 2(C2H;)20. Ber. Br 48.10, Mg 7.82. 

Gef. » 48.02, 48.69, 48.25, > 7.62, 7.51. 

Die Krystalle verlieren beim Erwirmen oder im Vakuum sehr 
rasch an Gewicht; die sich verfliichtigende Substanz ist Ather: 32¢ 
_abgepreBte Krystalle werden in: einem kleinen tarierten Destillier- 
kolben auf dem Wasserbad erhitzt. Die Substanz schmilzt unter Auf- 
schiumen, das nach etwa 1/2 Stde. aufhért. Der Riickstand im Kol- 
ben ist dann zu einer festen Masse zusammengesintert; eine Waigung 
- ergibt einen Gewichtsverlust von 6.8 g = 21.2%. Gleichzeitig haben 
sich in einer eisgekthlten Vorlage ein paar ccm einer leichtbeweg-_ 
lichen Flissigkeit (5.7 g) kondensiert, die durch Siedepunkt und Ge- 
ruch als Ather identifiziert wird. 

Die hinterbleibende Substanz enthilt noch ein weiteres Mol Ather, 
das beim Zersetzen mit Wasser entweicht: der Destillierkolben wird 
mit Kiihler und eisgektihlter Vorlage verbunden und dann die zu- 
sammengesinterte feste Masse langsam durch einen Tropftrichter mit 
Wasser versetzt. Unter starker Selbsterwirmung destilliert der gréBte 
Teil des fliichtigen Zersetzungsproduktes in die Vorlage. SchlieBlich. 
wird die Liésung noch kurze Zeit zum Sieden erhitzt. In der Verlage 
kondensieren sich zwei Fltissigkeiten, die untere ist Wasser, die obere 
wird wiederum nach dem Trocknen durch Geruch und Siedepunkt als 
Ather erwiesen. Ausbeute 5.2 g. Fiir die angewandten 32 g¢ be- 
- yechnen sich nach der Formel MgBro + 2(C:Hs)2O insgesamt 14 g 
Ather. 

Das Verhalten der Krystalle beim Lagern im Vakuum ergibt sich 
aus dem beigefiigten Diagramm (Kurve I.). Man sieht daraus, daB das 
erste Mol Ather (22.3 °/)) fast vollstindig sehr rasch, das zweite un- 
gemein langsam abgegeben wird. LErst nach 4 Tagen war ein Ge- 
wichtsyerlust von 36 °/o eingetreten, wahrend sich fiir 2 Mol Ather 
44.6%) berechnen. Ein Verlust an Brom tritt auch bei tagelangem 
Trocknen nicht ein, wie wir uns durch wiederholte Titrationen tiber- 
zeugten. 
zl Untersuchung der itherischen Lésung: Die von den Kry- 
'  stallen abgegossene itherische Losung wird destilliert. Das Thermometer 
steigt allmahlich von 35° bis etwa 45°. Bei dieser Temperatur ist 
alles bis auf ganz géringe Mengen eines festen Riickstandes tiberge- 
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ist nur zu verhaltnismaBig geringer Nebenvalenz-AuBerung befahigt, 
daher wird er durch den energischer wirkenden Ather von seinem 
Platz verdrangt; so entsteht als Endprodukt VII. neben freiem Diallyl. 
Der ganze Vorgang ist durchaus analog der Bildung des Methyl- 
ammoniumjodids aus Ammoniak und Methyljodid, nur dai 
in letzterem Falle die positive Methylgruppe das vom Zentralatom, — 
dem negativen Stickstoff, angezogene Radikal darstellt, wabhrend in 
“unserem Falle das negative Halogen von dem positiven Zentralatom, 
dem Magnesium, herangeholt wird: 


NH; + CH3J —> NH; ene CH; J —> [NH;.CHs]J. 


Es bedarf noch der Erklarung, warum die Allylhalogenide’) 
sich so ganz anders verhalten als die Halogenide der gesittigten Alkyl- 
radikale. Es ist bekannt, daB in den Allylhalogeniden das Halogen — 
viel reaktionsfahiger”) ist als in den gesattigten Alkylhalogeniden, d.h. 
das Halogen ist weniger fest an den Kobhlenstoff gebunden, es ist am 
Halogen ein vergleichsweise grofer Betrag von Valenz zu ander- 
weitiger Betiétigung frei. Deshalb vermag das Allylhalogenid aus dem 
Komplex X. Ather zu verdrangen unter Bildung von XI., das Methyl- 
jodid z. B. aber ist dazu nicht im stande, eben wegen des geringeren 
Restbetrages von freier Valenz am Jod. 

Anderseits aber mu man fordern, daS das Allylbromid nicht | 
nur in dem Komplex X., sondern in jeder beliebigen Organomagne- 
siumverbindung vom Typus 1V. Ather zu verdrangen vermag, ebenso' | 
gut wie es das Aceton usw. in den normalen Grignardschen Reak-. 
tionen tun. Das ist nun in der Tat der Fall, wie schon aus Versuchen 
M. Tiffeneaus*) und anderer hervorgeht. Tiffeneau zeigte, dai 
Phenyl-maguesiumjodid und Allyljodid sehr leicht mit einander | 
nach folgender Gleichung reagieren: ek | 

CeH;. MgJ aaa C3H; J aa MgJo ote CeHs. CH. CH: CHa. ah 2 

Andere franzésische Forscher*) haben spater beobachtet, dai auch 
aliphatische Alkyl-magnesiumhalogenide (Isoamyl- und Isobutyl-mag- 
nesiumbromid) mit Allylbromid in gleicher Weise sich umzusetzen — 
vermégen. Wir haben Allybromid auf atherische Lésungen von Me- . 
thyl-, Athyl- und Phenyl-magnesiumbromid einwirken lassen — 
und uns tiberzeugt, daf in allen diesen Fallen sofort, selbst in der — 


1) Analog reagiert das Cinnamylchlorid, H. Rupe und J, Burgin, 

B, 438, 173 {1910}. Auch Benzylchlorid dirite sich anschlieBen. A 
2) V. Meyer und P. Jacobson, Lehrb. d. organ. Chemie, 2, Aufl., | 

L 1. 894 [1907}. 4 
3) Bl. [3] 29, 1157 [1903]; C. r. 139, 481 [1904]. q 

! *) Th. Barbier und V. Grignard, Bl. [3] 31, 840 [1904]; E. André, 4 
A. ch. [8] 29, 551, 554 [1913]. : 4 
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: Kiltemischung, Magnesiumhalogenid und das entsprechende Athylen 
Jentstehen. 

oa Allyl-benzol. Unter Kihlung mit Kaltemischung lat man 5g 
{| Allylbromid auf eine atherische Lésung von Phenyl magnesiumbromid, 
Pdargestellt aus 8 g Brombenzol, 20 ccm Ather und 1.4 g Magnesium, 
feeinwirken. Ks tritt rasch Schichtenbildung ein, die auf Zusatz von 
mehr Ather deutlicher wird. Man la8t so ledied in der Kaltemischung 


sstehen, bis die untere Schicht in schén ausgebildeten Krystallen er- 


fsstarrt ist. Die Krystalle sind Magnesiumbromid-diatherat. 


CONST a 
aS 


ae 


0.2107 g Sbst. verbrauchten 12.65 com 1/yo-n. Silbernitrat-Lésung. —_ 


10.2220 g Sbst. verbrauchten 13.31 cem '1/,0-n. Silbernitrat-Lésung. 
\ MeBro, 2(CoHs.20. Ber. Br 48.10. Gef. Br 47.98, 47.92. 
Der Verlauf der Atherbestimmung ergibt sich aus der Kurve II, S. 1660. 
Das in der Atherlésung enthaltene Allylbenzol wurde als Dibromid bestimmt. 
Penten-(1): Aus Allylbromid und Athyl-magnesiumbromid. Die 
abgeschiedenen Krystalle gaben folgende Analysenwerte: 
: 0.1802 g Sbst. verbrauchten 10.79 cem '/:0-n. Silbarnitrat-Lésung. — 
0.2157 g Sbst.: 0.0790 g MgyPs0r. 
Me Bro, 2(CoHs)20. Ber. Br 48.10, Mg 7.32. 
Gef. » 47.86, » 7.99. 
Auch die Bestimmung des Athergehaltes ergab die tbliche Kurve. 


Es mu bemerkt werden, da die Kinwirkung yon Allylhalo- 
} genid auf Alkyl-magnesiumhalogenide unter groBer Warmeentwicklung 
vor sich geht. Wird das Reaktionsgemisch nicht dauernd gut gekiihlt, 
so wird die Umsetzung so heftig, da8 der ganze Kolbeninhalt heraus- 
-geschleudert werden kann. 

Buten-(1): Die Hinwirkung von Allylbromid auf Methyl-magne- 
siumbromid fiihrt zu Buten und Magnesiumbromidjodid-diathe- 
rat. Auch dieses Magnesiumsalz wurde in wohl ausgebildeten Kry- 
stallen erhalten. 

0.4822 g Sbst. verbrauchten 25.40 cem /yo-n. Silbernitrat-Lésung, — 
| 0.2222 ¢ Sbst. verbrauchten 11.67 com 1/,o-m. Silbernitrat-Lésung. 

- MgBrJ, 2(C.H5),.0. Ber. Br+J 54.52. Gel. Br-+J 54.48, 54.32. 

3 Das Salz gibt seinen Ather nur langsam ab: Beim Trocknen im Ex- 
siccator, der dauernd evakuiert wurde, ergab sich nach 5'/2 Stdn. erst ein Ge- 
_ wichtsverlust von 7.5 °o. 


Bemerkenswert ist der Unterschied in der Haftfestigkeit des 


Athers in den drei hier dargestellten Magnesiumhalogeniden Mg Bra, 
MgBrJ und MgJ2. Ersteres gibt das erste Mol Ather schon bei 
-Zimmertemperatur im Vakuum in wenigen Minuten ab, das Magne- 
‘siumjodid sehr viel schwieriger und das Magnesiumbromidjodid nahe- 
' zu ebenso schwer. Diese Tatsache beweist zugleich. daB es sich bei 


Minnten cae, werden. 

Auf Grund der oben entwickelten Auschauungen kommt man zu. | 
einer vollig lickenlosen Vorstellung tber die Wechselwirkung | 
zwischen Magnesium und Alkylhalogeniden, und auterieaa J 
‘wird im besonderen auch die giinstige Wirkung von Ather (bezw. 
tertiarem Amin) auf den Vorgang verstandlich. W. Tschelinzétt) 
fihrt die katalytische Wirksamkeit des Athers bei der Bil- 4 
dung der Organomagnesiumverbindungen darauf zurtick, daB der Ather 
zunachst die Bindung zwischen Halogen und Alkylradikal lockere, | 
durch Bildung eines Oxoniumsalzes (XIII.), das in zweiter Phase mit } 
dem Magnesium reagiere. Eine einfache Uberlegung zeigt, daB. diese q 
Vorstellung unméglich ist: Da die drei Radikale in dem Oxonium- | | 
salz als vollig gleichartig gebunden angenommen werden miissen”), — 
dirite aus Magnesium und Methyljodid in athylatherischer Losung | 
nicht reines Methyl-magnesiumjodid entstehen, sondern man 1 
mii®te ein Gemisch von Methyl- und Athyl-magnesiumjodid erhalten. EF 


tertidres Amin als Katalysator verwendet wird; als Beispiel wird q 
hier von Tschelinzeff die Bildung des Phenyl-magnesiumjodids unter | 
der Mitwirkung von N-Dimethyl-anilin beschrieben. Dabei miBte\ | 
also als Zwischenprodukt das quartare Salz (CeHs)s(CHs)3N.J°) an- © 
genommen werden; es ist indessen eine wohlbekannte Tatsache, dab. 
Jod-benzol sich an Dimethyl-anilin nicht zu einem quartaren Am- | 
moniumsalz anlagern laBt. In dieser Form ist also Tschelinzeffs 
Ansicht sicher falsch; andert man sie aber nur wenig ab, so erscheint J 
sie mir als eine sehr geeignete Form der Auffassung: Man mu8 sich P. 
namlich vorstellen, daB die EKinwirkung zwischen Amin oder. Ather 
und Alkylhalogenid nicht bis zum fertigen Oniumsalz, sondern nur 
bis zur Nebenvalenz-Verbindung (XIV. bezw. XV.) fortschreitet. In | 


C,H CHa C2Hs 
XI. GH OS ve C:Hs— 30 36. CHa 
XV. (Alk)N....CcsHs.J 


einer solchen. wird das eae nur noch verhaltnismabig locker, 


") B. 37, 4535 [1904]. 
4) Was von Grignard (Bl. [4] 1, 257 [1907]) in Verteidigung seiner 
Formel (1.) gegen diese Aulfassung vorgebracht wird, ist durch nichts ge-~ 
rechtfertigt und widerspricht jeder experimentellen Erfahrung. % 


) Quartare Ammoniumsalze reagieren aber mit Magnesium nicht, E. B 
’ Blaise, Bl. [3] 35, 94 [1906]; V. Grignard, Bl.[4] 1, 260 [1907]. | 
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- lockerer jedenfalls als im Alkylhalogenid selbst, gebunden sein. Dies 
Halogen mu daher besonders leicht mit dem Magnesium reagieren, 
es verbindet sich mit dem Magnesium, und die dann noch freie zweite 
-*Valenz des Magnesiums reift sofort die Alkylgruppe, natiirlich eben- 
falls (wie das Halogen) als negativ geladenen Substituenten, an sich, 
_ehe diese noch Zeit hat, mit dem Zentralatom eine festere Bindung 
-einzugehen. Da das Magnesium groBe Neigung hat, koordinatiy 
‘vierwertig aufzutreten, werden dann weiterhin noch Ather- oder Amin- 
Molekeln zu den bekannten Komplexverbindungen angelagert. 
; Ebenso wie im obigen die Grignardschen Reaktionen auf die 
- Bildung von Koordinationsverbindungen des Magnesiums zurtickgeftihrt 
,sind, findet auch die Reaktion von Friedel und Crafts ihre beste 
Erklarung in der Annahme, dafi dabei komplexe Verbindungen 
des Aluminiums, in welchen dem Aluminium die Koordinations- 
zahl 4 zukommt, als Zwischenprodukte auftreten. Davon soll in einer 
 spateren Mitteilung die Rede sein. 


i194. J. Halberkann: Umlagerung und Verseifung des Toluol- 
p-sulfonsaure-p’-anisidids und seines N’-Methyl-Derivates. 


(Hingegangen am 26. April 1921.) 


Das zu den folgenden Untersuchungen benétigte Toluol-p-. 
sulfonsaure-N-methyl-p-anisidid, Schmp. 68—69°, wurde aus 
dem bereits bekannten Foluol p-sulfonsiure-p-anisidid+) mittels Di- 
methylsulfats?) oder Toluol p-sulfonsiure-methylesters”) dargestellt. 
Bei der Einwirkung von Schwefelsaure-Hisessig bei 100—150° 
wird es nicht verseift, vielmehr entsteht in berechneter Menge eine 
etwas basischere Verbindung, die auch in Substanz blau fluoresciert, 
bei 150° schmilzt und mit der Ausgangssubstanz isomer ist; weder 
24-stiindiges Kochen mit alkoholischer Kalilauge noch langeres Er- 
hitzen wenig tiber den Schmelzpunkt verdindert sie weiterhin. Mit 
Riicksicht auf andere Befunde wurde deshalb eine Umlagerung in 
‘Betracht gezogen, wobei zuerst an eine Wanderung des Methyls in 
den Kern gedacht wurde, die beim Erhitzen halogenwasserstoffsaurer 
Salze sekundirer, tertiirer und quaternirer Basen oder bei gleicher 


x 


1) QO. N. Witt und G. Schmitt, B. 27, 2370 [1894]; Fr. Reverdin, 
B. 42, 1523 [1909]; das hier beschriebene O- Toludlealtony!- N-gemongmeay 
amino-phenol diirfte wohl die N-Toluolsulfonyl-yerbindung sein. 

2) Fr. Ullmann, A. 327, 110[1903]; Fr, Ullmann und K. Wenner, 
A. 327, 120 [1903]. 
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Behandlung salzsaurer primarer Amine mit Methyl- oder Athylalkohol*) 
des 6fteren beobachtet worden “ist. Hierbei sind allerdings Tempe- 
raturen erforderlich, die bei obiger Behandlung bei weitem nicht er- 
reicht werden, die aber auch bei Anwendung von Schwefelsdure-Kis- 
essig nicht nétig zu sein brauchen. Langeres Erhitzen des Sulfon- 
siure-imides mit Salzsiure (D: 1.125) unter Druck bei’ 150° fihrte 
neben einer Verseifung des Athers zu weitgehender Zersetzung, 
wahrend bei 100—120° keine Hinwirkung erfolgte. Wahrscheinlicher 
schien jedoch nicht eine Wanderung der Methylgruppe, sondern des 
Toluolsulfonsiure-Restes vor sich gegangen zu sein, wie solche von 
O. N. Witt und seinen Schiilern?) beschrieben wurden. In diesem 
‘Falle mufte das Umlagerungsprodukt sich sowohl acetylieren lassen 
wie auch eine Nitrosoverbindung liefern, und in der Tat lassen sich 
beide Gedanken verwirklichen. Das Acetylderivat schmilzt bei 
138°, das Nitrosoderivat bei 86—87%. Letzteres zeigt auch in 
festem Zustande eine geringe blaue Fluorescenz und gibt die Lieber- 
mannsche Reaktion sehr schén, erst mit griiner, dann mit blauer 
Farbe. Es hat also eine Umlagerung im Wittschen Sinne stattge- 
funden. Hine Verseifung, die wie Witt bereits bemerkt, ein Gemisch 
von Schwefelsiure-Hisessig zu bewirken wenig geeignet erscheint, 
soll beim kiirzeren Erhitzen mit einer 80-proz. Schwelelsiure auf 
135—150°*) erfolgen, wobei sich nach dem Erkalten die Toluolsulfon- 
saure fast restlos abscheidet. Versuche ergaben jedoch, dafi bei Ein- 
haltung dieser Bedingungen alles wieder umgelagert, aber keine Spur 
N-Methyl-p-anisidin entstanden war; dagegen zeigte ein Vor- 
versuch mit 50-proz. Schwefelsaure bei 140°, daS die mit Wasser- 
dampf fliichtige Base entstanden war. Es wurden deshalb systematische 
Versuche im EinschluBrohr bei 150° angestellt, mit 10-proz. Schwefel- 
saiure beginnend. Bei Verwendung bis zu 40-proz. Siure war die 
Verseifung nur gering, da sich die Hauptmenge des Sulfonsaure-imides 
wegen der Unléslichkeit der Hinwirkung entzog, besser wirkte schon 
50-proz. Schwefelsiure; die héchsten Ausbeuten an sekundarer Base, 
namlich 60°/o, erbrachte die Verwendung einer 60-proz. Siaure, 
wahrend der iibrige Teil der Substanz, abgesehen von einer geringen 
_ Zersetzung, teils unverandert, teils umgelagert war. Schwefelsaure 


1) A. W. Hofmann und Q, A. Martius, B. 4, 742 [1871]; B. 5, 704, 
720 [1872]; B. 7, 526 [1874]; B. 18, 1821 [1885]; E. Nélting und Th. 
Baumann, B. 18, 1149 [1885]; E. Nélting und 8. Forel, B.18, 2680 
{1885}; L. Limpach, B. 21, 640 [1888]. 
*) O. N. Witt und D. Uerményi, B. 46, 298 [1913]; O. N. Witt 
und H. Truttwin, B. 47, 2786 [1914]. 
aus) sisi, 
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PD. 1.62) (70-proz.) bewirkte, bei 120°, bereits eine véllige Um- 
‘Piagerung. — Die waBrige Lésung des N-Methyl-p-anisidins, das aus 
})Petrolather in farblosen Blattchen vom Schmp. 35—36°!) krystallisiert, 
}wird durch Eisenchlorid aber griin und griinblau schnell dichroitisch 
Prrot-blau gefarbt; nach Jangerem Stehen geht die Farbe in tiefrot tiber. 

Nach O. N. Witt?) erstreckt sich die Umlagerung jedoch nur 
jauf alkylierte Sulfamide, also Derivate sekundirer Basen; Sulfamide 
fiprimarer Basen erleiden nur eine Aufspaltung, wobei oft gleichzeitig 
eine Sulfierung des abgespaltenen Amins erfolgt. Nachdem in Un- 
ikenntnis der Wittschen Arbeiten die Umlagerung des methylierten 
} Sulfonséure-amides durchgefiihrt war, wurden auch Versuche ange- 
istellt, die nicht-methylierte Verbindung der gleichen Umwandlung zu 
iunterwerfen, was in der Tat auch gelang. Bei Anwendung einer 
§ \Schwefelsiure (D. 1.84) bildet sich das Produkt nur in geringem 
3 Mae, w&hrend in der Hauptsache Doppelverseifung, sowohl des 
Siure-amides als auch des Athers, und gleichzeitige Sulfonierung 
erfolgt. Diese p-A mino-phenol-sulfonsaure ist aller Wahrschein- 
lichkeit nach, da die Doppelverseifung der primare, die Sulfonierung 
' der sekundire Vorgang ist, im Einklang mit den Substitutionsregeln *), 
die NH»2-1,S0; H-3, OH-4-Verbindung, die wenig genau charakterisiert 
ist*). Als Krystallform sind meist Nadeln angegeben, nur Cohn 
spricht von kleinen Krystallaggregaten, und Bamberger, dessen 
Sdure im »Literatur-Register der Organischen Chemie« 1912—1913, 
2. Band, S. 440 irrtiimlich als Amino-2-oxy-5-benzol-sulfon- 
siure-1 aufgeltihrt ist, sagt, daB sie dimorph, in Nadeln und in 
Blattchen krystallisiert. Post allein weist auf einen Wassergehalt der 
Nadeln hin; findet aber die Bestimmung schwer ausfiihrbar, da -beim 
Erwarmen Zersetzung erfolge, dem ich widersprechen mul, da die 
Zersetzung erst weit tiber 200° ansetzt. Ich erhielt die Saure gleich- 
falls in zwei Formen, in der Hitze fallen aus der konzentrierten 
Lésung kleine Wirfel oder derbe Talfelchen; aus der verdiinnten 
Lésung scheiden sich in der Kalte lange Nadeln aus, die mit wenig 
Wasser gekocht, ohne gelést zu werden, sich in Nadelchen oder 
Tafelchen umbilden. Letztere enthalten kein, die Nadeln dagegen 
1 Mol. Krystallwasser, das nach dem Austreiben bei 105°, wobei man 


1) E. Frohlich und E. Wedekind, B. 40, 1010 [1907]: Schmp, 37°. 
2) O. N. Witt und H. Truttwin, B. 47, 2787 [1914]. 
3)Holleman, Die direkte Hinfibrung yon Substituenten in den 
_ Benzolkern, Leipzig 1910, 470; D. Vorlander, B. 52, 281 [1919]. 

4) J. Post A. 205, 49, 63 [1880]; H. Brunner und Chr. Kramer, B. 
17, 1870 [1884]; G. Cohn, A. 309, 235 [1899]; E. Bamberger, A. 390, 
145, 149 [1912). 
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doch eine Umwandlung in die andere Krystallform voraussetzen sollte, 
beim Stehen an der Luft mgrkwiirdigerweise wieder aufgenommen 
wird. Die Sulfonsiure liefert ebenfalls das von Brunner und 
Kramer beobachtete violette Sublimat, das von Alkalien mit tiefblauer . 
Farbe gelést wird; das gleiche Verhalten zeigt auch der Methylather ’). 
Das Umlagerungsprodukt entsteht bei Verwendung von Schwefelsaure 
(D. 1.84) bei 100—120° nur in untergeordnetem MaBe, zu 3—4 %; 
die besten Bedingungen, Erhitzen von 1g Substanz mit 3 cem 
Schwefelsiure (D. 1.73) wihrend 1 Stde. auf 110°, ergaben 35 %/o. 
Der Satz von O. N. Witt, daB Sulfamide primarer Basen nur eine 
Aufspaltung erleiden, erfahrt also durch diese Ergebnisse eine Hin- 
schrankung. Das Sulion besitzt trotz freier Aminogruppe nur geringe 
Basizitat, die beim Erwarmen mit konzentrierten Siuren entstehenden ~ 
Salze werden auf Zusatz von Wasser dissoziiert. Der Schmelzpunkt 
des Sullons liegt bei 148°, der seines Acetylderivates bei 134°. Die 
Aminogruppe lat sich normalerweise diazotieren und dann mit Phenolen 
uod Aminen kuppeln. Durch mehrstiindiges Erhitzen mit Salzsiure 
(D. 1.25) bei 150° wird der Ather verseift zum p-Aminophenol-o-p'- 
tolylsulfon, das bei 150° schmilzt und sowohl in Substanz als auch in 
Lésung blau fluoresciert. Es kuppelt sowohl mit Diazolésungen als 
auch nach Diazotierung mit Phenolen. 


Versuche. 


Methyl-4-benzol-sulfonsaure-1-[methyl-(methoxy-4’- 
phenyl)-amid], [N-Methyl-N-p-toluolsulfonyl-p-anisidin], | 
[4] CH: O.Cs Hs {1].N(CH3).SO2.Cs Hy . CH; [4’]. 


Die nicht-methylierte Verbindung wurde dargestellt durch 4-stiin- : 
- diges Kochen von 2.65 g p-Anisidin, 4.1 g Toluol-p-sulfonsaurechlorid, , | 
8 g Natriumacetat in 30 cem 65-proz. Alkohol, Verjagen des letzteren, 
auf dem Wasserbade, Versetzen mit Wasser und Auskochen des Un-,, 
gelosten mit Benzin (Sdp. 100—150°). Lange, farblose, vierkantige, 
prismatische Nadeln, ebenso aus verdiinntem Alkohol, Schmp.113—114°, _ 
In Natronlauge (D. 1.17) in der Hitze léslich, scheidet sich erkaltend 
das Natriumsalz als Krystallbrei ab, der sich in Wasser leicht lést. — 
Die bereits bekannte Acetylverbindung’*) bildet lange, farblose, vier- — 
kantige, an den Enden abgeschriagte Nadeln, die sich in Schwefelsiure — 
anfangs farblos lésen; die’ Farbe geht bald in rot, allm&blich in — 
schwach blaugriin, schlieBlich in violettrot iiber. Schmp. 148°, wie — 
angegeben. 


: 
7 
ip a 
1) R. Bauer, B. 42, 2109, 2110, 2113 [1909]. a 
9) Fr. Reverdin und A. de Luc, B. 43, 3460 [1913]. : 
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ie Zur Methylierung ist Dimethylsulfat wie auch der Toluol-p-sulfon- 
saure-methylester in gleicher Weise geeignet. 1 g Substanz, gelist-in 
3.65 com n-Natronlauge und 6.5 cem Wasser, werden einige Zeit mit 
‘0.46 g Dimethylsulfat geschiittelt. Langsam beginnt ein dickes, fast 
“farbloses, etwas violettstichiges Ol auszufallen, das nach lingerem - 
~ Stehen im Kisschrank oder beim Impfen erstarrt, sofort aber beim 
Anreiben mit wenig Alkohol krystallinisch wird. Bei Anwendung des 
~- Toluolsulfonsaure-esters (0.68 g) erwarmt man mit 5 cem Methylalkohol 
einige Stunden auf dem Wasserbade, verdampft den Alkohol und 
verdiinnt mit Wasser. Das erstarrte Produkt wird mit Natronlauge 
yerrieben und nach dem Auswaschen mit Wasser aus 75-proz. Alkohol 
_ krystallisiert. Derbe, meist vierkantige, prismatische Saulen, Schmp. 
€8—69°.. In Benzin schwer, in Alkohol ma&Big, in den sonst ge- 
brauchlichen organischen Lésungsmitteln, auch in Schwelelkohlenstoff 
sehr Jeicht léslich. HeiBes Wasser lést leicht, kaltes Wasser wie auch . 
verdiinnte Sauren und Alkalien sehr schwer. Die farblose Lésung 
‘in Schwefelsiure (D. 1.84) nimmt beim Stehen an der Luft eine 
tief-blauviolette Farbe an, die durch wenig Wasserstoffsuperoxyd in 
rot, beim Verdiinnen mit Wasser in ziegelrot iibergeht. 


0.0930 g Sbst.: 0.2180 g COs, 0.0493 g H,0. — 0.1518 g Sbst.: 6.9 com 
N (20°, 769 mm). — 0.2179 g Sbst.: 0.1694 g SO, Ba. 
Cys Hiz Oz NS (291.3). Ber. C 61.82, H 5.88, N 4.81, S 11.01. 
: Gef. > 62.48, » 5.98, » 5.36, » 10.68. 


Einwirkung von Schwefelsaure verschiedener Starke: 


Spaltung oder Umlagerung in 
p-Tolyl-[(methyl-amino)-2-methoxy-5-phenyl]-sulfon, 
(p-Toluolsulfonyl-3-[N-methyl-p-anisidin]), 

CeHs (NH.CHs)[2](OCHs)[5].SO2.CsH:s.CHs(4'). 


Zum ersten Versuche der Abspaltung der Toluolsulfonséure wur- 
den 16 g voriger Verbindung in 22 ccm Schwetelséure (D. 1.84) und 
$.5 com Eisessig?) gelést und auf dem Wasserbade erwarmt. Da auch 

' nach 3 Stdn. eine Probe in Wasser eine Triibung hervorrief, wurde 
nach und nach bis auf 150° erhitzt, ohne eine gréBere Wasserléslich- 
keit zu erreichen. Nach dem Erkalten wurde mit der gleichen Menge 
Wasser verdiinnt und 1 Stde. lang gekocht, aber ohne sichtbare Hin- 
wirkung. Deshalb wurde in Wasser gegossen, wobei das ausfallende 
1 alsbald erstarrte, die zerriebene Krystallmasse abgesaugt, mit verd. 
Soda-Lésung, dann mit Wasser gewaschen und nach dem Trocknen 
aus 500 ccm kochendem Alkohol unter Verwendung von Tierkohle 


1) F, Ullmann, A. 327, 111 (1903). 
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umkrystallisiert. Aus dem Filtrat schied sich die Hauptmenge im Lis- 
schrank ab, der Rest aus der éihgeengten Mutterlauge. Grofe, farb- 
lose, schiefwinklige Prismen, Schmp. 150°. Sehr leicht léslich in 
Chloroform, leicht in Aceton, kalt schwer, heiB leicht in Benzo], Essig- 
siure, Essigester und Alkobol, sehr schwer in Ather, unldslich in 
Wasser, Alkalien, kalten verd. Sauren, Benzin und Schwefelkohlen- 
stoff. Die farblosen Krystalle besitzen eine blaue Fluorescenz, eben- 
falls die Lésungen in obigen organischen Fltissigkeiten auBer Essig- 
saure. Schwefelsaure list leicht, ohne Fluorescenz und bleibend farblos. 


0.0923 g Sbst.: 0.2079 g COs, 0.0455 g H,0. — 0.1599 g¢ Shbst.: 7.25 com 
N (17°, 769 mm). — 0.2065 ¢ Sbst.: 0.1665 g SO,Ba. — 0.2244 g Sbst.: 
0.1748 g SO, Ba. 
Gef. C 61.45, H 5.52, N 5.40, S 11.07, 10.70. 


Demnach besitzt diese Verbindung die gleiche Zusammensetzung 
wie die Ausgangssubstanz, unterscheidet sich aber von dieser aufer 
durch obige aiuBere Higenschalten durch eine Zunahme der Basizitat, 
wodurch sie in heifer Salzsiure (D. 1.06—1.125) leicht léslich ist, die 
aber nicht zur Stabilisierung von Salzen geniigend grofs ist, weshalb 
sie durch Verdtinnen der Lésung mit Wasser unverandert auskry- 
stallisiert. 

Beide isomere Verbindungen werden beim 24-stiindigen Kochen mit alko- 
holischer Kalilauge weder verseilt noch sonstwie verindert, auch ruft ein- 
tagiges Erhitzen der Substanzen auf 160° keine Anderung der Schmelzpunkte 
hervor. 


p-Tolyl-[(methyl-nitroso-amino)-2-methoxy-5- 
mak can: sulfon, CesHs3(N[NO].CHs)[2](OCH3)[5].SO2:CeHs .CHs [4’]. 


Eine Lésung von 1 g des Sulfons in 5 cem Salzsiiure (D. 1.125) 
und 30 cem Alkohol wurde eiskalt mit einer Lésung von 2 Mol. Na- 
triumnitrit versetzt, langere Zeit stehen gelassen und die Substanz mit . 
Wasser ausgefallt. Das erstarrte Ol wurde wiederholt aus wenig 
Alkohol umkrystallisiert. Derbe, farblose, rhomboedrische, teils fast 
_ kubische Krystalle, die bei” 86—87° schmelzen und nach Lieber- | 
mann erst griine, dann bestandige blaue Farbe zeigen. In Aceton, 
Chloroform, Benzol, Essigester und Essigsaure leicht, in Alkohol maBig, 
in Ather und Schwefelkohlenstoff schwer, in kochendem Wasser sehr 
schwer léslich; unléslich in Petrolather, Alkalien und verd. Sauren. 
Zerrieben, weisen die Krystalle eine geringe blaue Fluorescenz aul. . 

0.1060 g Sbst.: 0.2191 g COs, 0.0474 g H.O.. — 0.1535 g Shst.: 11.9 cem ~ 
N (22°, 760 mm). 

Cys Hig Os NoS (820.8). Ber. C 56.22, H 5.04, N 8.75. 
Gef. » 56.39, » 5.24, » 8.97. 
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p-Tolyl-[(methyl-acetyl-amino) -2-methoxy-5-phenyl]- 
sulfon, CeHs (N [CO ‘ CH] . CH) [2] (OCH) [5] . S02 . CoH > CH; {4’]. 


*,. 2g des Umlagerungsproduktes werden mit 5 ccm Essigsaure- 
‘anhydrid und einer Spur konz. Schwefelsiure 1 Stde. gekocht und 
. nach dem Abkiihlen mit 10 cem Alkohol vermischt, die in Hiskalte 
_ ausgeschiedenen Krystalle mit Alkohol und Ather gewaschen und aus 
_wenig Alkobol, umkrystallisiert. Farblose, in Drusen angeordnete, 
vierkantige Nadelchen, Schmp. 138°. Spielend leicht léslich in Aceton, 
Chloroform, Benzol, Petrolather, Essigester, leicht bis maBig in Ather, 
Alkohol und Schwefelkohlenstoff, sehr schwer in Petrolither, unléslich 
in Wasser, verdiinnten Sauren und Alkalien. Wasser lést in der Siede- 
' hitze reichlich, wobei der ungeléste Teil dlig zusammenschmilzt. 

0.0967 g Sbst.: 0.2175 g COs, 0.0500 g H20. — 0.1804 g Sbst.: 0.1246 g 
SOBa. 

Gir His O4NS (883.3). Ber. C 61.23, H 5.75, 8 9.62. 
Gef. » 61.36, » 5.79, » 9,49. 

Das, wie in der Einleitang ausfiihrlicher bemerkt ist, durch Ver- 
seifung des Methy]-4-benzol-sultonsaure-1-[methyl-(methoxy-4’-pheny])- 
amids] mit verd. Schwefelsiure dargestellte N-Methyl-p-anisidin 
scheint durch seinen Schmelzpuvkt und durch die beobachteten eigen- 
artigen Farbentiberginge, die in der wiBrigen Lésung durch Hisen- 
chlorid entstehen: griin, griinblau, dichroitisch rotblau, rot, gentigend 
gekennzeichnet. 


p-Tolyl-[amino-2-methoxy-5-phenyl]-sulfon, (p-Tolvol- 
sulfonyl-3-p-anisidin), 
CoH3(NH2)[2](OCHs)[5].SO..CeHs. CH; [4’]. 

10 g Toluol p-sulfonsiure-p-anisidid wurden mit 40 ccm Schwefel- 
siure (D. 1.84) 1 Stde. auf 150° erhitzt. Die Substanz geht gegen 50° 
mit rétlichbrauner Farbe in Losung, die Farbe allmahlich in tiefviolett- 
blau iiber.. Nach dem Erkalten wurde in Kiswasser gegossen, wobei 
3.5 g eines Krystallmebles ausfielen, das, mit eiskaltem Wasser ge- 
waschen, in Alkohol als 4u®erst schwer, in Soda aber sich als spie- 

lend ldslich erwies. Diese Lésung wurde kochend mit Salzsiure ver- 
setzt und kurze Zeit mit Tierkohle behandelt. Aus dem verdiinnten 
Filtrat schieden sich in der Kilte fast farblose Nadeln ab, die sich 
gegen 270° schwach violett, héher erhitzt, dunkler farben und ober- 
halb 300°, ohne zu schmelzen, allmihlich verkohlen. Die waBrige 
Lésung reduziert Silbernitrat in der Kalte, Fehlingsche Lésung sofort 
in der Hitze, kuppelt nach der Diazotierung mit soda-alkalischer (- 
Naphthol-Lésung und farbt sich mit Hisenchlorid tiber rétlichbraun und 
violett sehr schnell tiefblau, dann langsam violettrot. Abnlich verhilt 
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sich p-Anisidin-sulfonsiure (NH-1,S0;H-3,OCHs-4)"), die aber in 
Wasser leichter léslich ist, auch in der Hitze nur in Nadeln krystalli- 
siert und mit Eisenchlorid eine violette, violettrote, schlieBlich tiefrote 
Farbe liefert. Werden die erhaltenen Nadeln in der eben hinreichen- 
den Menge kochenden Wassers gelést, dann scheiden sich alsbald farb- 


lose Wiirfel oder quadratische und rechteckige Tafelchen teils mit ab- 


geschnittenen Ecken ab, nach langerem Steben in der Kalte noch zahl- 
reiche Nadeldrusen, von denen haarfeine, lange, gekriimmte Nadeln 
ausstrahlen. Die Sulfonsiure krystallisiert in diesen beiden Formen 
und zwar in der Hitze in Wiirfeln bezw. in Tafelchen, in der Kalte 
in Nadeln; denn als letztere mit einer zur Lésung unzureichenden 
Menge Wasser, worin sie sich an sich leichter lésen, gekocht wurden, 
yerwandelten sie sich in ein schweres Krystallmehl, das unter dem 
Mikroskop die beschriebenen Formen zeigte, und umgekehrt scheiden 
sich aus der verdiinnten Liésung der Tafelchen in der Kalte Nadeln 
aus. Die Substanz lést sich sehr leicht in kohlensauren und atzenden 
Alkalien (bald Braunfarbung), sehr schwer in Wasser (heif reichlich), 
Alkohol, Benzol und ist in den sonst benutzten organischen Lésungs- 


mitteln unldslich. Die Tafelchen enthalten kein Krystallwasser, die 


Nadeln 1 Mol., weshalb sie sich Jeichter in Wasser zu losen vermégen, 


0.1003 g Sbst. (Tafelehen): 0.1405 ¢ COs, 0.0352 g HO. — 0.1758 g 


Sbst. (Tafelchen): 0.2143 ¢ SOsBa. — 01025 g Shst. (wasserfreie Nadeln) 
0.1443 g COs, 0.0360 ¢ H20. 
CeH70.NS (189.2). Ber. C 38.08, H 3.73, S 16.95. 
Gef, » 38.22, 38.41, » 3.93, 3.93, > 16.79. 


0.3052 g Sbst. (Nadeln): Verlast bei 105°, 0.0247 g. » 
1H2O (207.2). Ber. 6.91. . Gel. 8.09. 


Das abgegebene Krystallwasser wird an der Luft wieder aufgenommen. 


Die von der Amino-4-phenol-sulfonsa&ure-2 abfiltrierte + 


schwefelsaure Fliissigkeit wurde mit reichlich Ather ausgeschiittelt, 
die Atherausziige mit verdiinnter Natronlauge, dann mit Wasser’ ge- 
reinigt und nach dem Entwassern und Kochen mit Kohle zur Trockne 


gebracht. Der Riickstand wurde wiederholt unter Verwendung von 


Tierkohle aus siedendem Alkohol umkrystallisiert. Fast farblose, 
wenig roétlichgelbe, derbe, flachenreiche Prismen, die bei schneller Ab- 
scheidung saigezahnartig in prismatischen Nadeln nebeneinander wach- 
sen, Schmp. 148° Leicht léslich in Aceton, Chloroform, Essigester, 
Essigsaure, schwer in Ather, Alkohol, Benzol, Schwefelkohlenstoft, 


unléslich in Wasser, Petrolither, Alkalien und verdionten Sauren. | 


Salzséure (D. 1.06) lést heif® reichlich, auf Zusatz yon Wasser fallt 


1) R. Bauer, B. 42, 2109, 2110 2113 [1909]. 
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das p-Tolyl-[amino-2-methoxy-5-phenyl]-sulfon als solches 
wieder aus. Kisenchlorid fallt die alkoholische Lésung olivbraunlich. 
*. 0.0971 g Sbst.: 0.2151 g COs, 0.0467 g H20. — 0.1518 g Sbst.: 6.8 com 
'N (21°, 763 mm). — 0.1609 g Sbst.: 0.1865 g SO,Ba (Carius; Verschmelzen 
mit Pottasche-Soda ergab zu wenig Schwefel). 

Cy,HisO3NS (277.3). Ber. C 60.61, H 5.45, N 5.05, S 11.56. 

Gef. » 60.48, » 5.88, » 5.22, » 11.76. 
In systematischen Versuchen ergab sich die geeignetste Bedingung: Er- 
hitzen von 1g Sbst. mit 3 ccm Schwefelsiure (D. 1.78) (80-proz.) auf 110° 
wihrend einer Stunde; Ausbeute 35%, Bei Verwendung z. B. von Schwefel- 
siure (D. 1.84) bei 93° wurden bloB 3.5 %/o erhalten. 
\  Chlorwasserstoff-Salz: Aus der kalten Lésung in Salzsiure (D. 1.06) 
scheiden sich allmahlich farblose, lange, zugespitzte, vierkantige Nadelchen 
ab, die auf Ton gebracht, 48 Stdn. ttber Schwefelsiure aufbewahrt wurden. 
Infolge Dissoziation wurde etwas zu wenig Chlorwasserstoff gefunden. 
0.2156 g Sbst.: 6 cem /;o-Silbernitrat (Volhard). 
1HCl (813.8). Ber. 11.62. Gef. 10.17. 


Acetylverbindung: 2g Sbst., 5 com Hssigsdure-anhydrid und eine Spur 
Schwefelstiure wurden 2 Stdn. gekocht, mit Alkohol zweimal auf dem Wasser- 
‘bade eingedampft und das verbleibende Ol in wenig Alkohol gelést. Die 
gewonnene Krystallmasse wurde einige Male aus verdiinntem Alkohol um- 
-krystallisiert. Farblose, derbe, vierkantige, in Pyramiden endigende, drusig 
-gruppierte Nadeln, Schmp. 134°. Sehr leicht léslich in Aceton, Chloroform 
‘und Essigsiure, mifig in Ather, Benzol, Schwefelkohlenstoff, leicht in Al- 
kohol, Essigester, unléslich in Petrolather und kaltem Wasser. 


0.1026 g Sbst.: 0.2264 g COs, 0.0484 g HO. — 0.1517 g Sbst.: 0.1103 g 
SO. Ba. 


epee 


Cig Biz Oz NS (819.3). Ber. C 60.16, H 5.37, S 10,04. 
Gef. » 60.20, » 5.28, » 9.99. 


_Als primares Amin ist das Sulfon diazotierbar und kuppelungs- 
fihig. Zur Bereitung nachfolgender Azok6érper wurden die Diazo- 
lésungen in verdiinntem Aceton hergestellt, die Kuppelung mit den 
-Phenolen bei soda-alkalischer Reaktion, die mit m-Phenylendiamin in 
 salzsaurer Lésung vorgenommen, und in letzterem Falle der Farbstoff 
durch Soda abgeschieden. 
Bis - [methoxy -4’-p-toluolsulfonyl-2’-benzolazo]-1.3-di- 
: oxy-4.6-benzol, (Cs Hs [OCHs][4’] [C7 H; .SO2)[2’].N:N.): [1.3] Ce Ha 
- (OH):[4.6], scheidet sich als Nebenprodukt aus der Lésung des Mono- 
 azofarbstoffes in kochender Essigsiure beim Erkalten in orangeroten, 
-feinen, glitzernden Nadelchen ab, die sich oberhalb 250° dunkler 
farben und bei 272° unter Zersetzung schmelzen. Leicht léslich in 
Chloroform und Benzol, sonst schwer oder nicht léslich. Auch wa8- 
rige Laugen lésen nicht, alkoholische leicht mit tiefroter Farbe; aus 


1674 


diesen Lésungen {allt Wasser den Farbstoff véllig aus. Schwefel- 

saure (D. 1.84) lést leicht nit violettroter Farbe. 

0.0977 g Sbst.: 0.2114 g COs, 0.0403 g H2O0. — 0.0998 g Shst.: 0.0655 g 

SO, Ba. r : 

C34 30 Os Nu Se (686.6). Ber. C 59.45, H 4.40, NS) 9.34. 
: Gef. » 59.06, » 4.62, » 9.01. 


([Methoxy-4'-p-toluolsulfonyl-2’-benzolazo]-1-dioxy-2.4- 
benzol, (Cs Hs [OCHs][4'][C; H; .SO2][2'].N: N)-[1]-Cs Hs (OH). [2.4]. 
Die Mutterlauge der Bis-azo-Verbindung wird mit Wasser verdiinnt, 
die Fallung in Natronlauge gelist, und der Farbstoff aus dem Filtrate 
durch verdiinnte S&uren niedergeschlagen. Aus verdtinnter Essig- 
sdure glinzende, derbe, braunrote Nadeln, Schmp. 219°. Leicht lés- 
lich in Aceton und Stzenden Alkalien, maGig in Essigsiure, Essig- 
ester, Chloroform, schwer in Benzol, sehr schwer in Ather, Alkohol, 
unléslich in Wasser, Petrolather, Schwefelkohlenstoff. Konzentrierte 
Schwefelsiiure lést leicht mit tief braunroter Farbe. 
0.0979 ¢ Sbst.: 0.2167 g COs, 0.0414 g H20. — 0.1526 g Sbst.: 0.0853 g 
SO, Ba. 
Cro His Os NoS (398.3). Ber. C 60.28, H 4.55, S 8.05. 
Gef. » 60.89, » 4.73, » 7.68. 


[Methoxy-4'-p- foladisuihesils 2'-benzolazo]-1-oxy-2- nag 
thalin, (CoH; {OCHs]{4'][C7H:. S02 ][2’]. N:N. )O]. CioH¢ (OH) {Q]. 


Aus kochendem Alkohol leuchtend rote, glinzende, vierkantige, 
an den Enden abgeschrigte Nadeln, in Drusen verwachsen. Schmp. 
203°. Leicht léslich in Aceton, Chloroform, Essigsiure und Schwelfel- 
kohlenstoff, maSig in Benzol, Hssigester, schwer in Ather, Alkohol, 
unléslich in Petrolather, Wasser und Atzenden Alkalien. Schwefel+ 
siure (D. 1.84) lést permanganatfarbig, die Farbe geht nach Zusatz 
einer Spur Hisenchlorid in rétlichblau tiber. Die Farbe der Lésungen 
in organischen Fliissigkeiten ist rotbraun; sie geht beim Schiitteln mit 
Natronlauge in tiefrot tiber, wobei das gebildete Salz, das in Wasser 
fast’ unldéslich ist, in der organischen Flissigkeit (auBer bei Aer 
gelést wird. 

0.0951 g Sbst.: 0.2323 g OOs, 0.0407 g HzO. — 0.1514 & Sbst.: 0.0823 g 
S01 Ba. y : 

Cos Hao O4NoS (482.4). Ber. C 66.63, H 4.66, S 7.41. ls a 

Gef. » 66.64, » 4.79, » 7.47. q 

[ethoxy 4p tluolsaltony] <- beneol-aseiel ate aman 
benzol, (Cs Hs [OCH] [4’][C; H; .SO2] [2]. N:N.)[1]. Cs Hs (NHe)» [2.4], 


-fiel als zahe, dunkle, griinschillernde Masse aus und wurde aus ver- 


et OLY 0: 
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tdinsiom Alkohol als chlorwasserstofisaures Salz krystallisiert. Tiet 
-violettrote, derbe Nadeln, ohne Krystallwasser (nach 48 Stdn. gef. 
2.34 %o). Alkohol lést reichlich, Aceton miBig, sonst ganz oder fast 
nahezu unléslich. Schwefelsaure lést violettstichig-braunrot. Die ge- 
“fallte Base bildet ein rotes Pulver, da auch in verdiinnten Sauren 
~unléslich ist. : 
0.1005 g Shst.: 0.2029 g COs, 0.0428 ¢ HO. — 0.2020 g Sbst.; 0.0670 g 
AgCl. i 
C20 H2o 03 NS, HCl (482.9). Ber. C 55.46, H 4.89, Cl 8.43, 
Gef. » 55.08, » 4.77, » 8.64. 


_p-Tolyl-[amino-2-oxy-5-phenyl]-sulfon (p-Toluolsulfony|l- 
_ 3-p-amino-phenol), CeH3(NHz) [2](OH)[5].SO2.CeHs.CHs [4 hk 
‘wird erhalten durch mehrstiindiges Erhitzen des Methylathers mit der 
10-fachen Menge Salzsiiure (D. 1.125) bei 150° unter Druck. Die mit 
_ Wasser geldste Reaktionsmasse wird nach Zusatz itiberschtissiger Na- 

tronlauge mit Chloroform von unveranderter Substanz befreit, mit 

- Salzsaure angesiuert, mit Soda alkalisiert und mit Ather wiederholt 

-ausgeschiittelt, Die Atherausziige werden mit verd. Salzsiure be- 
handelt, der Ather nach zweckentsprechender Reinigung verjagt, und 
5 dessen Riickstand aus yerdiinntem Alkohol, dann aus Benzol umkry- 
- stallisiert. Fast farblose, derbe, prismatische Saulen, Schmp. 150°. 

 Leicht léslich in &tzenden Alkalien, Aceton, Hssigsiure, Essigester, 

 mabig in Ather und Chloroform, schwer in Benzol, sehr wenig in 
Le Wasser, verdiinnten Sauren und Petrolather. Die Sub- — 
_ stanz fluoresciert sowohl in festem Zustande als auch in Wasser, 
@ Ather, Benzol u. a. schén blau und kuppelt mit diazotierten Aminen 
wie auch nach eigner Diazotierung mit Phenolen. Die alkoholische 
te ‘Lésung wird durch Hisenchlorid iiber griinlich olivbraun gefarbt. 

; 0.1783 g Sbst.: 8.35 com N (21°, 763 mm).. 

Cy3 Hi3O3 NS: (268.2). Ber. N 5.32. Gel. N 5.46. 

ee 7 Hamburg, Chemische Abteilung des Institutes fiir Schiffs- und 
‘Tropenkrankheiten. 
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195. Heinrich Biltz und Lisbeth Herrmann: Aciditaét der 
Wasserstoffatome in der Harnsaure. 
(Hingegangen am 2. Mai 1921.) 

Alle vier Wasserstoffatome der Harnsaéure sind sauer und kénnen 
durch Metalle ersetzt werden; das zeigt das Verhalten der vier Tri- 
methyl-harnsiuren, in denen je das einzige, nicht durch Methyl er- 
setzte Wasserstolfatom Salzbildung erméglicht. Da die Salzbildung 
der Harnsauren zweifellos unter Enolisierung erfolgt, kénnte die Harn- — 
siure selbst eine dreibasische Saure sein. Sie wirkt aber héchstens 
als zweibasische Saure. Bei ihrer wenig ausgesprochenen Saurenatur 
ist das nicht auffallig. 

Die Frage, welches der vier Wasserstoffatome der Harnsaure sich ~ 
bei der Bildung der sauren Salze, und welche zwei Wasserstoffatome | 
‘sich bei der Bildung der neutralen Salze betiitigen, ist noch nicht © 
gelést. Aus der Formel kann man eine Beantwortung nicht ablesen. © 
Das in Stellung 1 stehende NH ist durch zwei aktivierende CO ein- 
zeschlossen; die abrigen haben als Nachbarn je ein CO und ein 
weiterhin doppelt gebundenes Kohlenstoffatom. Als am meisten sich 
gleichend kénnte man die in 7 und 9 stehenden NH betrachten, da 
sie dem gleichen Ringsysteme angehdren und gleiche Nachbarn be- — 
sitzen. Da neben ihnen aber nur ein CO seinen Platz hat, kann nur 
eines von ihnen auf einmal sauer wirken. Irgend zuverlassige Schliisse 
auf die. Aciditat der einzelnen Wasserstoffatome sind aus der Konsti- 
tution also nicht abzuleiten. 


P 


Deshalb entschlossen wir uns zur unmittelbaren Messung. Aus ~ 
" Messungen der Harnsdure selbst war natiirlich nichts zu ersehen, * | 
Aber die Trimethyl-harnsauren boten ein geeignetes Material, | 
weil in ihnen je nur eines der fraglichen Wasserstoffatome vorhanden "| © 
ist, und zwar in jeder von ihnen ein verschiedenes. Durch Bestim- 
“mung der Dissoziations-Konstanten der vier Trimethyl-harnséuren war 
somit die Aciditit der vier Harnsaure-Wasserstoffatome festzulegen. 


Ein gewisses Bedenken bestand aber. Die ausgedehnten Unter- 
suchungen iiber die Puringruppe, die in den letzten 10 Jahren im ~ 
biesigen Institute ausgéfiihrt worden sind, haben gezeigt, daB die 
chemische Umsetzungsfahigkeit der Harnsaure sich durch Alkylierung 
ihrer Wasserstoffatome stark andert. Umsetzungen, die sich bei der 
Harnsaure selbst oder einigen ihrer Alkyl-Substitutionsprodukte leichi 
erméglichen lieBen, blieben bei anderen aus. Besonders lehrreich | 
gerade fir das vorliegende Problem waren die neuesten Erfahrunger 
iiber die Einwirkung von Diazo-methan auf die Harnsiuren, ihre 
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‘zutage trat, daB scheinbar unbedeutende Anderungen im Aufbaue der. 
"Molekel durchgreifende Anderungen in der Umsetzungsiihigkeit der 
“an Stickstofi gebundenen Wasserstoffatome hervorriefen. Es schien 
-méglich, daB auch die Aciditat der einzelnen Wasserstoffatome durch 
den Ersatz anderer Wasserstoffatome durch Alkyl beeinftlu&t wird. 
Wir haben deshalb unserer Untersuchung eine breitere Grundlage 
gegeben, indem wir samtliche methylierten Harnsiuren der 
Messung unterwarfen. Das Ergebnis ist, daB die [onisations~- 
fahigkeit der Harnsdure-Wasserstoifatome durch sonst in der 
_ Molekel vorhandene Methyle nicht wesentlich beeinflu®t wird. Nur 
in geringem Mafe kénnen solche konstitutiven Hinfltisse sich geltend 
_ machen. : 
Als Gesamtergebnis ist festzustellen, da das in Stellung 3 ste- 
i bende Wasserstoffatom am starksten sauer ist. Durch seinen Ersatz 
durch Metalle leiten sich die sauren Salze der Harnsiure ab. Ihm 
_ folgt der in 9 stehende Wasserstoff. Durch Ersatz dieser beiden 
ie Wasserstoffatome entstehen die neutralen Salze. Viel schwacher sind 
_ die Wasserstoffatome in 1 und 7. Ihre Aciditaét ist etwa gleich; an- 
_ scheinend ist das in 7 stehende am allerschwichsten. | 


Wasserstoti-ionen-Konzentration und Dissoziations- 
konstante. ‘ 


Die Starke einer Siure hiingt ab von der Konzentration der Wasserstoff- 
 jonen ¢, in ihrer Lésung. Diese Wasserstoff-ionen-Konzentration wird un- 
_ mittelbar gemessen. Wenn die molare Konzentration C bekannt ist, gilt bei 
~ einbasischen Sauren fiir den Dissoziationsgrad « die Beziehung 

‘ ia 
_ Aus dem Dissoziationsgrade leitet sich die Dissoziationskonstante 
- k nach dem Ostwaldschen Verdiinnungsgesetze ab, Namlich 


pe ae 
(1— a) C— ey 
' Da die Werte tir k klein sind, wird das Hundertfache, niimlich K an- 


4 gegeben. ; 

Im dieser Weise haben wir aus den gemessenen Wasserstoff-ionen- 
_ Konzentrationen die Werte fiir die Dissoziationsgrade « und fiir die 
_ Dissoziationskonstanten K abgeleitet. Das ist fiir die einbasischen — 
-Trimethyl-harnsiuren einwandirei. Weniger zuverlassig ist es fir die 

minder alkylierten, mehrbasischen Harnsiuren, weil sich bei ihnen 

_ iiber die Dissoziation des ersten Wasserstoffatoms die eines zweiten 

ise legt.. Da die Harnsauren aber sehr schwache Sauren sind, liberwiegt 


4) H Biltz und Fr. Max, B. 58, 2327 [1920]. 
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TGlykole, Glykol-vollather und’ Glykol-halbather’), ‘bei denen dentlich — 


(eee d 


o~ 


die primare Dissoziation We boat so daB die Fehler nicht betriiehtlich 
sein werden. 


Trotzdem also die berechneten Dissoziationskonstanten auch bei 
den mehrbasischen Harnsaiuren ziemlich zuverlassig sein werden, 
haben wir einen unmittelbaren Vergleich der gemessenen Wasserstofi- 
ionen-Konzentrationen ermdglicht, indem wir samtliche Messungen bei 
derselben Konzentration vornahmen, Als Vergleichskonzentration 
wahlten wir 0.0004-Molaritat. Solche Lésungen sind ftir die Harn- 
saure und fiir die 9-Methyl-harnsiure zwar tibersattigt; aber sie halten 
sich bei Zimmertemperatur mehrere Stunden, ohne die Harnsaure auszu- 
scheiden. Die tibrigen Harnsauren sind reichlicher loslich und geben 
dauernd haltbare Lésungen dieser Konzentration. Die gewahlte Mo- 
laritat stellt also die maximale Konzentration dar, in der von allen 
Harnsauren geniigend haltbare Lésungen hergestellt werden kénnen. 
Wegen der an und fir sich: geringen Léslichkeit der Harnsauren war 
eine solche méglichst hohe Konzentration erwiinscht. Unsere ¢,-Werte 
geben also die Wasserstoff-ionen-Konzentrationen in 0.0004-molarer — 
~Lésung an und erlauben somit einen Vergleich der Harnsaéuren in ~ 
bezug auf ihre Aciditat. ORS 


MeBmethode. 


Zur Messung der Wasserstofi-ionen-Konzentrationen wahlten wir 
das colorimetrische Verfahren, weil es besonders bequem er- 
schien und weil gewisse Schwierigkeiten, die durch farbende Beimen- 
_gungen oder Fremdstoffe, wie Kolloide oder Neutralsalze, bedingt 
werden, bei uns nicht vorlagen. Die ausgedehnten Untersuchungen 
. Soerensens') haben gelehrt, daB das colorimetrische Verfahren beim 
Fehlen solcher Stérungen dem elektrometrischen fast gleichwertig ist, 
und daB es bei ihrem Vorhandensein ihm nur wenig nachsteht. 


Das colorimetrische Verfahren besteht darin, da® die zu messende Lisung 
mit einem Indicator angefarbt wird. Dazu eignen sich besonders die unscharfen 
Indicatoren, d.h. soleche, die keinen scharfen larbwechsel aufweisen, sondern 
die im Bereiche ihres Farbumschlages Zwischenténe zeigen. Fir ein geiibtes. 
Auge ist p-Nitro-phenol besonders geeignet; auch Cochenille bewahrie 
sich bestens; zum: Vergleiche wurden Lackmoid und Azolithmin hinzuge- 
zogen. Die durch den Indicator angefirbte Losing wird nun colorimetrisch 
verglichen mit einer Reihe von Lisungen, die die gleiche Menge Indicator 
enthalten und auBerdem Wasserstoff-ionen in bekannter Konzentration. Und 
es wird festgestellt, mit welcher dieser Vergleichslésungen Farbgleichheit 
herrscht. Dann ist die Wasserstoff-ionen-Konzentration der zu messende 
Lésung gleich der der ausfindig gemachten ev ena 


1) §. P.L. Soerensen, Bio. Z. 21, 181304 (1909). 


oe Wir hNetten uns an die etageccighacte ana handliche Form, die dies Ver-" 
fahren durch Soerensen erhalten hat. Als Vergleichslésungen kamen’ fiir 
5 -yorwiegend die »Phosphateemischee in betracht, d. h. Lésungen, die durch 
~ Mischen you '/\;-molarer prim. Kaliumphosphat-Lésung mit 1/;5-molarer sek. 
 Natriumphosphat-Lésung hergestellt wurden. Es wurden je 10 ccm Gemisch 
- genommen, wobei das Mischungsverhiltnis bis aul eine Kinheit der zweiten 
- Dezimale geaindert wurde. Als »3.15 sek. Phosphat« ‘sei ein Gemisch von 
3.15 cem sek. Natriumphosphat-Lisung und 6.85 cem prim. Kaliumphosphat- 
pe bezeichnet. Fir alle solehe Gemische ist von Soerensen auf Grund 
yon elektrometrischen Messungen der Wasserstoff-ionen-Konzentrationen’ eine 
ae ‘aufgestellt, die als Ordinaten die Mischungsyerhiltnisse, als Abscissen 
“die mugehorigen Wasserstoff-ionen-Konzentrationen enthalt. Wenn das Mi- 
 sehungsverhaltnis bekannt ist, kann die Wasserstoff-ionen-Konzentration aus 
: ihr ‘ohne weiteres abgelesen werden. In einigen Mallen benutzten wir auBer- 
x dem Gemische von 0.1-molarer sek. Natriamcitratlisung und 0.1-n-Salasaure 
- baw. 0.1-n-Natronlauge, fiir die entsprechende Kuryen festgelegt sind. 
Dh Uber die Priifung der Vergleichsstotte, die Herstellung der Vergleichs- 
dsungen und iiber die Herstellung der Indicatorlésungen ist alles Notige in 
der Soerensenschen Abhandlung mitgeteilt. Die Cochenille- Lisung hielt 
sich héchstens zwei Wochen, die anderen Indicator-Lésungen lange. 
i Ebenso wie Soerensen geben wir die Wasserstoff-ionen-Konzentrationen 
in der Weise an, daB wir den negativen Exponenten pj; ihrer Zebnerpotenz | 
~ nennen. Wenn dieser »Wasserstoff-ionen-Exponent« py = 6.5 ist, so heibt 
das, dab die Wasserstolf-ionen-Konzentration 10-69 betragt. { 


- gehoben: Die colorimetrischen Vergleiche wurden in Probierglisern 
y der iblichen GréBe vorgenommen. Die Glaser waren aus einem 
: - grofen Vorrate ausgesucht, wobei Farblosigkeit des Glases und mdg- 
lichst gleicher Durchmesser die leitenden Gesichtspunkte waren. Sie 
e ‘wurden, wie alle auch sonst benutzten Glasgerate, vor jeder neuen 
Benutzung sorgfaltig gereinigt und dann ausgedimpift, damit Fehler 
durch Herauslésen von Alkali aus dem Glase méglichst vermieden — 
wurden. 

Als besonders wichtig stellte sik die Natur des zur Herstellung 
der ‘Lésungen verwendeten Wassers heraus. Da die Harnsauren 
bah nur wenig lésen und nur sehr schwache Sauren sind, ist die 
_ Konzentration ihrer Wasserstoff-ionen an und fiir sich gering und kann — 
prozentisch stark beeinfluB8t werden, wenn im Lésungswasser lonen 
vorhanden sind. Namentlich war Kohlensiure zu beriicksichtigen. 
Zor Entfernung yon Kohlensaure wurde das destillierte Wasser nach 
dem. eee yon Kohlrausch’) mit Kobteae auneteicr Unft, gelititet: Die 


PIE 


Uber die Einzelheiten unserer Arbeitsweise sei Folgendes hervor- Be 


. Handgeblise. aus einem Heberrohre in die Gelafie, in denen es benutzat 


Rest verworfen. Die Hauptreihe unserer Messungen wurde mit einem 


_Dimethyl-harnsaure. 0.0157» Trimethyl-harnsiure . . 0.0168 », 


‘sein kann, die wir aber gerade deshalb hinzuzogen, 0.0179 g. Samt- 


besten Methoden und unter Ausnutzung der reichen Erfahrangen 


worden. Sie wurden bei “140° von Krystallwasser befreit und ge-— 


Von dort ied sie in Jangsamem Strome 24 Stdn. dure: zwei groBe Spare 
waschflaschen mit verd. und mit ®6nz. Schwefelsiure geleitet, die etwa vor- ‘ad 
handenes Ammoniak zuriickhalten sollten, das sich itibrigens in dem ur- — 

spriinglichen Wasser nie nachweisen lie}. Dann passierte sie zwei grobe 
Tiirme mit Natronkalk, ein U-Rohr mit Watte und eine Spiralflasche mit 
reinem Wasser, welche beide letzteren Staub fern halten sollten. Das Wasser 
beiand sich wihrend der Liftung in der Vorratsflasche. In ihr wurde es 
dann unter dauerndem Verschlusse durch ein Kalirohr aufbewahrt. Zur Ent- 
nahme wurde es durch Kinpressen yon kohlensaurefreier Luft mit einem 


werden sollte, gedrickt. Nach unseren Erfahrungen wirden wir bei einer’ 
Fortsetzung der Untersuchung auf die Reinigung des Wassers noch gréBeren 
Wert legen, weil sich gezeigt hat, dafi die anderen Peblerquellen gegen die 
aus mangelnder Wasserreinheit entspringenden gering sind. 


Die Giite des Wassers wurde haufig colorimetrisch gemessen. 
So zeigte eine unserer Wasserproben den Wasserstoif-ionen-Exponenten 
Pp =9.66. In 14 Tagen sank der Wert um einige Hinheiten der 
zweiten Dezimale, d. h. der [onengehalt wuchs, und dann wurde der 


Wasser py = 9.68 ausgefiihrt; die tibrigen Messungen wurden schlieS- 
lich rechnerisch auf ein solches Wasser reduziert. 

Zur Herstellung. der Harnsaiure-Lésungen wurden fol- 
gende Mengen der betreffenden Praparate, die durch mehrfaches Um- 
krystallisieren sorgfaltig gereinigt waren, abgewogen: 


Harnséure . . . . 0.0134 g Monomethyl-harnsaure . 0.0141 ¢ 


schlieBlich von Tetramethyl-harnsaiure, die natiirlich keine Siure mehr 
liche Praiparate waren von uns fiir diese Untersuchung nach den 


unseres Instituts besonders hergestellt und schlieBlich durch sorg- 
faltiges mehriaches Umkrystallisieren aus reinem Wasser gereinigt — 


trocknet. In einigen Fallen wurden aufSerdem schon yorhandene — 
Praparate nach besonderer Reinigung zum Vergleiche herangezogen. 
Ihre Messungen ergaben regelmifig die gleichen Werte wie unsere 
Praparate, woraus auf Zuyérlassigkeit beider Praparate geschlossen — 
wurde, zumal in den Fallen, in denen die Praparate auf verschiedenen 
Wegen hergestellt waren. Die abgewogenen Proben wurden in einer 
Platinschale mit etwa 150 com reinem Wasser unter Erwarmen gelost 
und die Lésung nach Erkalten in einen 200-ccm-MeBkolben gespiilt; — 
in ihm wurde aufgefiillt und gemischt. Dureh diese Arbritewers 
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“wurde vermieden, daB die Liésung, so lange sie hei® war, mit Glas 
in Beriihrung kam, wobei sie Glasbestandteile aufgenommen hitte. 
) Die Messungen wie die Bereitung der Losungen wurden in 
einem abgelegenen Raume, der nach Méglichkeit vor den Dampfen 
_des Laboratoriums geschtitzt war, vorgenommen. Wie notig das war, 
- hatten die.ersten Messungen ergeben, die in einem auch von anderen 
benutzten Arbeitssaale vorgenommen waren, und die stark wechselnde 
Werte ergeben hatten. Die Temperatur betrug 12—14°; eine gréBere 
Konstanz anzustreben, erschien zwecklos. Samtliche Farbvergleiche 
wurden am Fenster bei Tageslicht vorgenommen. Sowohl von der 
~Harnsaurelésung wie von den Vergleichslésungen wurden je 10 ccm 
‘genommen. Die Vergleichslésungen wurden mit geeichten Biiretten 
- bezw. in 0.01 cem geteilten Tropfbiiretten hergestellt. Die Indicatoren 
; wurden zu allen Lisungen gleichzeitig gesetzt. Zunachst wurde die 
“zi messende Harnsaurelésung colorimetrisch in die »Hinerreihe« ein- 
" geordnet, d.h. es wurde festgestellt, zwischen welche zwei um 1 cem 
_ sek. Natriumphosphat sich unterscheidende Vergleichslésungen sie ge- 
- hoérte. Dann in die »Zehntelreihe« und schlieBlich in die »Hundertel- 
reihe<. Die Hinordnung in die Hundertelreihe erforderte ein geiibtes 
_ Auge und konnte reproduzierbar nur mit einer gewissen Annaiherung 
; erreicht werdev. Abweichungen von einigen Kinheiten in der zweiten 
4 Dezimalen des Py- Wertes waren unvermeidlich. RegelmaBig wurden 
_ Vergleichsreihen mit den verschiedenen Indicatoren angesetzt, die 
iibrigens stets zum gleichen Werte fiihrten. Da die in den Tabellen — 
angeliihrten Werte das Mittel mehrerer voneinander unabhangiger 
 Binzelmessungen sind, ist der Grad der erreichten Genauigkeit ein 
recht hoher und tibersteigt das, was zur Loésung unseres in der Hin- 
_ leitung aufgesteliten Problems unbedingt erforderlich ist, weitaus. Als 
_ gultig wurden nur die Versuche angesehen, bei denen der Farbton 
sich einige Stunden véllig unverandert hielt. Je am niichsten Tage 
wurden die Messungen mit den gleichen Harnsaurelisungen wieder- 
holt; nur wenn derselbe Wert gefunden wurde, wurde die Messung 
. ‘als giiltig angesehen; die Lésungen von Harnsaure und 9-Methyl- 
- harnsiure hielten sich nicht bis zum niachsten Tage, weil sie iiber- 
sittigt waren. Weitere Kontrollmessungen wurden gelegentlich ein- 
_ geschoben. 

8 - Zur Erreichung méclichst hoher Genauigkeit, wie sie namentlich 
fiir die Bewertung der Dimeth¥l-harnsiuren erforderlich war, war 
diese weitgehende Sorgfalt unentbehrlich. Man darf nicht vergessen, 
- daB die zur Messung dienende Menge Lésung von den sehr wenig 
 donisierten Harnsauren nur sehr geringe Mengen enthielt: so yon der 
a Harnsiure nur 0.65 mg. 
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Um ein Bild yon der erreichten Genauigkeit zu geben, seien einige 
Messungen der 3.9-Dimethyl-harnsaure mitgeteilt. Bei Vergleich mit — 
der Zehntelreihe der Phosphatgemische ordnete sich ihre Lisung zundchst, — 
zwischen 0.4 und 0.5 sek. Phosphat ein; bei Bestimmung mit der Hundertel- 
reihe wurde Gleichheit mit 0.42 sek. Phosphat festgestellt. Aus dem Kurven- 
blatte ist zu entnehmen, dafi dem Lésungsgemische 0.42 sek. Phosphat ein — 
Py- Wert = 5.52 entspricht. Denselben Wert ergab ein von anderer Seite 
hergestelltes Praparat. Blieb eine solche Lésung zwei Monate unter Ver- 
schluB mit einem Natronkalk-Rohre stehen, so stieg der Wert aut Py = 5.58. 
Ojfenbar waren aus dem Glase in dieser langen Zeit Spuren von basischen 
Bestandteilen auigenommen, die einen kleinen Teil der Harnsiure neutralisiert — 
haben. Mit einem etwas reineren Lésungswasser wurde der Wert py = 5.04 — 
erhalten; unter Verwendung desselben Wassers fihrte ein Vergleich mit Citrat- 
Natronlauge-Gemischen zu demselben Werte py= 5.54. Hiernach kann das 
Mefergebnis als sehr zuverlassig angesehen werden. Doch sei schon hier be- 
merkt, daf wir in anderen Fallen nicht zu gleich hoher Ubereinstimmung 
gelangten. : q 


A. Erste Reihe von Messungen gegen die Phosphat-Gemische. 7 | 
Lésungswasser py = 9.66. 


Im Folgenden sind die Ergebnisse der ersten rollstandigen Mee 
sungsreihe zusammengestellt. Auf sie wurde besondere Sorgfalt ver- 
wendet. Die Angaben sind durch zum Teil hiufige Wiederholungen: — 
Kontrolliert. Wir glauben mit ihr das, was unter den obwaltenden 
Umstanden mit der Methode zu erreichen ist,.erreicht zu haben; auf \ 
gewisse Bedenken gegen die Zuverlassigkeit einzelner Werte, die in — 
der Verwendung der Phosphatgemische begriindet sind, ist an den | 
-betreffenden Stellen hingewiesen. Bei samtlichen Messungen wurde 
ein- und dasselbe Wasser verwendet, dessen Wasserstoff-ionen-Kon- 
. zentration 5.66 betrug. : 

Trimethyl-harnsduren. Sei: 
1.3.7-Trimethyl-harnsaure. Sie wurde einmal aus Kaffein fiber 
1.3.7-Trimethyl-harnsaureglykol-dimethylather und durch dessen Reduktion 
hergestellt!); und dann durch Methylieren von 3.7-Dimethyl-harnsaure, die 
aus Theobromin bereitet war’). Beide Priparate wurden mehrfach aus 
heiSem Wasser umkrystallisiert. Bei den Messungen ergaben sie den gleichen 
Wert py = 4.94. | Eig 
13.9-Trimethyl-harnsaure. Aus Harnsiure wurde tber -Pseudo- 
harnsiure 1.3-Dimethyl-harnsdure hergestellt*). Ihr Bleisalz wurde mit Jod- 
methyl methyliert*). Gef. py = 5.61. j é 


1) H. Biltz, M. Heyn, A. 413, 180 [1916]. 

*) H. Biltz, PD. Damm, A. 406, 34 [1914]; 418, 189 [1916} 

§) H. Biltz, M. Heyn, A. 428, 185 [1921]. Solche Praparate enthalten 
regelmaBig etwas 1.3-Dimethyl- panne Wie unser hoher Parc er eigt 
‘kann unser Praparat pur sehr wenig davon enthalten haben. sg 

4) E. Fischer, L. Ach, B. 28, 2478 [1895]. ey 
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 1.7.9-Trimethyl]- harns@ure. Harnsdure wurde in 7,9-Dimethyl- harn- ; 

sdure ibergefiihrt, und diese nach. ena Reinigung mit Dimethylsulfat 
i gmethyliert ). Gel. py = 4.70. t 
* 3.7.9-Trimethyl-harnsaure. Aus Theobromin hergestellte 3.7-Di- 
© methyl-harnsiiure?) wurde iber ihr Bleisalz an Stelle 9 so aaa Gel. 
e Pa = 5.57. 
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1.3-Dimethyl-harnsadure. Sie wurde aus Harnsiure tiber Pseudo- 
hamsaure erhalten‘). Gel. Pr = 5.04. 
_ -17-Dimethyl-harnsaure. Aus Theobromin wurde 1.7-Dimethyl- 
_ uramil hergestellt*); aus ihm wurde 1.7-Dimethyl-pseudoharnsaure und weiter- 
hin 1.7-Dimethyl-harnsaure bereitet®). Bei den Messungen zeigte sich, daB 
_ L.7-Dimethyl-harnsiure in den allerungiimstigsten Teil der Phosphatgemisch- 
j Kurye allt; namlich dahin, wo sie in ihrem Verlaufe der Horizontalen sich 
nihert. rots aller Sorgfalt kann das Ergebnis nicht sehr zuverlassig sein, 
Gel. py = 4:70. 
> i 1.9-Dimethyl-harnsaure. Ein Priparat wurde nach HE. Fischer’) 
aus Harnsiure uber 9-Methyl-8-oxy-2.6-dichlor-purin hergestellt. Ein zweites 
. ) Praparat wurde nach einer neuen hiesigen Vorschrift*) aus 3.9-Dimethyl- 
 harnsiur€ aber ihren Glykol-dimethylather durch Reduktion gewonnen. Beide 
_ Praparate yerhielten sich véllig gleich. Trotzdem sind Bedenken gegen die 
‘ _ MeBergebnisse nicht zu unterdriicken, weil 1.9-Dimethyl-harnsdure in den 
__wenigst giimstigen Teil der Phosphatgemisch-Kurve fallt. Gef. pp 4.64. 


» ~~: 3.7-Dimethyl-harnsaure. Sie wurde aus Theobromin hergestellt®). 
- Gel. py = 4.86. 

aos 3.9-Dimethyl-harnsadure, Sie wurde aus Harnsaure-Dikaliumsalz mit 
 Dimethylsulfat hergestellt'). Gef. py = 5.52. 


Ein Krzikallasches Praparat liefert denselben Wert. 


_ 79-Dimethyl-harnsaure. Sie wurde nach einer in einigen Ponkian 
' yeriinderten Vorschrift E. Fischers") hergestellt. Uber die Zuverlassigkeit 
der Messungen gilt das bei der 1.9-Dimethyl-harnsaure gesagte. Gel. pp, = 4.64. 


3) H, Biltz, H. Bilow, A. 423, 159 [1921]. 
3) H. Biltz, P. Damm, A. 406, 32 [1914]. 

2) E. Fischer, B. 28, 2484 [1895]. 
'-. 4) H. Biltz, M. Heyn, A. 423, 185 (1921). 
A. Biltz, P. Damm, B. 46, 3668, 3671 [1913]. 

+ %) H. Biltz, P. Damm, A. 413, 141 [1916]. 
=. 1) EK. Fischer, B. 17, 330 [1884]; E. Fischer, Fr. Ach, B. 32, 
: 257-260 (1899). 

 ® H. Biltz, H. Krzikalla, A. 428, 267—269 [1921]. 
1, H. Biltz, P. Damm, A. 406, 32 [1914]. 
®) A. Biltz, H. Krzikalla, A. 423, 259 [1921]. 

1) Vergl. H. Biltz, H. Bilow, A. 423, 161 [1921} 
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ae Methyl-harnsaure. St# wurde aus Theobromin iiber tembiayles 
dialursaure und |-Methyluramil bereitet!). Gef. pg = 4.82. 

3-Methyl-harnsdure. Sie wurde synthetisch nach Traube?) ge- 
wonnen. Gel. p;;== 4.82. 

Von 8-Methyl-harnsiure liegt schon eine Messung vor, die Biilmann — 
und Bjerrum) veréffentlichten. Fir eine molare Konzentration 0.000275 
ermittelten sie angenihert die Wasserstoff-ionen-Konzentration Gy = 0.11 >< 10—, 
wahrend unsere Versuche 1.5><10—* ergaben. Nun hatten wir eine andere 
Konzentration. Aber auch die Dissoziationskonstanten, die sich hieraus er- 
rechnen, sind sehr verschieden. Da die aus den dinischen Messungen sich 
ergebende Dissoziationskonstante K —0.044.>< 10—° kleiner ist als irgend 
eine yon uns gemessene Harnsiure-Dissoziationskonstante, erscheinen Bedenken 
gegen die ir zugrande liegende Messung der Wasserstoff- ionen-Konzentration 
berechtigt. 

7-Methyl-harnsaiure. Aus Harnsiure wurde iiber 5-Oxy-pseudoharn- 
sdure und 7-Methyi-uramil die 7-Methyl-harnsiure hergestellt*), Der gefundene 
Wert entspricht dem Anfangspunkte der Phosphatgemisch-Kurve und kann 
nicht als sehr zuyerlissig angesehen werden. Gel. py = 4.52. Maas 

9-Methyl-harnsaure. Sie wurde aus »a-Methyl-harnsiure« iiber ibr 
Bariumsalz erhalten’). Uber die Genanigkeit der Messung gilt das. eben bei — 
der 7-Methyl-harnsiure Gesagte, Gef. Pa= 4,52. 

Ferner wurde die Tetramethyl-harnsiiure gemessen. Da sie keine 4 
saure Natur besitzt, andert sie die Wasserstoff-ionen-Konzentration des Wassers 4 
nicht. Wir fihrten ihre Untersuchung zur Kontrolle unserer MeBmethode aus. 
Gef. py = 9.60. é 

SchlieBlich die Harnsaure selbst. Verschiedene, mehrfach umkrystalli- ” 
sierte Praparate ergaben den gece Wert. Gel. py == 4.64. 


‘Die Ergebnisse unserer Pee seien in der Tabelle auf S. 1685 q 
zusammengestellt. 


* 
oy 


B. Dissoziation der Harnsaure bei verschiedenen Z 
Konzentrationen. 


Es seien einige Messungen angeschlossen, die mit Harneauese 
sungen verschiedener Konzentrationen ausgefiihrt worden. Eine Harn 
eee der molaren Konzentration 0.0004 wurde auf das Doppelts 


1) H. Biltz, P. Damm, B. 46, 3669, 3669 [1913]; B Figen 
H. Clemm, B. 80, 3092 [1897]. Nag 
 *) W. Traube, B. 83, 3051 [1900], F ease eal 
3) E. Biilmann, J. Bjerrum, B. 49, 2518 [1916]. Pies: 
*) H. Biltz, K. Marwitzky, M. Heyn, A, 428, 127—128 [ (921) 

5) H. Biltz, M. Heyn, B. 52,-798 [1919]. 
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ah. Py We erte der Harnsiuren) (Wasserwert PH = 9.66). 


Gemessen gegen die Phosphat- Gemisehe, ‘ 
Be: > PH Pu | ‘ Pu 
Harnsiure 4.64 (| 1.3 5.04. | 1 4.82 
bane ae 4.94 Te AO | 3 4.82 
Ree 5.61 19 46 | 7 (4.52) 
i LC9 4.70 3.7 4.86 | 9 (4.52) 
ME -43,7.9 D5 3.9 ae | Tetramethyl- Re 
ol 1.9 (4.64) | harnsiiure a 


‘Dreifache usw. bis Neunfache verdiinnt, und die py-Werte gemessen. 
Diese Reihe umfaBt das meSbare Konzentrationsbereich: noch kon- 
-uentriertere Lésungen sind, wie schon gesagt wurde, zu stark tiber- 
“sattigt, um geniigend haltbar zu sein; noch verdiinntere Lésungen 
geben zu schwache Farbungen, um deutliche Messungen zu gestatten, 
Unsere Messungen geben aus diesem Grunde nur angen&herte Werte; 
“ferner auch deshalb, weil sie im wenigst giinstigen Teile der Phos- 
phatkurve liegen; auch sind sie nicht durch Kontrollmessungen ge- 
stiitzt. Sie geniigen aber, um zu zeigen, da® die Harnsiiure sich wie 
ein binarer Elektrolyt verhilt; die aus den Beobachtungen abgeleiteten 
Dissoziationskonstanten sind anniihernd gleich. 


vy 


ae : C Pu K & 

<4 0.00020 4.66 (27) >< 10°5 0.11 

i 0,000 18 4.88 19 0.114) 

De 0.000 LO 4.86 (22) O14 

peek 0.00008 4,97 17 ORT IRI» 
ye 0.000067 5.02 16 0.14 

See 0.000.060 5.04 16 0.15 

ea 0.000050 5.07 17 0.17 

ele 0.000044 5.11 17 0.18 

oe _ Die K-Werte — namentlich der erste — liegen aus unbekanntem 


-Grunde etwas héher als der an den zuverlissigeren Messungen des 
_ vorigen Abschnittes abgeleitete Wert K=13>< 10". Die letzte 
| ‘Spalte_ enthalt die Dissoziationsgrade, die — wie zu erwarten ist — 
mit steigender Verdiinnung eine langsame Zunahme der Dissoziation 
anzeigen. Die Dissoziation steigt bis zu 18%) der Harnsiure. 


at 
me 


1) Zur Bezeichnung der methylierten Harnsiiuren sind in den Tabellen 

"nur die Ziffern dor Stellen angelithrt, an denen Methyle stehen. Unter 1.3.7 
~ ist 1.3.7-Trimethyl-harnsiure verstanden, Vorgl. WH. Biltz, Fr. Max, B. 53, 
2829 Anm. 1 [1920}. 

bi ates *) W. His und Th, Paul, H. 81, 389 (1900/01) loiteten fir eine 0.00015- 

pace Lésung aus der Leitfihigkeit a Wert a= 0,095 ab, Die Uberein- 

ue stimmung mit unserem Werte ist sehr befriedigend., 


cue Messungen ae die Citrat- Gsmiadhe 


Die bei der ersten Reihe gegen die rong er 


von etwa 30° ansteigt. Aber der Anfangsteil der Kurve, der den ~ 


_ Werten py = 4.5—4.8 entspricht, nahert sich sehr stark der Hori- q 


zontalen. Deshalb war eine Nachpriifung der hierher fallenden Messun: 
gen erwiinscht. Eine soleche war mit den Citratgemischen méglich 
Diese beginnen mit py, = 4.96; zu hdheren Werten fiihren die Ge- 
mische von Citratlésung mit Natronlauge, zu niedrigeren fiihren di 
Gemische yon Citratlésung. mit Salzsaure. 


Bei den Citratgemischen bereitete die colometrische Kinordnun; 
~ der Harnsiure-Lésungen Schwierigkeiten und gelang nur nach sehr gute 
Schulung der Augen. Das hangt hier mit dem sehr steilen Verlauf 
der Kurven zusammen, was, besagt, dai der Wasserstoff-ionen-Gehal 
selbst bei stirkerer Anderung der Lésungen in ihrer Zusammensetzung 
sich nur wenig andert. Deshalb muSten wir uns mit einer Einord 
nung der Lésungen in die Zehntelreihe begniigen. Damit war di 
Grenze der Mebmnanehes) erreicht. Die frases Since Py Nees haber 


phatgemischen mit der Hundertelreihe erreichten. 


Je nach der Natur des zu den Lésungen benutzten Wasser 
ordnen sich unsere Messungen zu zwei Gruppen. Zur Messung der 
-Monomethyt-harnsauren (Tabelle Il) lag ein Lisungswasser vor, 
das denselben Gehalt an Wasserstoff-ionen besa, wie das zu dei 
vorhergehenden Messungen benutzte; sein Wasserstoff-ionen- Exponen ; 
betrug 5.66. Fiir alle tibrigen Harnsauren (Tabelle II) warde | 
ein etwas reineres Lésungswasser mit py = 5.68 benutzt. Um einen 
Vergleich dieser neuen Messungen gegen die erste Messungsreihe z 
érméglichen, wurde jede Liésung auch mit den Phosphatgeruisch 
verglichen. 


I. py-Werte der Monomethyl- -harnsaéuren (Wasserwert PH =. 6) 
gemessen gegen Citrat- und Phosphat-Gemische 


Phosphat Citrat - Phosphat Citrat 
1 4.86 4.87 | q 464 4 68 
3 4.82 4,94 9 4.53 


® 
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. ul. eimexte der iia ee Hekate agen (Wasserwert py = 5.68). 
- gemessen gegen Citrat- und Phosphat-Gemische 


Phosphat Citrat Phosphat Citrat 

: 4,62 gees siete 5,06 5.1L 
: 4,96 4.98 17 ~ 4.80 4,88 
5.64 5.64 ECP Ps wing Aa 4.80 

4 4.70 4.72 Bh 4.92 4,92 
ie 3.7.9 5.57 5.61 3.9 5.54 5.54 
fF ccahoiny- Le ag) Ad oss 4.78 

x) ‘ef harnsiure 5.62 564 


Besprechung der Ergebnisse. 


ae 


Die Werte der Tabelle III stehen im gleichen Verhiltnisse zu- 
-einander wie die mit einem Lésungswasser py = 5.66 erhalten Werte. 
Um alle Reihen aufeinander beziehen zu kénnen, gingen wir von der 
: Feststellung aus, dai die zuverlassigsten Werte der ersten Ta- 
‘belle im Mittel um 0.02 niedriger sind als die entsprechenden Werte 
jer Tabelle Til; 0.02 ist zugleich der Unterschied der beiden Wasser- 
_werte. In der folgenden Tabelle LV, die alle unsere Messungen zu-_ 
. sammeniagt, haben wir die mit dem Wasserwert py = 5.66 erhaltenen — 
f Werte unserer Harnsauren um 0.02 erhéht. Dadurch sind alle Pu- 
“Werte der ersten drei Spalten vergleichbar geworden. Als Norm 
-wihiten wir das Loésungswasser p,, = 5.68, weil es das reinere war. 


V. en aenstellnp aller py-Werte bei einem Lésungs- 
wasser py, = 5.68; der «- und K-Werte der Harnsaureni 


peril t 1 Phosphat2 Citrat Mitel K 
“Harnsioron_ 4.66 4,62 4.71 4.66 0,055 18 >< 10°") 
“4.96 4,96 4.98 497 0.027 2.9 
5.63 5,64. 5.64. 5.64 0,006. 0.18 
ALT D) has 4.70 4,72 471. 0.049. 10 
5.59. 5,57 5.61 5.59 0.006 0.17 
5.06 5,06 Bld 5.08 0.021 18 
(4.72) - 4,80 4.83 481 0.039. 62 
(4.66) 474 4.80 417 0.042 7.3 
4,88 4.99 4.92 491 ‘0.031 3.2 
: 5.54 5.b4 5.54 5.54 0,007 0.21 
ik (4.66) 4.74 418 4.76 0,043.9) 
5 4.84 4.88 489. 487 0.084° 4.7 
4,84 | 4.84 4.96 4.88. 0.038. 45 - 
(4.54) 4.66 4.70 4.68 0.052 11.5 
Apa ms hh. gD see od OD 4.54 0.072 22 


i ‘Hie und Paul fanden bei 180° aut Grund von hettiahigkclconbesaage As 
= 15 x ak § 


In dieser Tabelle IV sind alle p,,- Werte der ersten drei Spalten ; 
vergleichbar. Die niichste Spalte enthalt die Mittelwerte. Bei ihrer 
Errechnung wurden einige der durch Vergleich mit den Phosphatge- ah 
mischen ermittelten Werte nicht mit beriicksichtigt, weil sie gegen die 
beiden zugehérigen Zahlen eine gréBere Abweichung aufweisen; sie 
sind in Klammern gesetzt. Die sachliche Begriindung fiir dies Vor-— 
gehen liegt darin, da® alle diese Werte im wenigst giinstigen Teile ~ 
der Phosphatkurve liegen und deshalb mindere Zuverlissigkeit besitzen | 
kénnen als die entsprechenden Werte der Citratkurve. Aus den |’ 

_Mittelwerten sind die Dissoziationsgrade «, die den Bruchteil der — 
der elektrolytischen Spaltung anheimgefallenen Harnsiure angeben, be- _ 
rechnet (Spalte5); und schlieBlich die Dissoziations-Konstanten K 
in Spalte 6. 


Fir die Liésung der Auigabe, die wir uns gestellt hatten, ist ein 4 
Vergleich der vier Trimethyl-harnsaiuren entscheidend. Von ihnen besitzt 
die 1.7.9-Trimethy]-harnsaure weitaus die gréfte Dissoziations— 
Konstante ; also die Harnsaure, in der das Wasserstoffatom 3 vorhanden 
ist, Dieses in 3 stehende Wasserstoffatom hat somit von allen die 
gréBte Neigung zur elektrolytischen Dissoziation. Auf ihm beruht in 
erster Linie die Aciditat der Harnséuren. lIhm folgt in der Aciditat 
das Wasserstoftatom in 9; denn die 1.3.7-Trimethyl-harnsaure | 
weist die demnachst héchste Dissoziations-Konstante auf. In weiterem 
Abstande folgen die Wasserstoffatome in 1 und 7, die beide in gleich 
geringem Grade zur Abspaltung neigen; wie es scheint, ist die is 
ditat in 7 am geringsten. 

Nach fallender Aciditat ergibt sich somit aa Reihentolge der | 
Wasserstoffatome 3 — 9—1—7. 4 | 

Hin Vergleich der Dimethyl-harnsaiuren bestiitigt in erwinschter 4 
Weise diesen Befund. Am starksten sind, und zwar annahernd gleich ; 
stark die drei Dimethyl-harnsauren, in denen das Wasserstoffatom in 
Stellung 3 vorhanden ist, nimlich die 1.7-Dimethyl- harnsaure, 
die 1.9-Dimethyl- -harnsaure und die 7.9-Dimethyl-harnsaure. 4 
Thre Dissoziationskonstanten nahern sich der der 1.7.9-Trimethyl-harn q 
siure. In allen diesen Harnsduren beruht die Aciditat so gut wie — 
ausschlieBlich auf dem Wasserstoffatome in 3; das neben ihm in 
stehende Wasserstoffatom der 1.7-Dimethyl-harnsaure AuBert keinen 
bemerkbaren Einflu8. Schwicher sind die 1.3-Dimethy]-harn- 
siure und die 3.7-Dimethyl-harnsaure, deren Saurenatur vor- 
wiegend auf dem in 9 stehenden Wasserstoffe beruht. Und weita 
am schwichsten ist die 3.9-Dimethyl-harnsaure, in der die beide 
aciden Wasserstoffatome fehlen. ete 


Co LOSE Oe Ret Nae Ae OO hE ones ad 


Schon vor kurzer Zeit’) konnte auf Grund der hydrolytischen Y 
‘Spaltung von den Ammoniumsalzen der verschiedenen Harnsauren — 
Westgestellt werden, da® die 3.9-Dimethyl-harnsaure, die 1.3.9- 


‘Trimethyl- harnsaure und die 3.7.9-Trimethy]- harnsaure die 


_sthwachsten Sauren der ganzen Reihe sind) Unsere Messungen belegen 


i das zahlenmaBig; die betreffenden Dissoziationskonstanten sind 


0.21 >< 10°, 0.13 >< 10°, 0.17 >< 10°. Vielleicht noch deutlicher tritt 
ihre eringe Dissoziation in den Dissoziationsgraden zutage, die be- 
sagen, daB 0.6—0.7°/, der Stoffe gespalten sind, wihrerd Harnsaiure 
selbst zu 5.5°/) in Ionen zerfallen ist; alles bei 0.0004-Molaritat. 

. _ Bei den Monomethyl-harnsauren geben unsere Messungen nur 
zum Teile ein klares Bild. Der hohe Wert der 7-Methyl-harn- 
“sfure gleicht dem der Harnsiure und beruht auf der Dissoziation in 
‘Stellung 3. Auch die 3-Methyl-harnsaiure reiht sich der 3.7-Di- 
methyl-harnsaure gut, und der GroSenordnung nach auch der 1.3-Di- 
“methyl- -harnsiure und der 1.3.7-Trimethyl-harnsaure an; in ihnen ist 
der Wasserstoff in 9 wirksam. Weniger verstindlich ist die nicht 
sehr hohe Dissoziationskoustante der 1-Methyl-harnsaure, die 
: durch drei gut ibereinstimmende Mefergebnisse, die allerdings mit 
“ein und demselben Praparate erbalten wurden, belegt ist. Man wiirde 
“wenigstens einen héheren Wert als bei der 3-Methyl-harnsaure er- 
warten. Und ganz aus der Reihe fallt die abnorm hohe Dissozia- 
tionskonstante der 9-Methyl-harnsaure, bei der wir vor der Hand 
an irgend einen Fehler denken; vielleicht war unser Praparat nicht 
petoeend rein. a 


In der Einleitung wurde die weitere Frage angeregt, ob Methyle, 


die an einem der vier Stickstoffatome in der Harnsaure stehen, einen 


- Einflus auf die Ionisationsfihigkeit der Wasserstoffatome austiben 
5 _kénnen. Unsere Messungen zeigen, dafi das nur in geringem Mae 
der Fall sein kann. Als Beleg sei angelithrt, da®B die drei Harn- 
_ sduren, die weder in 3 noch in 9 Wasserstoff tragen, nimlich die 

_ Harnsduren 3.9, 1.3.9, 3.7.9 fast die gleichen Dissoziationskonstanten 

“0.91, 0.13, 0.17 besitzen. Die Harnsiuren mit Wasserstoff in 9, aber 
“anit Methyl in 3, namlich 3, 1.3, 3.7, 1.3.7 haben ebenfalls einander 
; _ahnliche Dissoziationskonstanten 4.5, 1.8, 3.2, 2.9. Die Harnsauren 

mit wirksamem Wasserstoff in 3, aller sa Methyl in 9, namlich 1.9, 
4 9, 1.7.9 haben die Dissoziationskonstanten 7.3, 7.9, 10; hier weicht 


nur die 9-Methyl-harnsiure mit 22 ab. Besonders hoch sind die 


_ Dissoziationskonstanten bei der Harnsiiure selbst, bei 7 und auch bei 
1.7, namlich 13, 11.5, 6.2, wobei 1-Methyl-harnséure mit K = 4.7. 


Rohe 


») H. Biltz und Fr. Max, B. 53, 2830 [1920]. 


etwas herausfallt. Aus den Mittelwerten wiirde sich ergeben, da ein te 

Wasserstoff in 9 die Dissoziationskonstante um 3, ein Wasserstoff in is 
3 um 8, Wasserstoffatome in 3 und 9 zusammen um 10 erhéhen. — 
Der Faktor 10-*) ist bei diesen Dissoaenonskeu snes nicht beson- i 
ders genannt. . 


Diese Zahlen sind natiirlich mit Vorsicht zu bewerten. Koucte a 
tutive Einfliisse ‘sind sicher vorhanden. Auch darf nicht vergessen 
werden, daf alle Harnsiuren sehr schwache Sauren sind, und daBes — 
sich um geringe Unterschiede der Dissoziationskonstanten handelt. 
Diese Unterschiede nahern sich leicht den Fehlerquellen unserer Mes- 
sungen. Nur durch mehrfache Wiederholung der Messungen duriten 
wir hoffen, ein fiir diese weitergehenden Fragen einigermafen brauch- 
bares Zahlenmaterial zu schaffen. Aber Ungenauigkeiten und wohl 
auch Fehler sind vorhanden. Die Harnsiuren bieten aber fiir der- — 
artige vergleichende Untersuchungen ein schénes Untersuchungs- © 
material, weil sie eine gréBere Anzahl ganz nahe verwandter Stoffe 
von gleichem oder fast gleichem Molgewichte bieten, wie es von glei- 
cher Reichhaltigkeit sonst nicht leicht zur Verfiigung steht. Den an- 
geregten Beziehungen nachzugehen und durch genauere Messungen ~ 
eine noch bessere Unterlage zu schaffen, diirfte sich lohnen. ee 


Uber die Alkylierung der Harnsiuren. 


Die vorliegende Untersuchung bietet die wissenschaftliche Grund-— { 
lage zur Beurteilung der verschiedenen Wege, auf denen die Harn- — 
_ sauren alkyliert werden. Véllig geklart wird durch sie das urspriing- — 
 liche, auch in der Folgezeit vielfach benutzte Verfahren, das in einem ~ 

Erhitzen der festen Harnsiure-Salze mit Halogenalkylen — 
' besteht. Bei der Salzbildung wird das acideste der jeweils vorhan f 
denen Wasserstoffatome durch Metall ersetzt; und bei der Alkylierung: 
tritt das Alkyl an seine Stelle. Es handelt sich im Prinzipe um einen’ — 
glatten Austausch von Metall gegen Alkyl. Dabei ist nur zu beriick- 
sichtigen, daB in den Salzen das Metall am Sauerstoff der Enolform 
seinen Platz hat, wahrend das Alkyl an den entsprechenden Stic 
stoff tritt. Im Einzelnen erklart sich der Vorgang genau wie die A 
kylierungen des Natracetessigesters und ahnlicher Stoffe. Als einzige 
Ausnahme ist zu nennen die Alkylierung vom Silbersalze der 1.3.1 
Trimethyl-harnsaure; sie liefert zunichst 1.3.7-Trimethyl-8-alkox 
xanthine’), die sich erst bei héherer Temperatur zu Tetraalkyl vlha 
sauren peer a3 


 E. Fischer, A. 215, 271 [1882], 
*) W. Wislicenus und H. Kérber, B. 35, 1991 [1902]. 
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Als Beleg fiir unsere Regel sei angefiihrt, da bei der Methylie-— 
}rung von Bleisalzen aller der Harnsauren, die in Stellung 3 ein freies 
Wasserstoffatom enthalten, das Methyl nach 3 tritt. So wird aus dem 
sauren Bleisalze der Harnsaure durch Erhitzen mit Jodmethyl aut 
e 160° die 3-Methyl-harnsaure erhalten’). Aus dem Bleisalze der 

“}@-Methyl-harnsaiure entsteht die 3.7-Dimethyl-harnsiure’); 

; und aus dem Bleisalze der 7.9-Dimethyl-harnsaure die 3.7.9- 

‘| Trimethyl-harnsaure*), Wenn die Stellung 3 besetzt ist, nimmt 
‘}das Metall nach unseren F eststellungen seinen Platz in 9, und in 

‘eben diese Stellung 9 tritt bei den Alkylierungen das Alkyl. So 

J wurde aus dem Bleisalze der 3-Methyl-harnsdure die 3.9-Dime-- 
thyl-harnsaure erhalten‘). Ferner aus dem Bleisalze der 1,3-Di- 

“Jmethyl-harnsaure die 1.3.9-Trimethyl-harnsdure®); und aus 

dem Bleisalze der 3.7-Dimethyl-harnsaure die 3.7.9-Trime- 
itthyl-harnsaure®). Sind beide acide Stellen durch Metall besetzt, 

J so liefert die Alkylierung 3.9-Dialkyl-harnsaéuren. So erhielten Ma- 
4 bery und Hill’) aus neutralem harnsaurem Blei die 3.9-Di- 
methyl-harnsdure. Dieselbe 3.9-Dimethyl-harnsaure wird nach 
neueren Feststellungen®) aus dem festen Dikaliumsalze -der Harn- 
saure durch Hrhitzen mit Dimethylsulfat erhalten und kann so vor- 

teilhaft bereitet werden. Diese letzte Umsetzung interessiert, weil aus 
ihr hervorgeht, daB es fiir die Orientierung des Alkyls weder auf die 
Natur des Alkylierungsmittels noch auf die Natur des Metalles an- 
kommt: Kaliumsalze wirken ebenso wie Bleisalze, und Dimethyl- 
sulfat ebenso wie Jodmethyl. \ 


Die Methylierungen mit Dimethylsulfat in alkalischer 
‘Lésung fiihren zu durchaus anderen Ergebnissen als die Methylierung - 
der festen Harnsauresalze. Sie leiten, soweit Erfahrungen vorliegen, 
das Methyl nicht an die acidische Stelle, sondern. an eine Stelle, an 
der der Wasserstoff nur eine geringe Neigung der Ionisation besitzt. 
So entsteht aus 3.7-Dimethyl-harnsaure ausschlieBlich die 1.3.7 - 
‘Trimethy]- -harnsaure®); und aus 7.9-Dimethyl-harnsaure die 


1) H.B. Hill, B. 9, 370 [1876]. 
_ ») EK, Fischer, B. 30, 564 [1897]. 
3) EB. Fischer, B. 17, 1782 [1884]. 
4) E. Fischer, B. 32, 269 [1899]. 
_ §) E. Fischer und L, Ach, B. 28, 2478 [1895]. 
8) E Fischer, B. 28, 2484 [1895]. 
1, C6, J, Mabery und H. B. Hill, B. 11, 1329 [1878]; vergl. E. 
hivehar, B. 17, 1777 Anm. [1884]. 
*) H. Biltz und H. Krzikalla, A. 428, 255 [1921]. 
%) H. Biltz und P. Damm, A. 418, 189 [1916]. 
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17. 9-Trimethyl- harnsaure’). In der 3.9- Dimethyl- harnsaure 
werden oe beiden. etwa gleigh schwachen Wasserstoffatome in 1 und 


Mechanismus dieser Methylierungen ist vermutfich der, daf sich: d 
Bruchstiicke des Dimethylsulfats, namlich —CH; und —SO,.CHs3 an 
ein Stickstoffatom anlagern,’ dessen Wasserstolf besonders geringe 
Tonisierungstendenz besitzt, und da dann unter dem Hinflusse der | | 
Lauge Methylschwefelsiure abgespalten wird: 8 


CH; $0, CH; CH, 
NH—cO N—0O 
heal Sure 
CO. C—N(CH co 6— N(CH. 
| I ‘ J 60 ( 
NH—C—N(CH;) NH—C—N(CH,)” 


Ebenso wirkt, wie es scheint, Formaldehyd, mit dessen Hilfe 
ein Oxymethyl eingefiihrt werden kann. Das Verfahren rihrt yon 
Fr. Ach*) her. In den beiden Beispielen aus der Purin-Chemie, die 
_bekannt geworden sind, erfolgt die Reaktion an der Stelle geringster 
Aciditat. So liefert Harns&iure die 7-Oxymethyl-harnsaure 
und das 9-Methyl-6.8-dioxy-2-chlor-purin gibt 9-Methyl-7-oxy- 
methyl-6.8-dioxy-2-chlor-purin. Die Umsetzung kénnte entspreche 
der Anlagerung des Dimethylsulfats mit einer Anlagerung des 
wiBriger Formaldehyd Lésung jedenfalls vorhandenen 1 ae 
thylens beginnen, worauf Wasseraustritt erfolgt: 


OH 
Sas 
NH—CO H,C.0H OH NH—CO_ CH; 
eat ty {sien 
CO. .C-——_-NH CO ER erat 
Pacell CO i 00 
NH—C— ——-- NH—G—_NH 


Abnlich scheint schlieBlich die Alkylierung der “Hart 
siuren mit Jodmethyl in alkalischer Lisung zu verlaufe 
wenngleich die Verhiltnisse hier viel weniger klar liegen, un 
vermutlich andere Kinfliisse erheblich mitsprechen. Das Verfahren 
wurde yon HE. Fischer und Fr. Ach*) ausgearbeitet und viel benut 
Bei ‘seiner Anwendung nimmt 3- Methyl-harnsaure unser 
deretungen entsprechend Methyl an den wenig aciden Stellen a 


1) H. Biltz und H. Biilow, A. 423, 176 (1921). 

*) H, Biltz und H. Krzikalla, A. 428, 264 [1921]. 

3) vergl. B. 82, 250 [1899]. 

‘) C. F. Bohringer und Séhne, vergl. A, £28, 125. uigen, 
5) vergl. B. 32, 453 Anm. 8 [1899]. 


37- etriulethy1: EEN hen “4 nach dem | ae ee 
 mittel kann 3-Methyl-harnsiure somit in 1,3- oder in 3.9-Dimethyl- 


Pider 1.3-Dimethyl-harnsaure- Bildung ist keine Rede von einem unmittel- 
” pe baren Ersatze des Metalls durch Methyl. Auffallen kénnte, da im 
- Gegensatze zu unserer Regel 1-Methyl-harnsidure auf die gleiche 
Weise zu 1.3-Dimethyl-harnsaure methyliert wird”); gemildert 
' werden die Bedenken durch unsere Feststellung, da8 1-Methyl-harn- 
sure eine auffallend schwache Saure ist: K=4.7>< 10-5, so daf 
eine Anlagerung von Jodmethyl und ein Eintritt des Methyls an Stelle 3 
doch méglich erscheint. 


Anders und kompliziert verlauft die Methylierung von Harn- 
sfure selbst mit Jodmethyl in alkalischer Lisung. Es entstehen 
Gemische von 3-Methyl-harnsaure und 9-Methy?-harnsdure 
_(ea-Methyl-harnsaure«), die an 3-Methyl-harnsaure reicher sind, und 
unter gewissen Bedingungen vorwiegend aus ihr bestehen (»¢-Methyl- 
ae *), AuBerdem kénnen dabei, wie E. Fischer kurz er- 
__ wihnte‘), 1.3- und 7.9-Dimethyl-harnsiure, ferner 3.7.9- und 
1.3.7-Trimethyl-harnsaure — alle diese wohl in untergeordnetem 
Mafie — gebildet werden. Hine Erklarung, weshalb bei der Harn- 
siure die aciden Stellen 3 und 9 bevorzugt werden, steht aus. 


Ss Mindestens als Arbeitshypothese erscheinen unsere Anuschauungen. 
_ brauchbar. Es sei aber darauf hingewiesen, daB sie nicht ohne 
_weiteres auf andere Gebiete der Chemie iibertragen werden kénnen. 
Schwierigkeiten bereitet schon die Tatsache, da dasselbe 3-Methyl- 
allantoin aus dem der Harnsaure sehr nahe stehendem Allantoin sowohl 
fiber sein festes Silbersalz®) und Methyljodid wie durch Einwirkung 
von Dimethylsulfat auf seine alkalische Lisung®) bereitet werden 
kann; hier greifen also beide Methoden am selben Wasserstoffatome an. 


- Jedenfalls bietet unsere Zusammenstellung zu weiteren Versuchen 
AnlaB, die bei der jetzigen genauen Kenntnis samtlicher in Betracht — 
1) E. Fischer und Fr. Ach, B. 32, 2733 [1899]. 

: *) E. Fischer und H.Clemm, B. 30, 3094 (1897]. An dieser Stelle 
macht K. Fischer darauf aufmerksam, da der Hintritt des ersten Methyls — 
- yorzugsweise an Stelle 3 erfolge. 

-_—-8)'Vergl. H. Biltz und M. Heyn, A. 418, 98 [1916]; B. 52, 784 [1919]. 
4) E. Fischer, B. 32, 453 [1899]. : 
5) H. Biltz, B.- 43, 2000 [1910}. 

“yaad ®) R. Behrend und R, Zieger, A, 410, 372 [1915]. 


*harnsiure iibergeftihrt werden; in dem uns hier interessierenden Falle 


Kornionder Hameauren sind vieler. Za hrer ‘Charakterisierung geeig 
neter ‘Abkémnmilinge. keine beS@nderen | ‘Schwierigkeiten bieten werden 


- SchlieBlich sei darauf hingewiesen, dai iiber die Methylierung 
der Harnsauren mit Diazo-methan letathin ausfiihrlich berichtet 
worden ist?); hierbei hatte sich das Wasserstoffatom in 9 — wie wi 
jetzt wissen, aus konstitutiven Griinden — als besonders umsetzung 
fahig erwiesen. 


Breslau, Chemisches Institut der Universitit. 


') H. Biltz und Fr. Max, B. 53, 2327 [1920]. 


> 


£ Berichtigung. 
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Buchdruckerei A. W.Schade Berlin N., Schulzendorferstr. 26. 
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